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DESCRIPCION

Composicion de revestimiento antiincrustante basada en copolimeros de poliorganosiloxano-polioxialquileno curables

Esta invencidon se refiere a un procedimiento para prevenir fisicamente las incrustaciones de un sustrato en un
ambiente acuatico usando una composicion de revestimiento que contiene poliorganosiloxano y a un sustrato revestido
con dicha composicién de revestimiento.

Estructuras artificiales tales como cascos de barcos, boyas, plataformas de perforacién, equipos de diques secos,
torres de produccion de petréleo y tuberias que estdn sumergidas en agua son propensas a que se le incrusten por
organismos acuaticos tales como algas verdes y pardas, percebes, mejillones y similares. Normalmente, estas
estructuras son de metal, pero también pueden comprender otros materiales estructurales tales como hormigon. Estas
incrustaciones son un perjuicio sobre cascos de barcos, debido a que incrementan la resistencia por friccién durante
el movimiento a través del agua, siendo la consecuencia una reduccion de las velocidades y un incremento de los
costes de combustible. Es un perjuicio sobre estructuras estaticas tales como las patas de plataformas de perforacion
y torres de produccién de petréleo, en primer lugar debido a que la resistencia de capas gruesas de incrustaciones a
las olas y las corrientes puede provocar tensiones impredecibles y potencialmente peligrosas en la estructura y, en
segundo lugar, debido a que las incrustaciones hacen dificil inspeccionar la estructura con respecto a defectos tales
como agrietamiento por tension y corrosion. Es un perjuicio en tuberias tales como tomas y salidas de agua de
refrigeracién, debido a que la superficie transversal efectiva se reduce por las incrustaciones, con la consecuencia de
que se reducen los caudales.

Los métodos comercialmente mas satisfactorios para inhibir las incrustaciones han implicado el uso de revestimientos
antiincrustantes que contienen sustancias tdxicas para la vida acuatica, por ejemplo cloruro de tributilestafio u éxido
cuproso. Sin embargo, estos revestimientos se estan considerando cada vez mas desfavorablemente debido a los
efectos dafninos que estas toxinas pueden tener si se liberan al ambiente acuatico. Por lo tanto, existe una necesidad
de revestimientos antiincrustantes que no liberen materiales notablemente toxicos.

Se sabe desde hace muchos afios, por ejemplo segln se divulga en los documentos GB 1.307.001 y US 3.702.778,
que los revestimientos de caucho silicdnico resisten incrustaciones por organismos acuaticos. Se cree que estos
revestimientos presentan una superficie a la que los organismos no se pueden adherir facilmente y, por lo tanto, se
pueden denominar revestimientos liberadores de incrustaciones en lugar de antiincrustantes. Generalmente, los
cauchos siliconicos y los compuestos siliconicos tienen una toxicidad muy baja. La desventaja de este sistema
antiincrustante cuando se aplica a cascos de barcos es que, aunque se reduce la acumulacion de organismos marinos,
es necesario que la velocidad de la embarcacion sea relativamente alta para retirar todas las especies incrustantes.
Asi, en algunos casos, se ha observado que para la liberacion efectiva desde un casco que se haya tratado con este
polimero, es necesario navegar con una velocidad de al menos 14 nudos. Por esta razon, los cauchos silicdnicos han
adquirido un éxito comercial limitado y existe una necesidad de mejorar las propiedades antiincrustantes y de liberacién
de incrustaciones de estos revestimientos medioambientalmente benignos.

El documento US 6.906.161 divulga una composicién de revestimiento antiincrustante curable a temperatura ambiente
que comprende un organopolisiloxano con al menos un grupo lateral de la formula -R2-Si(R3)2-O-(R*O)b-R5 unido a un
atomo de silicio dentro de cada molécula. En esta formula, b es un nimero entero de 1-30, R? y R® son grupos
hidrocarbonados de 1-6 atomos de carbono, R* es un grupo alquileno de 2-4 atomos de carbono y R® es un grupo
hidrocarbonado de 1-8 atomos de carbono o un grupo representado por -R®-SiX3, en donde R® es un grupo
hidrocarbonado de 1-6 atomos de carbono y X es un grupo hidrolizable.

El documento WO 2004/081121 divulga una composicién de revestimiento antiincrustante que comprende un
copolimero obtenido al polimerizar una mezcla de monémeros que comprende un monémero que contiene Si que
tiene dos grupos extremos (met)acrilo y que contiene un &tomo metalico divalente.

Se ha descubierto ahora que la prevencion fisica de incrustaciones marinas se puede reducir adicionalmente, incluso
bajo condiciones estaticas, al usar una composicion de revestimiento que comprende un copolimero especifico.

Por lo tanto, la presente invencion se refiere a un procedimiento para prevenir fisicamente las incrustaciones de un
sustrato en un ambiente incrustante acuatico, procedimiento que comprende formar sobre el sustrato, antes de la
exposicion a dicho ambiente, una composicién de revestimiento que comprende: (i) un copolimero de bloques de
poliorganosiloxano-polioxialquileno curable que tiene al menos dos grupos reactivos X situados sobre un bloque de
poliorganosiloxano de la cadena del copolimero; y (ii) un agente de reticulacion de organosilicio y/o un catalizador.

La presente invencion se refiere ademas a un sustrato revestido con un revestimiento obtenible al: a) aplicar sobre la
superficie un composicion de revestimiento que comprende (i) un copolimero de bloques de poliorganosiloxano-
polioxialquileno curable que tiene al menos dos grupos reactivos X situados sobre un bloque de poliorganosiloxano de
dicho copolimero, y (ii) un agente de reticulacion de organosilicio y/o un catalizador; y b) posteriormente curar la
composicién de revestimiento, en donde el revestimiento se aplica como una capa en una cantidad suficiente para
obtener un grosor de la capa en seco de 50 a 400 micras.
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Aspectos adicionales de la invencion se indican en las reivindicaciones dependientes.

Si dichos grupos X no son reactivos entre si, la composicion de revestimiento contiene un agente de reticulacion de
organosilicio que tiene al menos dos grupos Y reactivos con dichos grupos X. Ademas, también puede contener un
catalizador a fin de promover la reticulacion. Si el copolimero de poliorganosiloxano-polioxialquileno tiene so6lo dos
grupos reactivos X por molécula que no son reactivos entre si, la composicion de revestimiento contiene un agente de
reticulacion de organosilicio que tiene un promedio mayor que dos grupos reactivos Y por molécula.

Si dichos grupos X son reactivos entre si, la composicion de revestimiento contiene un catalizador para promover la
reticulacion. Ademas, también puede contener un agente de reticulacion de organosilicio que tiene al menos dos
grupos Y reactivos con dichos grupos X.

El copolimero no requiere la presencia de un metal divalente tal como Mg, Zn o Cu. De ahi que, en una realizacién
preferida, el copolimero no contenga este metal.

Esta composicion de revestimiento se aplica a un sustrato y se cura para formar un sustrato revestido. El revestimiento
resultante consistird en una red polimérica hidréfila insoluble en agua que comprende cadenas de copolimero de
bloques de poliorganosiloxano-polioxialquileno conectadas entre si por enlaces entre centros de reticulacion de las
cadenas de copolimero de bloques de poliorganosiloxano-polioxialquileno y/o a través del resto de reticulacion de
organosilicio que esta unido a centros de reticulacién de las cadenas de copolimero de bloques de poliorganosiloxano-
polioxialquileno. En una realizacion preferida, las reticulaciones entre las cadenas de copolimero de bloques de
poliorganosiloxano-polioxialquileno estan sustancialmente libres de conexiones Si - O - C.

El copolimero de bloques de poliorganosiloxano-polioxialquileno

Dentro de esta memoria descriptiva, un copolimero de bloques se define como un copolimero esencialmente lineal
con cadenas compuestas por bloques homopoliméricos que estan conectados entre si. Estos bloques pueden estar
conectados de cualquier modo, p. €j., alterno o aleatorio. Preferiblemente, los bloques de poliorganosiloxano presentes
en el copolimero de bloques contienen, independientemente unos de otros, 5-30 unidades de siloxano. Mas
preferiblemente, los bloques de polioxialquileno contienen, independientemente unos de otros, 2-30 unidades de
oxialquileno.

Un primer tipo preferido de copolimero de bloques de poliorganosiloxano-polioxialquileno es un copolimero de bloques
terminado en poliorganosiloxano de la forma PS - (A - PO - A - PS)s, en la que PS representa un bloque de
poliorganosiloxano, PO representa un bloque de polioxialquileno, A representa un resto divalente y n tiene un valor de
al menos 1, preferiblemente 10-250.

Se pueden usar otros copolimeros de bloques, por ejemplo un copolimero de blogues ramificado, un copolimero de
bloques terminado en polioxialquileno o un copolimero de bloques que tiene bloques terminales de poliorganosiloxano
y polioxialquileno. En una realizacién preferida, los grupos reactivos X estan situados cada uno en un atomo de silicio
del copolimero de bloques, aunque esto no es esencial si el copolimero se usa con un agente de reticulacion de
organosilicio. Segun la invencion, los grupos reactivos X estan situados en un bloque de poliorganosiloxano del
copolimero. Los grupos reactivos X reticulables pueden estar situados, por ejemplo, en a&tomos de silicio terminales
de un bloque de poliorganosiloxano del copolimero, particularmente si el copolimero es de la forma PS - (A - PO-A-
PS)n.

En una realizacion, el copolimero de bloques de poliorganosiloxano-polioxialquileno tiene la forma PS'- (A - PO - A -
PS')n, en la que PS' representa un bloque de poliorganosiloxano terminado con un atomo de silicio sustituido con alcoxi
de la férmula -Si(R")(R')-OR, en la que R representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono y cada R’
representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono, un grupo fenilo o un grupo alcoxi de la férmula -
OR. Ejemplos de estos grupos son trimetoxisililo, trietoxisililo, metildietoxisililo, metildimetoxisililo, dimetilmetoxisililo y
dimetiletoxisililo.

Un copolimero de bloques de poliorganosiloxano-polioxialquileno de la forma PS - (A - PO - A - PS)n se puede preparar
en una reaccioén de hidrosililacién al hacer reaccionar un poliorganosiloxano que tiene dos grupos Si-H con un poliéter
que contiene dos grupos etilénicamente insaturados en una cantidad tal que los grupos Si-H estén presentes en exceso
sobre los grupos etilénicamente insaturados. Por grupo etilénicamente insaturado se entiende un grupo de la férmula
>CH=CHo2. La reaccién se lleva a cabo generalmente en presencia de un catalizador de hidrosililacién tal como un
metal del grupo del platino o uno de sus compuestos. Los restos divalentes A resultantes de esta reaccién de
hidrosililaciéon son restos alquileno, que tienen, por ejemplo, de 2 a 6 atomos de carbono dependiendo del grupo
etilénicamente insaturado del poliéter.
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El poliorganosiloxano que se hace reaccionar con el poliéter puede estar ramificado, pero preferiblemente es un
polidiorganosiloxano lineal que tiene un grado de polimerizacion (DP) de 2 a 250 unidades de siloxano, mas
preferiblemente de 2 a 100 unidades de siloxano y lo mas preferiblemente de 4 a 40 unidades de siloxano. Los grupos
organicos del poliorganosiloxano se seleccionan preferiblemente de grupos fenilo y grupos alquilo que tienen de 1 a
18, preferiblemente de 1 a 6 atomos de carbono. Lo mas preferiblemente, al menos 90% de los grupos organicos
ligados a Si son grupos metilo; por ejemplo, el poliorganosiloxano es un polidimetilsiloxano con funcionalidad Si-H. El
poliorganosiloxano puede contener mas de dos grupos Si-H, pero es probable que esto conduzca a un copolimero de
poliorganosiloxano-polioxialquileno ramificado. Lo mas preferiblemente, el poliorganosiloxano tiene sélo dos grupos
Si-H, uno en cada extremo de la cadena de polidiorganosiloxano, de modo que la reaccion con el poliéter produce un
copolimero de bloques terminado en poliorganosiloxano con grupos Si-H reactivos situados en los atomos de silicio
terminales de los bloques de poliorganosiloxano del copolimero, segin se muestra en el esquema de reaccion
posterior.

CH, CH, CH,
CH (@)

H_%i—o_{_%i—o—}m—%i—H + \/\[\0/ Z‘Cij/ A

CH, CH, CH,

Acido cloroplatinico
CH,

IR -
H_Ti—O—{—Ti—O—]m—Ti/\/\[\O/\JfO\/\/Si 0 n

CH, CH, CH, “H

SPE de tipo bloques terminados en SiH

Alternativamente, se pueden usar poliorganosiloxanos que tienen grupos Si-H en unidades de siloxano no terminales,
o en unidades de siloxano tanto terminales como no terminales.

A fin de dar las propiedades hidrofilas requeridas, se prefiere que al menos el 50% de las unidades de polioxialquileno
en el bloque de polioxialquileno sean unidades de oxietileno. Por lo tanto, se prefiere que el poliéter usado para
preparar el copolimero de bloques de poliorganosiloxano-polioxialquileno sea un poli(éxido de etileno), aunque
también se puede usar un copolimero de poli(oxietileno-oxipropileno) que tenga una mayoria de unidades de
polioxietileno. Los grupos etilénicamente insaturados del poliéter pueden ser, por ejemplo, grupos alilo, vinilo, hexenilo
o isobutenilo. Un ejemplo de un poliéter preferido es el poli(éter dialilico de etilenglicol). El poli(éxido de etileno) tiene
preferiblemente un grado de polimerizacién de 4 a 100, mas preferiblemente de 4 a 40 unidades de oxietileno.

Preferiblemente, la relacion molar de unidades de oxialquileno, por ejemplo oxietileno, a unidades de siloxano en el
copolimero de poliorganosiloxano-polioxialquileno esta en el intervalo de 0,05:1 a 0,5:1.

Preferiblemente, el poliorganosiloxano con funcionalidad Si-H y el poliéter que contiene grupos etilénicamente
insaturados se hacen reaccionar en una relacién molar de grupos Si-H a grupos etilénicamente insaturados en el
intervalo de 1,5:1 a 6:1, mas preferiblemente de 2:1 a 4:1. La reaccion se puede llevar a cabo a temperatura ambiente,
pero se puede preferir una temperatura elevada en el intervalo de 60 a 200°C, por ejemplo de 100 a 150°C.
Generalmente, la reaccion se lleva a cabo en presencia de un catalizador que comprende un metal del grupo del
platino tal como platino o rodio. Un catalizador de platino preferido es el acido hexacloroplatinico o un producto de
reaccion de acido cloroplatinico y un compuesto de organosilicio que contiene insaturacién alifatica terminal; otro es
un complejo de platino-diviniltetrametildisiloxano. Preferiblemente, el catalizador se usa en cantidades de 0,00001-0,5
partes de platino o rodio por 100 partes en peso del poliorganosiloxano con funcionalidad Si-H, lo mas preferiblemente
de 0,00001-0,002 partes.

Alternativamente, el poliorganosiloxano con funcionalidad Si-H y el poliéter que contiene grupos etilénicamente
insaturados se pueden hacer reaccionar usando un exceso molar del poliéter que contiene grupos etilénicamente
insaturados, por ejemplo en una relacion molar de grupos Si-H a grupos etilénicamente insaturados en el intervalo de
1:1,5 a 1:6, produciendo de ese modo un copolimero de bloques de la forma PO-(A-PS-A-PO)n, en la que PO, PSy A
son como se definen anteriormente y los bloques de PO tienen grupos etilénicamente insaturados terminales. Este
copolimero de bloques puede reticularse mediante un agente de reticulacion de organosilicio que tiene grupos Si-H
reactivos, por ejemplo poli(metilhidrogenosiloxano) o un copolimero de metilhidrogenosiloxano-dimetilsiloxano, para
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producir una red polimérica hidréfila insoluble en agua segun la invencion. Alternativamente, los grupos etilénicamente
insaturados terminales se pueden hacer reaccionar con un silano adecuado para convertirlos en grupos reactivos X.

El agente de reticulacion de organosilicio

Segun se menciona anteriormente, si los grupos X situados en un bloque de poliorganosiloxano del copolimero no son
reactivos entre si, la composicion de revestimiento usada en la presente invencién requiere la presencia de un agente
de reticulacion de organosilicio que tenga al menos dos grupos Y reactivos con dichos grupos X.

Ademas, la composicion puede contener un catalizador.

Si el copolimero de bloques de poliorganosiloxano-polioxialquileno tiene sélo dos grupos reactivos X por molécula, la
composicion contiene un agente de reticulacion de organosilicio que tiene de promedio mas de dos grupos reactivos
Y por molécula, por ejemplo de 2,5 a 6 grupos reactivos por molécula, para ayudar a la formacion de la red (reticulacién)
en lugar de solamente a la extension de la cadena. Por ejemplo, si el resto de reticulacion de organosilicio es un
poliorganosiloxano ramificado que contiene al menos tres grupos reactivos Y, se puede unir a al menos tres cadenas
poliméricas.

Ejemplos de grupos X adecuados son grupos Si-H, grupos Si-alcoxi, grupos silanol, grupos amina, grupos acido
carboxilico, grupos tiol, grupos epoxi, grupos cetoxima, grupos acetoxi y grupos etilénicamente insaturados.

Grupos Y que son reactivos con uno o mas de estos grupos X se pueden seleccionar de la misma lista, dependiendo
la eleccion de su reactividad respectiva con el grupo X seleccionado.

Cuando los grupos X son grupos Si-H

Si los grupos reactivos X son grupos Si-H, el agente de reticulacién de organosilicio puede contener grupos Y
etilénicamente insaturados. Preferiblemente, este agente de reticulacion de organosilicio es un polisiloxano. El
polisiloxano puede consistir, por ejemplo, en unidades de siloxano seleccionadas de unidades Q de la férmula (SiOa2),
unidades T de la formula R°SiOs/2, unidades D de la formula R°2SiO22 y unidades M de la formula R23SiO1/2, en donde
los sustituyentes R® RP y R° se seleccionan de grupos alquilo y alquenilo que tienen de 1 a 6 atomos de carbono,
siendo al menos tres sustituyentes R?2, R° y/o R¢ unidades de alquenilo.

Si el copolimero de bloques de poliorganosiloxano-polioxialquileno es de la forma PS - (A - PO - A - PS)n, en la que
los grupos X Si-H reactivos estan situados en los atomos de silicio terminales de los bloques de poliorganosiloxano,
un tipo adecuado de agente de reticulacion es un poliorganosiloxano ramificado que tiene grupos Y etilénicamente
insaturados situados en al menos tres ramificaciones. Este poliorganosiloxano ramificado comprende generalmente
unidades Q y/o T, unidades M y opcionalmente unidades D. Preferiblemente, los grupos alquenilo estan presentes en
unidades M. Por ejemplo, el poliorganosiloxano puede ser un siloxano ramificado que comprende una o mas unidades
Q de la férmula (SiOa/2), de 0 a 250 unidades D de la formula R°2SiO22 y unidades M de la formula R2R%:SiO12, en las
que los sustituyentes R2 y RP se seleccionan de grupos alquilo y alquenilo que tienen de 1 a 6 atomos de carbono,
siendo unidades de alquenilo al menos tres sustituyentes R2 en el siloxano ramificado. Si el copolimero de bloques de
poliorganosiloxano-polioxialquileno es de una longitud de cadena relativamente larga, se puede preferir un agente de
reticulacion de siloxano ramificado con Q de bajo peso molecular, por ejemplo un siloxano ramificado con Q con
funcionalidad vinilo que comprende una unidad Q, cuatro unidades M de dimetilvinilsililo y de 0 a 20 unidades D de
dimetilsiloxano, que pueden tener la formula:
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Si el copolimero de bloques de poliorganosiloxano-polioxialquileno contiene mas de dos grupos Si-H, el agente de
reticulacion de organosilicio no necesita contener mas de dos grupos etilénicamente insaturados. Por ejemplo, el
agente de reticulacion puede ser un polidiorganosiloxano que contiene dos grupos etilénicamente insaturados tal como
un polidimetilsiloxano terminado en dimetilvinilsililo, o puede ser una mezcla de este polidiorganosiloxano que contiene
dos grupos etilénicamente insaturados con un poliorganosiloxano ramificado que tiene grupos Y etilénicamente
insaturados situado en al menos tres ramificaciones.

Si el copolimero de bloques de poliorganosiloxano-polioxialquileno contiene grupos reactivos X que son grupos Si-H
y el agente de reticulacién de organosilicio contiene grupos Y etilénicamente insaturados, generalmente se hacen
reaccionar en presencia de un catalizador que comprende un metal del grupo del platino tal como platino o rodio.
Catalizadores de platino preferidos son como los descritos anteriormente. El catalizador se usa preferiblemente en
cantidades de 0,00001-0,5 partes de platino o rodio por 100 partes en peso del copolimero de bloques de
poliorganosiloxano-polioxialquileno con funcionalidad Si-H. ElI copolimero de bloques de poliorganosiloxano-
polioxialquileno que contiene grupos Si-H y el agente de reticulacion de organosilicio se hacen reaccionar
preferiblemente en una relaciéon molar de grupos Si-H a grupos etilénicamente insaturados en el intervalo de 1,5:1 a
6:1, mas preferiblemente de 2:1 a 4:1. La reaccion de reticulacion se puede llevar a cabo a temperatura ambiente pero
avanza mas rapidamente a una temperatura elevada en el intervalo de 60 a 200°C.

Debido a que la reacciéon de reticulacion avanza a temperatura ambiente cuando el copolimero de bloques de
poliorganosiloxano-polioxialquileno que contiene grupos Si-H, el agente de reticulacién que contiene grupos
etilénicamente insaturados y el catalizador estan todos en contacto, se puede preferir envasar una composicion de
revestimiento curable basada en estos grupos reactivos en dos recipientes, de modo que el copolimero de bloques de
poliorganosiloxano-polioxialquileno, el agente de reticulacion y el catalizador no estén todos juntos en el mismo
envase. Los contenidos de los dos recipientes se pueden mezclar poco antes de la aplicacion. Por ejemplo, el
catalizador se puede envasar con el agente de reticulacion que contiene grupos etilénicamente insaturados, estando
el copolimero de blogues de poliorganosiloxano-polioxialquileno que contiene grupos Si-H en un recipiente separado.
Alternativamente, el copolimero de bloques de poliorganosiloxano-polioxialquileno y el agente de reticulacion se
pueden envasar conjuntamente y el catalizador se puede envasar separadamente, opcionalmente con parte del
componente de copolimero de bloques de poliorganosiloxano-polioxialquileno o parte del componente de agente de
reticulacion.

Cuando los grupos X son grupos Si-alcoxi o silanol

Si los grupos reactivos X son grupos Si-alcoxi, se pueden hacer reaccionar (i) entre si en presencia de humedad y un
catalizador o (ii) con los grupos reactivos Y del agente de reticulacion, si estan presentes, que son grupos bien Si-
alcoxi o bien silanol.

Si los grupos reactivos X son grupos silanol, se pueden hacer reaccionar con los grupos reactivos Y del agente de
reticulacion seleccionados de grupos alcoxi, acetoxi, cetoxima, amida o hidroxilo unidos a silicio.

El revestimiento puede comprender asi cadenas de copolimero de bloques de poliorganosiloxano-polioxialquileno
conectadas entre si a través de conexiones Si-O-Si derivadas de centros de reticulacion de Si-alcoxi en los extremos
de las cadenas de copolimero de bloques de poliorganosiloxano-polioxialquileno.
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Por ejemplo, los grupos reactivos X del copolimero de blogues de poliorganosiloxano-polioxialquileno pueden estar
presentes en grupos de la férmula -Si(R')2-OR, en la que R representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de
carbono y cada R' representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono, un grupo fenilo o un grupo alcoxi
de la férmula -OR. Ejemplos de estos grupos son trimetoxisililo, trietoxisililo, metildietoxisililo, metildimetoxisililo,
dimetilmetoxisililo y dimetiletoxisililo.

Los grupos reactivos Y del agente de reticulacion también pueden estar presentes en grupos de la formula -Si(R")2(OR),
en la que Ry R'tienen los significados dados anteriormente. En su forma mas simple, el agente de reticulacién puede
ser un ortosilicato de tetraalquilo tal como ortosilicato de tetrametilo, tetraetilo, tetrapropilo o tetrabutilo, un
trialcoxisilano, por ejemplo un alquiltrialcoxisilano tal como metiltrimetoxisilano, metiltrietoxisilano, etiltrietoxisilano o n-
octiltrietoxisilano, o un dialcoxisilano, por ejemplo un dialquildimetoxisilano tal como dimetildimetoxisilano, o un
dialquildietoxisilano tal como dimetildietoxisilano.

Si el copolimero de bloques de poliorganosiloxano-polioxialquileno contiene sélo dos grupos alcoxi unidos a Si, el
agente de reticulacién de organosilicio debe contener méas de dos grupos alcoxi unidos a Si; por ejemplo, puede ser
un trialcoxisilano o un polisiloxano que contiene al menos una unidad -Si(OR)s, en la que R se define como
anteriormente, un polisiloxano que contiene al menos dos unidades -Si(R")(OR)2 o un polisiloxano que contiene al
menos tres unidades -Si(R")2(OR), en las que R" es un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 4tomos de carbono.

Si el copolimero de bloques de poliorganosiloxano-polioxialquileno contiene mas de dos grupos alcoxi unidos a Si, se
puede usar un agente de reticulaciéon de organosilicio que contiene solamente dos grupos alcoxi unidos a Si y/o un
agente de reticulacion de organosilicio que contiene mas de dos grupos alcoxi unidos a Si. Alternativamente, este
copolimero de bloques de poliorganosiloxano-polioxialquileno que contiene mas de dos grupos alcoxi unidos a Si se
puede curar mediante la reaccion de los grupos Si-alcoxi entre si en presencia de humedad, y preferiblemente un
catalizador de condensacién, sin necesidad de un agente de reticulacion adicional.

Un copolimero de bloques de poliorganosiloxano-polioxialquileno que contiene mas de dos grupos alcoxi unidos a Si
es un polimero autorreticulable que se puede curar hasta una red polimérica hidréfila insoluble en agua. Un ejemplo
de este copolimero es un copolimero de bloques de poliorganosiloxano-polioxialquileno terminado con unidades -
Si(R"2)(OR)z, en las que Ry R' son como se definen anteriormente. Por ejemplo, un copolimero de bloques de la forma
PS - (A-PO-A-PS), enla que las unidades Si(R')(OR)2 reactivas estan situadas en los atomos de silicio terminales
de los bloques de poliorganosiloxano.

Alternativamente, el copolimero de bloques de poliorganosiloxano-polioxialquileno que contiene grupos alcoxi unidos
a Si puede ser un copolimero de bloques de la forma PO-(A-PS-A-PO)n. Este copolimero de bloques que tiene grupos
etilénicamente insaturados terminales se puede preparar segin se describe anteriormente y se puede hacer
reaccionar con un silano de la formula H-Si(R')2(OR), en la que R y R' son como se definen anteriormente, para
convertir los grupos etilénicamente insaturados en grupos reactivos de la formula -Si(R")2(OR) que contienen 1,2 0 3
grupos alcoxi reactivos ligados cada uno a un atomo de silicio en el copolimero de bloques de poliorganosiloxano-
polioxialquileno. Ejemplos de estos silanos son trimetoxisilano, trietoxisilano, metildietoxisilano y dimetiletoxisilano.

Habitualmente, se prefiere que el agente de reticulacion, si se usa, sea un organopolisiloxano, por ejemplo un
polidiorganosiloxano tal como polidimetilsiloxano que tiene unidades extremas de la férmula -Si(R")2(OR),
particularmente unidades extremas tales en las que al menos uno de los grupos R' sea un grupo alcoxi, o un
poliorganosiloxano ramificado en el que cada ramificacion esta terminada con un grupo de la férmula -Si(R")2(OR). Se
apreciara que puede tener lugar algo de reticulacion entre cadenas de copolimero de bloques de poliorganosiloxano-
polioxialquileno terminadas con grupos reactivos de la formula -Si(R")2(OR) aunque esté presente un agente de
reticulacion. Se puede preferir usar una pequeia cantidad de agente de reticulacion para controlar las propiedades de
la composicion polimérica curada. Por ejemplo, se puede anadir un poliorganosiloxano ramificado que contiene grupos
Si-alcoxi para incrementar el grado y/o la densidad de las reticulaciones, conduciendo a una composicién polimérica
curada mas dura. Se puede anadir un polidiorganosiloxano terminado en alcoxi de longitud de cadena relativamente
larga, por ejemplo polidimetilsiloxano de DP 100 hasta 250 o incluso 500, para disminuir la densidad de reticulacién,
conduciendo a una composicion polimérica curada mas flexible. La proporciéon global de copolimero de
poliorganosiloxano-polioxialquileno con funcionalidad alcoxi a otro u otros poliorganosiloxanos con funcionalidad alcoxi
puede ser cualquier valor en el intervalo de 100:0 a 1:99.

Los grupos Si-alcoxi reaccionan entre si en presencia de humedad para formar conexiones Si-O-Si. Esta reaccion
puede avanzar, incluso a temperatura ambiente, sin un catalizador, pero avanza mucho mas rapidamente en presencia
de un catalizador de condensacién de siloxano. Se puede utilizar cualquier catalizador de policondensacion adecuado.
Estos incluyen &cidos proticos, acidos de Lewis, bases organicas e inorganicas, compuestos de metales de transicion,
sales metalicas y complejos organometalicos.

Por ejemplo, el catalizador de condensacion de siloxano puede comprender un compuesto de un metal de transicion
seleccionado de titanio, circonio y hafnio. Compuestos de titanio preferidos son alcéxidos de titanio, conocidos de otro
modo como ésteres de titanato. Alternativamente, se pueden usar alcoxidos de circonio (ésteres de circonato) o
alcéxidos de hafnio. Los catalizadores basados en titanato y/o circonato pueden comprender un compuesto segun las
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formulas generales Ti[OR®]4 y Zr[OR®]4, respectivamente, en las que cada RS puede ser igual o diferente y representa
un grupo hidrocarbonado alifatico primario, secundario o terciario monovalente, que puede ser lineal o ramificado, que
contiene de 1 a 10 atomos de carbono. Opcionalmente, el titanato puede contener grupos parcialmente insaturados.
Sin embargo, ejemplos preferidos de R® incluyen pero no se restringen a metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, butilo
terciario, y un grupo alquilo secundario ramificado tal como 2,4-dimetil-3-pentilo. Preferiblemente, cuando todos los R®
son iguales, R5 es un isopropilo, un grupo alquilo secundario ramificado o un grupo alquilo terciario, en particular, butilo
terciario. Alternativamente, el titanato se puede quelar. La quelacién puede ser con cualquier agente quelante
adecuado tal como un acetilacetonato de alquilo tal como acetilacetonato de metilo o etilo. Se pueden utilizar
cualesquiera titanatos o circonatos quelados adecuados. Preferiblemente, el grupo quelato usado es un monocetoéster
tal como acetilacetonato y alquilacetoacetonato, dando titanatos quelados tales como, por ejemplo,
bis(acetilacetonil)titanato de diisopropilo, bis(etilacetoacetonil)titanato de diisopropilo, bis(etilacetoacetato) de
diisopropoxititanio y similares. Ejemplos de catalizadores adecuados se describen adicionalmente en los documentos
EP1254192 y WO200149774.

La cantidad de compuesto de metal de transicion tal como éster de titanato presente como catalizador puede ser, por
ejemplo, 0,01-2%, basado en el peso de copolimero de poliorganosiloxano-polioxialquileno mas agente de reticulacion.

Catalizadores de condensacion adecuados adicionales que se pueden usar como el catalizador para la reaccion de
polimerizacion en la presente invencién incluyen catalizadores de condensacion que incorporan estafio, plomo,
antimonio, hierro, cadmio, bario, manganeso, cinc, cromo, cobalto, niquel, aluminio, galio o germanio. Ejemplos
incluyen estearato de hierro, octoato de plomo, triflatos metalicos, catalizadores de estafio metéalico organicos tales
como tartrato de trietilestano, octoato estannoso, oleato de estafo, naftato de estano, tri-2-etilhexoato de butilestano,
butirato de estano, trisuberato de carbometoxifenilestano, triceroato de isobutilestafio, y sales de diorganoestano,
especialmente compuestos de dicarboxilato de diorganoestafio tales como dilaurato de dibutilestafo, dibutirato de
dimetilestano, dimetdxido de dibutilestano, diacetato de dibutilestano, bisneodecanoato de dimetilestano, dibenzoato
de dibutilestafo, dineodecanoato de dimetilestaio, acetoacetonato de dibutilestafio o dioctoato de dibutilestafo.

Ademas, el catalizador puede ser un organobismuto u organofosfato tal como hidrogenofosfato de bis(2-etil-hexilo), o
puede comprender un acido organico halogenado que tiene al menos un sustituyente halégeno en un atomo de
carbono que esta en la posicion a con relacion al grupo acido y/o al menos un sustituyente halégeno en un atomo de
carbono que esta en la posicién 3 con relacién al grupo acido, o un derivado que es hidrolizable para formar este acido
bajo las condiciones de la reacciéon de condensacion.

Alternativamente, el catalizador puede ser un catalizador de acido de Lewis -un "acido de Lewis" es cualquier sustancia
que recoja un par de electrones para formar un enlace covalente- por ejemplo, trifluoruro de boro, FeCls, AICls, ZnClz,
ZnBro, catalizadores de la formula M'R*X'y, en la que M' es B, Al, Ga, In o Tl, cada R* es independientemente igual
(idéntico) o diferente y representa un resto hidrocarbonado aromatico monovalente que tiene de 6 a 14 atomos de
carbono, teniendo éstos preferiblemente restos hidrocarbonados aromaticos monovalentes al menos un elemento o
grupo electroaceptor tal como -CF3, -NO2 o0 -CN, o sustituido con al menos dos atomos de haldégeno; X' es un atomo
de halégeno;fes1,203;yges0, 10 2;conlacondicion de que f + g = 3. Un ejemplo de este catalizador es B(CsFs)s.

Un ejemplo de un catalizador basico es una amina o un compuesto de amonio cuaternario tal como hidréxido de
tetrametilamonio. Los catalizadores de amina se pueden usar solos o junto con otro catalizador tal como un carboxilato
de estafio o carboxilato de organoestano; por ejemplo, la laurilamina puede ser particularmente eficaz con este
compuesto de estafio.

Puesto que un copolimero de bloques de poliorganosiloxano-polioxialquileno que tiene grupos Si-alcoxi y un agente
de reticulacion que tiene grupos Si-alcoxi no reaccionan en ausencia de humedad, incluso en presencia de un
catalizador, una composicion curable basada en ellos se puede almacenar en un solo recipiente, con la condicién de
que los reactivos estén secos y el recipiente sea a prueba de humedad. Al abrir el recipiente, la composicién curable
se puede aplicar a la superficie y generalmente se curara en presencia de humedad atmosférica. El curado avanza
rapidamente a temperatura ambiente en presencia de un catalizador, particularmente un tetraalcéxido de titanio o un
alcoxido de titanio quelado.

Un tipo de composicion curable segun la invencion comprende un copolimero de bloques de poliorganosiloxano-
polioxialquileno que contiene grupos Si-alcoxi, opcionalmente un agente de reticulacién que tiene grupos Si-alcoxi y
un catalizador de condensacién de siloxano, envasandose la composicién en un recipiente a prueba de humedad.

Aunque la reaccion de hidrosililacion para producir un copolimero de bloques de poliorganosiloxano-polioxialquileno
terminado con grupos reactivos Si-H se puede llevar a cabo facilmente bajo condiciones de fabrica, los sistemas
basados en estos copolimeros no dan un curado rapido a temperatura ambiente. Por lo tanto, se puede preferir
convertir el copolimero de poliorganosiloxano-polioxialquileno terminado en Si-H en un copolimero terminado con otro
grupo reactivo. En general, los grupos Si-H se pueden hacer reaccionar con un compuesto que contiene un grupo
etilénicamente insaturado que reacciona con el grupo Si-H y otro grupo reactivo, tal como Si-alcoxi, que no es reactivo
con Si-H pero forma los grupos reactivos X del polimero resultante. Por ejemplo, grupos reactivos de la férmula -
Si(R")2(OR), en la que Ry R' tienen los significados dados anteriormente, se pueden introducir en un copolimero con
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funcionalidad Si-H, por ejemplo mediante la reaccién con un alcoxisilano etilénicamente insaturado de la férmula Z-
Si(R")2(OR), en la que Z es un grupo etilénicamente insaturado tal como vinilo, alilo, isobutenilo o 5-hexenilo. Ejemplos
de estos alcoxisilanos etilénicamente insaturados son viniltrimetoxisilano, aliltrimetoxisilano y metilvinildimetoxisilano.

Si el copolimero de bloques de poliorganosiloxano-polioxialquileno terminado en Si-H es de la formula PS-(A-PO-A-
PS)n segin se define anteriormente, se puede producir un copolimero de bloques de poliorganosiloxano-
polioxialquileno de la forma PS'-(A-PO-A-PS')n, en la que PS' representa un blogue de poliorganosiloxano terminado
con un atomo de silicio sustituido con alcoxi de la férmula -Si(R")2(OR), PO representa un bloque de polioxialquileno,
A representa un resto divalente y n tiene un valor de al menos 1. La reaccion del copolimero de bloques de
poliorganosiloxano-polioxialquileno terminado en Si-H con el alcoxisilano etilénicamente insaturado se puede llevar a
cabo usado los mismos catalizadores y condiciones de reaccion que se describen anteriormente para la reaccion de
un poliorganosiloxano terminado en Si-H con un poliéter etilénicamente insaturado.

El agente de reticulacion, si se usa, también se puede preparar mediante una reaccion de hidrosililacion. Por ejemplo,
un poliorganosiloxano terminado en Si-H se puede hacer reaccionar con un alcoxisilano etilénicamente insaturado.
Alternativamente, un poliorganosiloxano que contiene grupos etilénicamente insaturados se puede hacer reaccionar
con un polisiloxano que contiene un grupo Si-H y al menos un grupo Si-alcoxi.

Un copolimero de poliorganosiloxano-polioxialquileno terminado con grupos reactivos de la férmula Si(R')(OR)2 tiene
2 0 3 grupos reactivos alcoxi unidos a Si en cada extremo de la cadena copolimérica. No necesita hacerse reaccionar
con un reticulador muy funcional o ramificado para formar una red. Por ejemplo, el reticulador usado con este
copolimero de poliorganosiloxano-polioxialquileno puede ser un polidiorganosiloxano, por ejemplo un
polidimetilsiloxano, terminado con grupos Si-alcoxi tales como grupos de la férmula -Si(R")(OR)2.

Este polidiorganosiloxano terminado en alcoxi se puede preparar mediante la reaccion de un polidiorganosiloxano
terminado en Si-H con un alcoxisilano etilénicamente insaturado de la formula Z-Si(R")(OR)2 en presencia de un
catalizador de metal del grupo del platino. Por ejemplo, el polidiorganosiloxano puede ser un polidimetilsiloxano con
un DP en el intervalo de 4 a 500 unidades de siloxano.

El agente de reticulacién para el copolimero de poliorganosiloxano-polioxialquileno terminado con grupos reactivos de
la formula -Si(R')(OR)2 puede comprender alternativamente o adicionalmente un poliorganosiloxano ramificado que
contiene grupos -Si(R')2(OR), en los que R y R son como se definen anteriormente. Por ejemplo, el poliorganosiloxano
ramificado puede ser un polisiloxano ramificado con Q en el que cada ramificacion esté terminada con un grupo -
Si(R")2(OR). Estos poliorganosiloxanos ramificados se pueden formar mediante la reaccién de un poliorganosiloxano
ramificado etilénicamente insaturado, por ejemplo el siloxano ramificado con Q con funcionalidad vinilo descrito
anteriormente, con un polisiloxano de cadena corta que contiene un grupo Si-H y un grupo de la férmula -Si(R")2(OR),
por ejemplo un polisiloxano de la formula

MeO OMe

Me Me Me Me

en presencia de un catalizador de metal del grupo del platino. Alternativamente, el agente de reticulaciéon de
poliorganosiloxano ramificado se puede preparar a partir de un poliorganosiloxano ramificado que contiene grupos Si-
H, por ejemplo un polisiloxano ramificado con Q que tiene grupos dimetilhidrogenosililo terminales, con un alcoxisilano
etilénicamente insaturado de la férmula Z-Si(R")(OR)2.

Se puede preferir usar una mezcla de un polidiorganosiloxano terminado con alcoxi con un polisiloxano ramificado con
Q terminado en alcoxi.

Ingredientes adicionales

La composicion de revestimiento usada en la presente invencion puede comprender ademas uno o mas excipientes
y/o cargas, uno o mas pigmentos o colorantes, eliminadores de humedad y fluidos no reactivos.

Ejemplos de excipientes o cargas adecuados son sulfato de bario, sulfato célcico, carbonato célcico, silices o silicatos
(tales como talco, feldespato y caolin), incluyendo silice pirogénica, bentonita y otras arcillas, y resinas siliconicas
sélidas, que generalmente son polisiloxanos ramificados condensados, tales como resina siliconica que comprende
unidades Q de la féormula SiO42 y unidades M de la férmula R™3SiO1.2, en la que los sustituyentes R™ se seleccionan
de grupos alquilo que tienen de 1 a 6 4&tomos de carbono y la relacién de unidades M a unidades Q esté en el intervalo
de 0,4:1 a1:1.
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Ejemplos de pigmentos incluyen 6xido de hierro negro, didxido de titanio, materiales escamosos metalicos (p. €j.
escamas de aluminio) u otros de los llamados pigmentos de barrera o pigmentos anticorrosivos tales como polvo de
cinc o aleaciones de cinc. Preferiblemente, la concentracion en volumen de pigmento esta en el intervalo de 0,5-25%.

Fluidos no reactivos adecuados son aceites siliconicos tales como aceite de metilfenilsilicona, aceites de petroleo,
aceites poliolefinicos, aceites poliaromaticos, resinas fluoradas tales como politetrafluoroetileno o polimeros que
contienen alquilo o alcoxi fluorados fluidos, o sus combinaciones. Un fluido no reactivo preferidos es aceite de
metilfenilsilicona. Preferiblemente, la proporcion de fluido sin reaccionar es 5-25%, mas preferiblemente 5-10% en
peso, basado en el contenido de sélidos de la composicién de revestimiento.

Preferiblemente, la composicion de revestimiento tiene un contenido de soélidos, definido como el porcentaje en peso
de material no volatil, de 35% en peso, mas preferiblemente al menos 50% en peso, aun mas preferiblemente al menos
70% en peso. El contenido de sélidos puede variar hasta 100% en peso, preferiblemente hasta 95% en peso, mas
preferiblemente hasta 90% en peso y lo mas preferiblemente hasta 80% en peso.

El revestimiento

La composicion de revestimiento segun la presente invencién permite la formacién de un revestimiento curado que es
esencialmente insoluble en agua y tiene propiedades hidrofilas.

El grosor de la capa de revestimiento cuando esta seca esta en el intervalo de 50 a 400 micras, preferiblemente en el
intervalo de 75 a 250 micras, y mas preferiblemente de 100 a 200 micras.

El revestimiento es especialmente adecuado para prevenir fisicamente incrustaciones por organismos acuaticos tales
como algas, percebes y mejillones sobre estructuras subacuaticas, tales como cascos de barcos, entradas de agua
de refrigeraciéon de centrales eléctricas, equipos de piscicultura y las superficies subacuaticas y con salpicaduras de
plataformas de produccién de petréleo.

EJEMPLOS

Ejemplo 1

Se pusieron 37,5 g de éter dialilico de polietilenglicol de DP promedio 10 en 31,20 g de tolueno en un matraz de 3
bocas y se calentaron hasta 65°C bajo nitrégeno, seguido por 165 pl de catalizador de &cido cloroplatinico,
anadiéndose a continuacion gota a gota 100 g de fluido de polidimetilsiloxano terminado en dimetilhidrogenosililo de
DP promedio 6,7. La relaciéon molar de grupos Si:H a grupos alilo era 3:1. La mezcla se calent6 durante 1 hora a 80°C
y a continuacién se enfri6 para formar una solucién de un copolimero de bloques de polisiloxano-polioxietileno
terminado en Si-H de contenido de Si-H 5,36%.

La solucion polimérica producida anteriormente se mezclé con 2% en peso de un complejo de platino-vinilsiloxano
disuelto en un copolimero de vinilsiloxano al 0,5% de platino y con un polisiloxano ramificado con Q terminado en vinilo
de la férmula

H,C—Si-CH,

ch—sl,i—cr—l3

0
CH CH
CH, 3 -+ 3 CH
\\—Sl‘;i—o—(—slsi—o—)n—nSi—(—O—Sli —o— i
EH | | CIIH_\
3 CH, CH, 2
0

H,C—Si—CH,
n
9
H,C—Si—CH,

=

que tiene un total de 100 unidades D de siloxano para dar una relacion molar de grupos Si:H del copolimero de bloques
de polisiloxano-polioxietileno terminado en Si-H a grupos vinilo de 1,4:1. La mezcla se aplicé a una superficie de una
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placa de prueba y se dej6 durante 1 hora a temperatura ambiente. La composicién se cur6é hasta un revestimiento
insoluble en agua.

Ejemplo 2

El Ejemplo 1 se repitid, reemplazandose el agente de reticulacion ramificado con Q por un polisiloxano ramificado con
Q de la misma férmula general pero que contiene un total de 225 unidades D de siloxano, manteniendo la relacién
molar de Si-H a vinilo en 1,4:1. La mezcla se aplicé a una superficie de una placa de prueba y se dejé durante 1 hora
a temperatura ambiente. El revestimiento resultante era mas blando que el revestimiento obtenido en el Ejemplo 1.

Ejemplo 3

El Ejemplo 1 se repitio, reemplazandose el agente de reticulacion ramificado con Q por un polisiloxano ramificado con
Q de la misma férmula general pero que contiene un total de 4 unidades D de siloxano, manteniendo la relacién molar
de Si-H a vinilo en 1,4:1. La mezcla se aplicé a una superficie de una placa de prueba y se dej6 durante 1 hora a
temperatura ambiente. El revestimiento resultante era mas duro y mas fragil que la composicién del Ejemplo 1.

Ejemplos 4y 5

El copolimero de bloques de polisiloxano-polioxietileno terminado en Si-H producido en el Ejemplo 1 se mezcld con
un peso igual de un polidimetilsiloxano terminado en Si-H sustancialmente del mismo contenido de Si-H. Esta mezcla
se mezclé con 2% en peso de complejo de platino-vinilsiloxano disuelto en un copolimero de vinilsiloxano al 0,5% de
platino y con un polisiloxano ramificado con Q terminado en vinilo para dar una relaciéon de Si-H a vinilo de 1,4:1. El
polisiloxano ramificado con Q contenia 100 unidades D de siloxano (Ejemplo 4) o 225 unidades D de siloxano (Ejemplo
5). Las composiciones resultantes se aplicaron a una superficie de prueba y se curaron segun se describe en el
Ejemplo 1. Se producian revestimientos insolubles en agua.

Ejemplos 6a 8

El copolimero de bloques de polisiloxano-polioxietileno terminado en Si-H producido en el Ejemplo 1 se mezclé con
un polidimetilsiloxano terminado en Si-H sustancialmente del mismo contenido de Si-H en las relaciones en peso 50:50
(Ejemplo 6), 30:70 (Ejemplo 7) y 10:90 (Ejemplo 8). Cada una de estas mezclas se mezclé con 2% en peso de un
complejo de platino-vinilsiloxano disuelto en un copolimero de vinilsiloxano al 0,5% de platino y con el polisiloxano
ramificado con Q terminado en vinilo del Ejemplo 3 para dar una relacion de Si-H a vinilo de 1,4:1. Las composiciones
resultantes se aplicaron a una superficie de prueba y se curaron segun se describe en el Ejemplo 1. Se producian
revestimientos hidréfilos insolubles en agua.

Ejemplos 9 a 11

Se prepard un copolimero de bloques de polisiloxano-polioxietileno terminado en Si-H segun se describe en el Ejemplo
1, pero reemplazandose el fluido de polidimetilsiloxano por un fluido de polidimetilsiloxano terminado en
dimetildihidrogenosililo de DP promedio 19 y reemplazandose el éter dialilico de polietilenglicol por 6,20 g de un éter
dialilico de polietilenglicol de DP promedio 4,5 (relacion Si-H:alilo 3:1). El copolimero de blogues de polisiloxano-
polietileno producido tenia un contenido de Si-H de 2,85%.

En los Ejemplos 9 a 11, este copolimero de bloques de polisiloxano-polietileno se curé mediante los polisiloxanos
ramificados con Q terminados en vinilo de los Ejemplos 1, 2 y 3, respectivamente. La cantidad de polisiloxano
terminado en vinilo era tal que daba una relacién de Si-H a vinilo de 1,2 (Ejemplos 9 y 10) o 1,4 (Ejemplo 11). Se
producia en cada Ejemplo un revestimiento hidréfilo insoluble en agua. Generalmente, los revestimientos eran algo
mas duros que los revestimientos correspondientes de los Ejemplos 1 a 3.

Ejemplos 12 a 14

El copolimero de bloques de polisiloxano-polioxietileno terminado en Si-H producido en el Ejemplo 9 se mezcld con
un polidimetilsiloxano terminado en Si-H sustancialmente del mismo contenido de Si-H en las relaciones en peso 50:50
(Ejemplo 12), 30:70 (Ejemplo 13) y 10:90 (Ejemplo 14). Cada una de estas mezclas se mezclé con 2% en peso de un
complejo de platino-vinilsiloxano disuelto en un polimero de vinilsiloxano al 0,5% de platino y el polisiloxano ramificado
con Q terminado en vinilo del Ejemplo 3 para dar una relacion de Si-H a vinilo de 1,4:1. Las composiciones resultantes
se aplicaron a una superficie de prueba y se curaron segun se describe en el Ejemplo 1. Se producian revestimientos
hidréfilos insolubles en agua.
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Ejemplo 15

Se prepard un copolimero de bloques de polisiloxano-polioxietileno terminado en Si-H como se describe en el Ejemplo
9. El copolimero de bloques tenia un contenido de Si-H de 2,42% y contenia catalizador residual. Se pusieron 100 g
del copolimero de bloques de polisiloxano-polioxietileno terminado en Si-H en 30 g de tolueno en un matraz de 3 bocas
y se calentaron hasta 65°C bajo nitrégeno. Se afadieron gota a gota 37,16 g de viniltrimetoxisilano. La relacién molar
de grupos Si:H a grupos vinilo era 1:3. La mezcla se calent6 durante 1 hora a 80°C y a continuacién se enfrié para
formar una solucién de un copolimero de bloques de polisiloxano-polietileno terminado con grupos Si(CH3)2-CH2CHz-
Si(OCHs)s. Este copolimero tenia un peso molecular promedio en numero Mn de 3.535 y contenia 6,95% en peso de
grupos metoxi.

El copolimero terminado en Si-metoxi del Ejemplo 15 se mezcl6 con catalizador de tetra-n-butéxido de titanio hasta
un nivel de 0,1% en peso de Ti basado en el copolimero, se aplic a una superficie de prueba y se dejé curar en una
atmdsfera humeda a temperatura ambiente. Se producia un revestimiento hidréfilo.

Ejemplo 16

El polisiloxano ramificado con Q terminado en vinilo del Ejemplo 3 se hizo reaccionar con un polidimetilsiloxano con
funcionalidad trimetoxisililo terminado en Si-H

MeO OMe
/

N
H\/Si/{/O\/Si%;\/SI\OMe

Me Me Me Me

que tiene un DP de 4, en presencia de 2% en peso de un complejo de platino-vinilsiloxano disuelto en un copolimero
de vinilsiloxano al 0,5% de platino para producir un reticulador con funcionalidad Si-metoxi ramificado de Mn 1.657 y
un contenido de metoxi de 25,55% en peso.

El copolimero terminado en Si-metoxi del Ejemplo 15 (9,09 g) se combiné con 0,91 g del reticulador ramificado
terminado en Si-metoxi y catalizador de tetra-n-butéxido de titanio hasta un nivel de 0,1% en peso de Ti basado en el
siloxano total, y la mezcla se aplic6 a una superficie de prueba y se dejo6 curar en una atmésfera himeda a temperatura
ambiente. Se producia un revestimiento hidroéfilo.

Ejemplos 17 a 19

Se repitié el Ejemplo 16, excepto que el copolimero terminado en Si del Ejemplo 15 se reemplazé parcialmente por un
polidimetilsiloxano terminado en Si-metoxi en relaciones en peso de 50:50 (Ejemplo 17), 30:70 (Ejemplo 18) y 10:90
(Ejemplo 19). El polidimetilsiloxano estaba terminado con grupos Si(CHs)2-CH2CH2-Si(OCHs)s y tenia un peso
molecular y un contenido de metoxi similares al copolimero del Ejemplo 15. Cada composicion se curaba hasta un
revestimiento hidréfilo.

Ejemplo 20

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 15, 100 g del copolimero de bloques de polisiloxano-polioxietileno terminado
en Si-H preparado en el Ejemplo 1 se hicieron reaccionar con 85,46 g de viniltrimetoxisilano (relacién de Si-H a vinilo
1:3) para producir un copolimero de bloques de polisiloxano-polietileno de Mn 1.754 terminado con grupos Si(CHa)2-
CH2CH2-Si(OCHs)s y que tiene un contenido de metoxi de 18,47% en peso.

El copolimero terminado en Si-metoxi del Ejemplo 20 se mezcl6 con catalizador de tetra-n-butéxido de titanio hasta

un nivel de 0,1% en peso de Ti, se aplicd a una superficie de prueba y se dejo curar en una atmdésfera himeda a
temperatura ambiente. Se producia un revestimiento hidroéfilo.

Ejemplo 21

El copolimero terminado en Si-metoxi del Ejemplo 20 (9,03 g) se combiné con 0,97 g del reticulador ramificado
terminado en Si-metoxi descrito en el Ejemplo 16 y catalizador de tetra-n-butéxido de titanio hasta un nivel de 0,1%
en peso de Ti, y la mezcla se aplico a una superficie de prueba y se dej6 curar en una atmésfera himeda a temperatura
ambiente. Se producia un revestimiento hidroéfilo.

Ejemplos 22 a 24
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Se repitié el Ejemplo 21, excepto que el copolimero terminado en Si-metoxi del Ejemplo 20 se reemplazé parcialmente
por un polidimetilsiloxano terminado en Si-metoxi en relaciones en peso de 50:50 (Ejemplo 22), 30:70 (Ejemplo 23) y
10:90 (Ejemplo 24). El polidimetilsiloxano estaba terminado con grupos Si(CHs)2-CH2CH2-Si(OCHa)s y tenia un peso
molecular y un contenido de metoxi similares al copolimero del Ejemplo 20. Cada combinacién se mezclé con
catalizador de tetra-n-butoxido de titanio hasta un nivel de 0,1% en peso de Ti, se aplicé a una superficie de prueba y
se dejo6 curan en una atmésfera himeda a temperatura ambiente. Cada composicion se curaba hasta un revestimiento
hidréfilo.

Ejemplo 25

Se pusieron 100 g de fluido de polidimetilsiloxano terminado en dimetilhidrogenosililo de DP promedio 11,8 en 50 g de
tolueno en un matraz de 3 bocas y se calentaron hasta 80°C bajo nitrégeno. Se afadié 1 gota de éter dialilico de
polietilenglicol de DP promedio 7 seguido por 30 pl de catalizador de &cido cloroplatinico y a continuacién se afadieron
gota a gota 12,76 g del éter dialilico de polietilenglicol. La relacion molar de grupos Si:H a grupos alilo era 3:1. La
mezcla se calentd durante 1 hora a 80°C y a continuacién se enfrié para formar una soluciéon de un copolimero de
bloques de polisiloxano-polioxietileno terminado en Si-H de un contenido de Si-H 3,10%.

Se pusieron 100 g de este copolimero de bloques de polisiloxano-polioxietileno terminado en Si-H en 50 g de tolueno
en un matraz de 3 bocas y se calentaron hasta 80°C bajo nitrégeno. Se afiadieron 30 pl de acido cloroplatinico y a
continuacion se aradieron gota a gota 54,75 g de viniltrimetoxisilano. La relacién molar de grupos Si:H a grupos vinilo
era 1:3. La mezcla se calenté durante 1 hora a 80°C y a continuacion se enfrid para formar una solucién de un
copolimero de bloques de polisiloxano-polietileno terminado con grupos Si(CH3)2-CH2CH2-Si(OCHs)s. Este copolimero
tenia un peso molecular promedio en numero Mn de 2.611 y contenia 10,26% en peso de grupos metoxi.

El copolimero terminado en Si-metoxi del Ejemplo 25 se mezcl6 con catalizador de tetra-n-butéxido de titanio hasta
un nivel de 0,1% en peso de Ti basado en el copolimero, se aplicé a una superficie de prueba y se dejé curar en una
atmdsfera himeda a temperatura ambiente. Se producia un revestimiento de polimero hidréfilo.

Ejemplo 26: Prueba Antiincrustante

Las composiciones de revestimiento de los Ejemplos 11-14 se aplicaron mediante brocha (hasta un grosor de pelicula
en seco de ~300 um) a paneles de madera contrachapada marina de 60 cm x 60 cm, que estaban imprimados con
dos revestimientos de imprimacion epoxidica y una capa de union acrilica. Se aplicaron seis muestras de cada
composicion de revestimiento. Se aplicaron revestimientos antiincrustantes estandar y controles atdxicos como
referencia a fin de determinar el comportamiento relativo y la abundancia y la diversidad del asentamiento de
incrustaciones sobre los revestimientos segun la invencion.

Los paneles de prueba se sumergieron desde balsas disefiadas para la inmersion de superficies de prueba
experimentales y las condiciones eran representativas de condiciones experimentadas por cascos de embarcaciones
de recreo o barcos.

Los paneles estaban unidos a armazones de prueba y se suspendieron verticalmente hasta entre 0,5y 1,5 m por
debajo de la superficie del agua en cada zona de prueba. Los paneles se inspeccionaron regularmente con respecto
a la presencia de bioincrustaciones y la integridad del revestimiento.

Las localizacién de prueba incluian: Changi, Singapur y Newton Ferrers, Reino Unido, que muestran incrustaciones
tipicas de todas las clases principales de incrustaciones.

La cobertura de las incrustaciones se determind en cuatro categorias principales de incrustaciones derivadas
ecologicamente: microincrustaciones, algas, animales de cuerpo blando y animales de cuerpo duro, y el analisis se
llevé a cabo visualmente sobre estas cuatro categorias de incrustaciones, ya que esto proporcionaba suficiente
informacién para diferenciar entre los comportamientos de revestimientos mientras que permitia que se realizaran
algunas comparaciones generales entre localizaciones de prueba. Los resultados se muestran en la Tabla siguiente.
Los datos de esta Tabla se refieren a cobertura total de incrustaciones de las superficies de los paneles de prueba, en
porcentajes.

Tabla
Changi, Singapur, 17 semanas | Newton Ferrers, Reino Unido, 26 semanas
Ejemplo 11 64,0 5,3
Ejemplo 12 45,0 3,0
Ejemplo 13 34,0 15,0
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Changi, Singapur, 17 semanas | Newton Ferrers, Reino Unido, 26 semanas

Ejemplo 14 58,0 26,3
Revestimiento antiincrustante estandar |83,0 20,0
Solamente imprimacién anticorrosiva 93,0 95,0

Esta Tabla muestra que después de cuatro meses de inmersidn en aguas de Singapur y seis meses de inmersién en
las de Reino Unido, las incrustaciones acumuladas eran significativamente menores que las de los sustratos de control
revestidos solamente con la imprimacion anticorrosiva, y menores que las de un sustrato estandar. Cualesquiera
incrustaciones de los Ejemplos 11-14 se podian retirar muy facilmente mediante frotamiento ligero, mientras que las
incrustaciones acumuladas sobre los sustratos de control no se podian retirar de un modo similar.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para prevenir fisicamente las incrustaciones de un sustrato de incrustaciones en un ambiente
acuatico, procedimiento que comprende formar sobre el sustrato, antes de la exposicién a dicho ambiente, una
composicién de revestimiento que comprende:

(i)  un copolimero de bloques de poliorganosiloxano-polioxialquileno curable que tiene al menos dos grupos
reactivos X situados en un bloque de poliorganosiloxano de la cadena de copolimero; y

(i) un agente de reticulacion de organosilicio y/o un catalizador.

2. Un procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que dichos grupos X son reactivos entre si y en el que la
composicion de revestimiento comprende un catalizador y opcionalmente un agente de reticulacion.

3. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que dichos grupos X no son reactivos entre si y en el que la
composicién de revestimiento comprende un agente de reticulacién de organosilicio que tiene al menos dos grupos Y
reactivos con dichos grupos X.

4. Un procedimiento segin la reivindicacion 3, en el que el copolimero de bloques de poliorganosiloxano-
polioxialquileno tiene dos grupos reactivos X en un bloque de poliorganosiloxano por molécula y en el que el agente
de reticulacion de organosilicio tiene de promedio mas de dos grupos reactivos Y por molécula.

5. Un procedimiento segun una cualquier de las reivindicaciones precedentes, en el que el copolimero de bloques de
poliorganosiloxano-polioxialquileno es un copolimero de bloques de la forma PS - (A - PO - A - PS)n, en la que PS
representa un bloque de poliorganosiloxano, PO representa un bloque de polioxialquileno, A representa un resto
divalente y n tiene un valor de al menos 1.

6. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 3-5, en el que los grupos reactivos X son grupos Si-
H y el agente de reticulacién contiene grupos Y etilénicamente insaturados.

7. Un procedimiento segun la reivindicacion 6, en el que la composicién de revestimiento contiene un catalizador que
comprende un metal del grupo del platino y en donde dicho procedimiento comprende la etapa de proporcionar
inicialmente dicha composicion envasada en dos recipientes, de modo que el copolimero de bloques de
poliorganosiloxano-polioxialquileno, el agente de reticulacion y el catalizador no estén todos juntos en el mismo
envase.

8. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en el que los grupos reactivos X son grupos Si-
alcoxi que son reactivos entre si y, si esta presente un agente de reticulacién de organosilicio, los grupos reactivos Y
también son grupos Si-alcoxi.

9. Un procedimiento segun la reivindicacion 8, en el que los grupos reactivos X son de la formula -Si(R')2(OR), en la
que R representa un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 &tomos de carbono y cada R' representa un grupo alquilo que
tiene de 1 a 6 atomos de carbono, un grupo fenilo o un grupo alcoxi de la férmula -OR.

10. Un procedimiento segun la reivindicacion 8 o la reivindicacion 9, en el que la composicion contiene un catalizador
de condensacion de siloxano y en donde dicho procedimiento comprende la etapa de proporcionar inicialmente dicha
composicidén envasada en un recipiente a prueba de humedad.

11. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 8-10, en el que cada bloque de PS es un bloque
de polidimetilsiloxano.

12. Un procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en el que los grupos reactivos X son grupos
Si-alcoxi que son reactivos entre si y, si esta presente un agente de reticulacion de organosilicio, los grupos reactivos
Y son grupos silanol.

13. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en el que los grupos reactivos X son grupos
silanol que son reactivos entre si y, si esta presente un agente de reticulacion de organosilicio, los grupos reactivos Y
se seleccionan de grupos alcoxi, acetoxi, cetoxima, amida o hidroxilo unidos a o silicio.

14. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, en el que al menos 50% de las unidades
de polioxialquileno en el bloque de polioxialquileno son unidades de oxietileno.

15. Un procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, en el que los bloques de polioxialquileno
contienen, independientemente unos de otros, de 2 a 30 unidades de oxialquileno.
16. Un sustrato revestido con un revestimiento obtenible al:
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a) aplicar sobre la superficie una composicion de revestimiento que comprende (i) un copolimero de bloques
de poliorganosiloxano-polioxialquileno curable que tiene al menos dos grupos reactivos X situados en un
blogue de poliorganosiloxano de dicho copolimero y (ii) un agente de reticulacion de organosilicio y/o un
catalizador; y

b) curar posteriormente la composicién de revestimiento,

en donde el revestimiento se aplica como una capa en una cantidad suficiente para obtener un grosor de la capa en
seco de 50 a 400 micras.

17. Un sustrato segun la reivindicacion A 16, en donde el sustrato es una estructura subacuatica.
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