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Miljastyrelsen vil, nar lejligheden gives, offentliggare rapporter og indlaeg
vedrgrende forsknings- og udviklingsprojekter inden for miljgsektoren,
finansieret af Miljgstyrelsens undersggelsesbevilling.

Det skal bemerkes, at en sadan offentliggarelse ikke ngdvendigvis
betyder, at det pageldende indleg giver udtryk for Miljgstyrelsens
synspunkter.

Offentligggrelsen betyder imidlertid, at Miljgstyrelsen finder, at indholdet
udger et vaesentligt indleeg i debatten omkring den danske miljgpolitik.
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1 Forord

I henhold til Bekendtgarelse 1257 af 15/12/2011 (85) er det efter 1. januar
2015 ikke tilladt til fritidsbade at anvende biocidholdig bundmaling, der
frigiver stoffer, der opfylder betingelserne for klassificering for
miljgpavirkninger med risikosatningen »Kan forarsage ugnskede
langtidsvirkninger i vandmiljget« (R 53).

Projektets formal er at udvikle alternativer til de traditionelle bundmalinger,
der afgiver stoffer, der kan klassificeres med R53.

Projektet er delfinansieret af Miljgeffektiv Teknologi programmet 2009-2011,
hvor der var afsat midler til substitution af kemikalier.

Projektet, blev igangsat i november 2008, og er gennemfart som et
samarbejdsprojekt mellem to sma virksomheder, EnPro og CISMI/FiBaC,.der
i dette projekt fokuserer pa udvikling af nye anvendelser af kendte materialer.

Projektet er udfart af:

M.Sc. Materialefysik Eva Wallstrom (projektleder), Tekniker Birte Hagh
Andersen og Laborant Annette Jensen, alle EnPro ApS

Professor Kjeld Schaumburg, Cand. Scient. Henrik T. Jespersen og Senior
syntese kemiker Fadhil S. Kamounah, alle CISMI/FiBac ApS,

Formulering, fremstilling og karakterisering af malinger er udfert af EnPro
ApS.
Fremstilling og karakterisering af silica-geler er udfert af CISMI/FiBacC..

Projektet har veeret fulgt af en falgegruppe bestaende af

Steen Karlsen (Danske Farve- og Limindustri)

Jesper Hgjenvang (Dansk Sejlunion og Foreningen af Lystbadehavne i
Danmark)

Lise Samsge-Petersen (Miljgstyrelsen)., formand

I lgbet af og ved projektets afslutning er der udfert en raekke aktiviteter med
henblik pa informationsformidling nationalt og internatonalt. Nogle af disse
aktiviteter er delvist finansieret af projektet, andre er ikke.

I denne forbindelse er der afholdt en raekke foredrag, hvor enkelte forefindes
som publikationer. Herunder kan navnes:

e FATIPEC 2010, Genova, November 2010: Wallstrém, E., Jespersen,
H.T., and Schaumburg, K. A new concept for anti-fouling paint for
Yachts. Published in Progress of Organic Coatings, Special Issue
FATPEC 2011.

o FATIPEC foredraget er praesenteret for Dansk Lak- og Farveteknisk
Forening (DLFF) i Kgbenhavn 2. februar 2011 og i Kolding 3.
februar 2011

e European Coatings Conference “Novel biocide technology V”, Berlin,
April, 12" 13" 2011. Wallstréom. E, EnPro ApS, Jespersen, H.T.,



CISMII/FiBaC and Schaumburg, K., CISMI/FiBaC: Enhancing the
biocidal effect in anti-fouling paint film using a low concentration of
encapsulated biocide

Disse aktiviteter har betydet at der er knyttet en reekke kontakter til industrielle
virksomheder, der arbejder indenfor omradet biocider til anti-fouling
produkter og bundmaling.



2 Sammenfatning og konklusioner

Det er vist, at maling med silikatbaserede indkapslingsteknologier kan gives de
gnskede anti-fouling egenskaber og gvrige brugsegenskaber for malingen—
uden zinkoxid, kobberoxid og med et minimeret indhold af aktivstof/biocid —
endda uden at de er gkonomisk mere kostbare end de eksisterende
kommercielle produkter. Herved er der gjort et stort skridt i retning af at
opfylde de kommende/fremtidige miljgkrav.

Ved anvendelse af projektdeltagernes tilgeengelige teknologier og erfaringer er
der udviklet og afprgvet malinger, med minimeret indhold af stoffer, der
opfylder betingelserne for klassificering for miljgpavirkninger med
risikoseetningen »Kan forarsage ugnskede langtidsvirkninger i vandmiljget« (R
53) alene eller i kombination med andre risikoseetninger, der vedrgrer fare for
vandmiljget, til fritidsbade. Ifglge bekendtgerelse 1257 af 15/12/2011 er det
forbudt at importere, s&lge og anvende biocidholdige bundmalinger der
afgiver stoffer der kan forarsage ugnskede langtidsvirkninger i vandmiljget
(R53) fra den 1. januar 2015. De to mest anvendte metaloxider, kobberoxid
og zinkoxid, i anti-fouling produkter er R53 klassificeret. Endvidere er et antal
aktivstoffer/biocider R53 klassificeret.

Det specifikke formal med projektet var at substituere zinkoxid og minimere
mangden af aktivstof/biocid. Et biocid til anti-fouling er ifglge biociddirektivet
et stof, der enten har en kemisk eller en biologisk virkning der forhindrer
begroning.

Projektets udviklings- og afpregvningsarbejde har resulteret i forsggsmalinger
uden zinkoxid og kobberoxid, hvor frigivelsen af R53-stoffer er minimal. Det
betyder, at det anvendte aktivstof er klassificeret med R53, men at mangden
af aktivstof er meget lav, typisk 0,5-1 veaegt-% i den vade maling. Derfor er der
et potentiale for helt at udskifte det sidste R53-stof. Dette er muligt hvis et
aktivstof eller en kombination af aktivstoffer kan indkapsles og give en
tilsvarende anti-fouling effekt. Det ber ogsa bemarkes at hvis meengden
aktivstof, der er klassificeret med R53, er lav nok sé& kan det betyde at
slutproduktet/anti-fouling malingen kan ende med en klassificering der ikke
indebeerer at der skal sta R53 eller miljgfarlig pa etiketten (selvom malingen
stadig frigiver "R53-stoffer””).. Dette betyder at arbejdet kan danne basis for
produkter med en kvalitet og pris, der gar dem klar til produktion og
markedsfgring overfor det danske lystbademarked.

Der er afprgvet vandfortyndbare malingtyper, baseret pa harpiks/akryl og
alkyd/ akryl. Endvidere er der afprgvet oplgsningsmiddelbaserede
forsggsprodukter baseret pa harpiks/akryl bindersystemer. Der er i begge
tilfeelde fokuseret pa at minimere/undga stoffer, der er miljgfareklassificerede
grundet nedbrydelighed og/eller bioakkumulerbarhed (R 53). Dette har
medfart, at ogsa meget giftige stoffer (der er miljgfareklassificerede R50) er
minimerede. Saledes er metaloxider, der er R53 klassificeret, undgaet.
Endvidere er det resterende aktivstof, der er kommercielt tilgeengeligt biocid,
indkapslet i en silica-gel med henblik pa at fa en effektiv anvendelse af
aktivstoffet. Forskellige former for silica-gel, hvor gelens funktionalitet og
biocidindhold er varieret, er afpravet i et antal forsggs malinger. Malingerne er
varieret med henblik pa at opna de forskellige tekniske egenskaber, der kraves



for kommercielle bundmalinger til lystbade. Det er i projektet vist at nogle af
de vigtigste egenskaber er vandoptagelse, overfladestruktur, udludning af
biocid og polering for styring af malingens anti-fouling effekt. Formalet har
veeret at opna en kontrolleret afgivelse af biocidet, der falger nedbrydningen af
bundmalingens overfladelag og derved minimerer biocidforbruget — og
frigivelsen af biocid i hele malingsfilmens levetid.

Silica-gel og indkapsling

Mulighederne for at designe silica-gel med forskellig funktionalitet er mange.
Der er derfor ogsa mange muligheder for at indkapsle aktivstoffer. | dette
projekt er zinkpyrithion (ZnP) valgt til formalet, da dette stof allerede
anvendes i bund-maling til lystbade. Det er en stor fordel at anvende et
kommercielt stof, hvor der er indleveret en dossier under biocid produkt
direktivet (BPD), da dette giver mulighed for en lang kommerciel levetid pa
markedet. Principielt er der dog ikke noget til hinder for at andre
aktivstoffer/biocider kunne have veeret valgt. Der er lavet et enkelt forsag med
et andet biocid (Econea), som ikke har veeret anvendt i Danmark, men hvor
der er en dossier til BPD. Gelens egenskaber er varieret bade med hensyn til
hydrofile/hydrofobe egenskaber, og hvorvidt det er en vad gel eller en ter
aerogel.

Karakterisering af silica-geler

Det er udfart en begranset karakterisering af de fremstillede geler. Den mest
grundlzeggende egenskab gelen skal have er at den skal kunne finfordeles i den
forsggsmaling der fremstilles. Dette er saledes en forudsetning for det
fortsatte arbejde. Der er lavet mikroskopi pa nogle silica-geler med indkapslet
ZnP, der viser, at aktivstoffet er jeevnt fordelt i gelen. Denne undersggelse
viste at det er muligt at fremstille geler med ZnP, hvor biocidet har en meget
lav partikelstgrrelse, hvis stoffet bliver dannet inde i silica-gelen. Der er
endvidere undersggt udludning af ZnP direkte fra silica-gelen. Karakterisering
i gvrigt har veeret koncentreret om slutproduktet, det vil sige gelens indflydelse
pa den terre malingfilms brugslevetid og anti-fouling effekt.

Silica-geler i vandfortyndbar anti-fouling maling

De vandfortyndbare forsggsprodukter er baseret pa et bindersystem med
enten akryl og harpiks eller akryl og alkyd. Forsggsprodukterne er uden
zinkoxid og kobberoxid. Der er anvendt kommercielt tilgeengelige pigmenter
og fyldstoffer, der ikke er aktivstoffer eller klassificeret som R53-stoffer. | de
vandfortyndbare forsggsprodukter er pigmenterne zinksulfid og titandioxid
afprgvet. Der er primart anvendt vade geler, hvilket betyder at gelen ikke er
tarret efter fremstilling og inden brug i malingen. Den brugsklare maling er
testet i en seeson. Laboratorietest viste en relativt stor vandoptagelse, hvor
gelen fremmer vandoptaget. Poleringshastigheden blev malt via en
screeningsmetode og justeret til at passe med den reference-maling, Mille
Ultimate 2 fra Hempel, Dansk Sejlunion havde valgt. Til gengeeld var de
vandfortyndbare produkter som malingfilm relativt blade sammenlignet med
referencen. Udfra generel erfaring ma det konstateres at et hgjt vandoptag og
en bled film kan indvirke negativt pa malingfilmens anti-fouling egenskaber.

Silica-geler i oplgsningsmiddelbaseret anti-fouling maling

De oplgsningsmiddelbaserede malinger er baseret pa et bindersystem med
akryl og harpiks. Forsggsprodukterne er uden zinkoxid og kobberoxid. Som
pigment er primart titandioxid brugt og sekundert jernoxid afprgvet. | den
farste seson er vade geler anvendt i de oplgsningsmiddelbaserede malinger.
Herefter er der brugt tarre aerogeler, hvilket betyder at silica-gelerne er tgrret




med superkritisk CO,. | det omfang gelen indeholder biocid, er der anvendt
ZnP anvendt i de fleste tilfeelde. Silica-geler med hydrofile og/eller hydrofobe
egenskaber er afprgvet. Forskellige forsggsmalinger er karakteriseret med
hensyn til vandoptagelse, polering, udludning af ZnP, hardhed og
overmalbarhed.

Det er vist, at de vade geler fremmer vandoptaget. Ved anvendelse af
hydrofile aerogeler i en specifik malingsformulering kan vandoptagelsen gges
ved at gge mangden gel. Ved anvendelse af en delvist hydrofob gel kan en lav
koncentration af gel give en vasentligt hgjere vandoptagelse, end hvis
mangden af gel gges. Malingsfilmens vandoptagelse har betydning for
udludningshastighed og polering. Endvidere er bindersammensatningen og
valget af pigment parametre, der spiller ind pa vandoptagelse og dermed ogsa
pa udludning respektive polering.Det vil derfor veere ngdvendigt at optimere
vandoptagelsen og udludningen af biocid for den pagaldende formulering for
at opna den gnskede anti-fouling effekt. Poleringshastigheden er forsggt
indstillet svarende til den kommercielle reference, der er brugt.

Der er malt udludning af ZnP fra malingsfilm i laboratoriet. Det er i denne
sammenhang vist at udludningen haenger sammen med vandoptagelsen, men
det er ikke den eneste parameter, der har indflydelse. Ved at nedszenke en
malingsfilm i vand og studere overfladestrukturen ved hjelp af Atomic Force
Microscopy (AFM) er det vist, at overflade-strukturen i nano-skala bliver
mere ru over en periode pa 72 timer. Dette, mener vi, skyldes at gelen kvelder
grundet vandoptagelse i overfladelaget. Denne egenskab kan betyde, at
biocidet kan oplgses allerede inde i malingoverfladen, det vil sige inden
aktivstoffet er eksponeret for vand i det yderste overfladelag. Dette har
betydning for at ZnP giver den gnskede biocideffekt primert i malingens
overfladelag og ikke efter at stoffet har forladt malingsoveflsden samtidig som
at der opnas en linezr afgivelse af ZNP i lgbet af seesonen.

Oplgsningsmiddelbaserede malinger kan formuleres sadan at de far en relativt
hard malingsfilm svarende til et kommercielt produkt. | anden sason var der
behov for at vurdere forsggsmalinger efter at de var malede ovenpa en primer.
Der er udfgrt forsgg med overmaling af tre forskellige primere. | det ene
tilfelde viste det sig at Yacht primer fra Hempel, genoplases ved overmaling,
hvor forsggs-malingen og primeren dannede et blandingslag. Dette fik
indflydelse pa blandt andet malings-filmens hardhed, der blev lavere. En
anden betydning er at hvis der opstar et blandingslag vil anti-fouling effekten
kunne blive reduceret, da meangden af biocid, der er tilgeengelig i
malingslaget, ogsa reduceres. Saledes kan begge disse egenskaber i den her
beskrevne sammenhang have en negativ virkning pa anti-fouling
egenskaberne for maling med minimeret biocidindhold. Dette betyder, at
enten skal der veelges en anden primer eller ogsa skal forsggsmalingens
egenskaber justeres.

Anti-fouling egenskaber

Anti-begroningseffekten er primeart undersggt pa rafts. Det forste forsgg er
udfert, som en screening i Oman. Her er et begreenset antal vandfortyndbare
malinger undersggt med hensyn til bakteriebegroning (mikro-fouling) og
anden form for begroning (makro-fouling). Forsgget er udfagrt som et
studenter projekt i samarbejde med RUC over 2 maneder. Denne indledende
screening viste, at gelerne ser ud til at have en virkning imod rurer men ikke
imod alger.
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Den farste raft-seeson i Danmark (2009) er primart udfart i Jyllinge havn.
Det viste sig, at et af de vandfortyndbare produkter med indkapslet ZnP
klarede sig godt i starten af seesonen - men desveerre ikke i hele perioden.
Dette tilskriver vi, at ZnP udludes for hurtigt, hvilket skyldes malingfilmens
relativt hgje vandoptagelse. Til gengzld viste det sig at en tilsvarende
oplgsningsmiddelbaseret maling med en vasentligt hgjere koncentration af
ZnP udviste anti-fouling egenskaber svarende til den kommercielle reference.
| et parallelforsgg i Svanemgllen fandt vi endvidere at aktivstoffet i lav
koncentration gav en starre anti-fouling effekt, nar aktivstoffet er indkapslet
sammenlignet med nar det er udenfor gelen i den samme malings-
formulering. Pa baggrund af resultaterne i 2009 blev det besluttet at
koncentrere det videre arbejde om de oplgsningsmiddelbaserede malinger i
den kommende szson grundet begraensede ressourcer.

Vinteren 2010 blev der igen udfart et screeningsforsgg pa 2,5 maned i Oman.
Resultaterne fra denne screening forela kun delvist da sesonen i Danmark
2010 skulle planlaegges. Slutresultatet var lovende, men viste at forsggs
malingerne ikke havde en helt optimal filmoverflade, da nogle granalger og
hydrozoa kunne satte sig fast i filmen.

I den anden sommer-sa&son i Danmark blev der brugt en kombination af raft
og bade i 3 havne. Grundet overmalingsforsgg og tidligere erfaring blev der
satset pa forsggsmaling med hgjere binderindhold, der kunne hafte pa den
valgte Yacht primer. Der var dog ikke tid til at undersgge malingoverfladens
mekaniske egenskaber, inden forsggsmalingerne til bade og raft blev
produceret. Forsggshavnene var Jyllinge havn, Horsens havn og Svanemgllen
havn. Badene blev malet med Yacht primer for at sikre at de anti-fouling
effekter, der kunne ses, stammede fra malingen og ikke fra underliggende lag.
Der blev brugt to forsggs produkter pa de 5 bade, hvor der blev malet 2 felter
med forsggsprodukt og 1 felt med referenceproduktet pa hver side af baden
Der blev dog ikke taget hgjde for at der opstar et blandingslag, hvor man ma
formode at anti-fouling effekten bliver reduceret. Med andre ord der var
formentlig kun 1 aktivt lag, der havde den effekt der var tilteenkt malingens
overflade, hvilket ikke kan forventes at vare tilstreekkeligt nar anti-fouling
malingen har et minimeret indhold af biocid.

Der var derfor varierende resultater af badtestene. Sammenlignet med den
kommercielle referencemaling klarede begge testmalingerne sig darligere
samlet set over tid. Der var saledes mere begroning pa alternativerne
gennemsnitligt end pa den kommercielle reference. Ved 1. inspektionsrunde i
august/september var forskellen mindre, men ved 2. inspektion i forbindelse
med badoptagningen i oktober/november, var forskellen mere markant.
Baden i Svanemgllen havn har klaret sig bedre end gennemsnittet. Nogle
mulige arsager er, at der ikke er helt s& aggressiv begroning som i de andre
havne, at baden ikke har sejlet serlig meget og at der blev lagt godt pa i andet
lag.

Raft forsggene i de tre havne viser et resultat svarende til badtestene, men
hvor de afggrende faktorer maske mere er et spgrgsmal om at malingen rent
faktisk er for blad til at fungere optimalt i aggressive farvande. Denne
vurdering er baseret pa at hardhedsveerdien for forsggsmalingfilmen er ca. det
halve af hardhedsvaerdien for reference-malingfilmen (Mille Ultimate 2). De
afprgvede testmalinger som 2. generations er derfor utilstreekkelige.

Pa baggrund af resultaterne i 2010 er der udfart endnu en screening i Oman i
2011 pa 3. genertions testmaling, hvor der pa baggrund af undersggelser i



2010 med ommaling og hardhed er rettet pa bindersystemet, og hvor der er
anvendt andre pigmenter. Endvidere er vandoptagelsen og udludningen
forsggt optimeret. | dette malingforseg er det vist at der er opnaet en ganske
flot anti-fouling effekt efter ca. 3 maneder med indkapslet ZnP i silica-gel og
jernoxid som pigment.

Konklusion

Baseret pa projektresultaterne kan det konkluderes at aktivstoffer kan
indkapsles i silica aerogel med positive anti-fouling effekter. Det er ogsa vist,
at man kan reducere indholdet af biocid sammenlignet med kommercielle
produkter, hvor der fortsat er en tilsvarende anti-fouling effekt. Der forligger
en lang raeekke muligheder for at justere malingens egenskaber til at veere
kommercielt hensigtsmeaessige. Nogle af disse muligheder er knyttet til valget
af silica-gel, aktivstof/biocid, samt mangde og koncentration af de gvrige
malingskomponenter.

Det bar understreges, at de omtalte anti-fouling effekter er opnaet uden
anvendelse af zinkoxid eller kobberoxid. Dette betyder at ikke alene er der et
miljgsmaessigt interessant alternativ, men der er ogsa et gkonomisk incitament
da begge metaloxider er relativt dyre.

Konklusionen er derfor, at maling med silikatbaserede indkapslingsteknologier
kan gives de gnskede anti-fouling egenskaber og gvrige brugsegenskaber for
malingen— uden zinkoxid, kobberoxid og med et minimeret indhold af
aktivstof/biocid — endda uden at de er gkonomisk mere kostbare end de
eksisterende kommercielle produkter. Herved er der gjort et stort skridt i
retning af at opfylde de kommende/fremtidige miljgkrav.

Der er derfor god grund til at viderefgre udviklingen og opskalere til et
kommercielt (prototype) niveau, da teknologien bade er miljgmaessigt og
gkonomisk attraktiv - specielt set i lyset af bekendtgarelse 1257 af 15/12/2011,
der traeder i kraft per 1. januar 2015, og som tidligere har veret udsat grundet
at der ikke fandtes/findes kommercielt tilgeengelige produkter, der kan leve op
til denne bekendtgarelse pt.

11



12

3 Summary and conclusions

It has been shown that anti-fouling paint with silicate based encapsulation
technologies can give anti-fouling effects and other technical properties
wanted for the use of the paint — without using zinc oxide, cuprous oxide and
with a minimised amount of the active compound/biocide — even without
making them more expensive than existing commercial products. This is a
large step towards the coming/future environmental demands.

Using the technologies and experiences available to the cooperation partners a
concept for developing and testing paints, containing minimized content of
compounds that are classified with regard to environmental aspects with the
risk sentence ’May cause long-term adverse effects in the aquatic
environment”(R53)” alone or in combination with other risk sentences that
are dangerous to the aquatic environment, for yachts. According to
notification 1257 of 15/12/2011 it is forbidden to import, sell or use anti-
fouling products that can leach compounds that are able to cause long-term
adverse effects in the aquatic environment (R53) from January 1% 2012. The
two most used metal oxides, cuprous oxide and zinc oxide, in anti-fouling
products are classified as R53. Furthermore, there are a number of active
compounds/biocides that are classified as R53.

The specific aim with this project was to substitute zinc oxide and to minimize
the amount of active compounds/biocide. An anti-fouling biocide is according
to the biocidal directive a compound that has a chemical or biological effect
that prevents fouling. The performed development and testing work within
the project has resulted in experimental paints without cuprous oxide and zinc
oxide, where the release of R53 compounds is minimized. This means that an
active compound classified with R53 is used but the concentration is low,
typically 0,5-1 weight-% in the wet paint. There is thus a potential for
substitution of the last R53 compound. This is possible if an active compound
or a combination of active compounds, without the R53 classification, can be
encapsulated and give a similar anti-fouling effect. It should be noted that if
the amount of an active compound classified with R53 is low enough, it may
mean that the end product/anti-fouling paint can end up with a classification
that does not include R53 or environmentally hazardous on the label (even if
the paint still is leaching “R53-componds™). This means that the work done
can form the basis for products with a quality and price that makes them
ready for production and marketing towards the Danish yacht market.

Water-borne experimental paints based on rosin/acrylic and alkyd/acrylic
binder systems as well as solvent-based experimental paints based on a
rosin/acrylic binder system have been tested. In all cases we have focused on
minimizing/avoiding compounds that are classified environmentally
hazardous due to their degradation profile and/or bio-accumulation (R53).
This also means that poisonous compounds (classified R50) also are
minimized. The consequence is, that metal oxides with the R53 classification
is not used. Furthermore the active compound used is a commercial biocide
encapsulated in a silica-gel, with the aim to use the biocide as effectively as
possible. Different forms of silica-gel have been tested, where the functionality
and the biocide content have been varied, in different test paints. The



experimental paints have been varied to obtain different technical properties
that are demanded of commercial anti-fouling paints for yachts. It has been
shown during the project that some of the most important paint film
properties are water absorption, surface structure, biocide leaching and
polishing rate to be able to control the anti-fouling effect of the paint film.
The aim has been to control leaching of the biocide, that follows the
degradation of the surface layer of the paint film and thus minimize the
biocide amount — and the release of the biocide during the paint films whole
life span.

Silica-gels and encapsulation

The possibilities to design silica-gels with different functionalities are
numerous. The consequence is that there are many possibilities to
encapsultae active compounds. In this project zinc pyrithione (ZnP) was
chosen as the compound already is commercially used in anti-fouling
products for yachts. It is very advantageous to use a commercial compound,
where there is a dossier under the biocidal product directive (BPD), as this
opens up for a long commercial life span on the market. Basically any other
active compound/biocide could have been chosen. There has been made one
test with another biocide (Econea), which has not yet been used commercially
in Denmark, but where there is a dossier for the BPD. The gel properties have
been varied both with regard to hydrophilic’/hydrophobic properties as well as
if the gel is wet or dry (aerogel).

Characterisation of silica-gels

The prepared gels are characterized to some extent. The most important
property is the dispersability of the gel in an experimental paint. This is a
basic demand to be able to use a prepared gel for further investigation.

A few silica-gels with encapsulated ZnP have been investigated with
microscopy, which shows that the biocide is distributed homogeneously in the
gel. This investigation also showed that it is possible to prepare gels with
encapsulated ZnP, where the biocide is formed within the gel particles, with a
low homogeneous particle size. The leaching of ZnP from the gel has also
been investigated. Apart from these parameters, the characterization of the
gels have mainly been concentrated to the effects on the end product, i.e. the
gel effect on the dry paint film with regard to the use and the anti-fouling
effect.

Silica-gels in water-borne anti-fouling paints

The water-borne experimental products are based on a binder system with
acrylic and rosin or acrylic and alkyde. The experimental products are without
zinc oxide and cuprous oxide. Commercial pigments and fillers, which are not
active compounds or classified as ““R-53 compounds”, are used. The
pigments tested in water-borne experimental paints are zinc sulphide and
titanium dioxide. Wet gels are primarily used, which means that they are not
dried after preparation and before use in the paint. The prepared water-borne
paints are tested for one season. Laboratory tests of the paint film have shown
a relative large water absorption, where the gel is promoting the water
absorption. The polishing rate has been measured using a screening method
and adjusted to fit with the reference paint, Mille Ultimate 2 from Hempel,
chosen by the Danish Sailing Association. The water-borne paints as film,
where relatively soft compared to the reference paint. Based on earlier
experience it can be concluded that a high water absorption and a soft film
may have a negative influence on the anti-fouling properties of the paint film.
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Silica-gels in solvent-based anti-fouling paints

The solvent-based experimental paints are based on a binder system on
acrylic and rosin. The test products are without zinc oxide and cuprous oxide.
Primarily have titaniumdioxide and secondarily iron oxide been tested as
pigments. In the first season wet gels are used in the solvent-based paints. In
the rest of the project dry aero-gels are used, which means that the gels where
dried with supercritical CO,. The encapsulated biocide used has in most
cases been ZnP. Silica-gels with hydrophilic and hydrophobic properties have
been prepared and tested. Different experimental paint films have been
characterized with regard to water absorption, polishing, leaching of ZnP,
hardness and as coating on a primer or on it self.

It has been shown that wet gels promote water absorption. Using a
hydrophilic gel in a specific paint formulation shows that the water absorption
increases with the amount of gel. Using a slightly hydrophobic gel in an
experimental paint shows that the water absorption can be increased at a low
gel concentration, where the water absorption decreases when increasing the
gel amount. The water absorption of a paint film has influence on leaching
and polishing. It is thus necessary to optimize the water absorption and
leaching of biocide in a specific formulation to optimize the anti-fouling effect.
The aim has been to get a polishing rate similar to the commercial reference.

Leaching of ZnP from paint film has been measured in the laboratory. It has
been shown that there is a correlation between leaching of biocide and the
water absorption, but it is not the only parameter. Wetting a paint film in
water for 72 hours and studying the surface structure with Atomic Force
Microscopy (AFM) has shown that the surface structure becomes rougher in
a nano-scale. We think that this effect is due to swelling of the gel in the
surface layer. This property may mean, that the biocide is solubilized in the
surface layer, i.e. before the active compound is exposed to water in the outer
surface layer. It is of importance with regard to achieve the wished biocidal
effect from ZnP in the surface paint film layer, and not after the compound
has left the paint surface. At the same time it is possible to obtain a linear
leaching of ZnP within the Yacht/summer season.

The solvent-based experimental paints can be formulated with a relatively
hard surface similar to the commercial reference product. In the next season
there was a need for evaluating test paint film on a primer. Tests with three
different Hempel primers were made. One of the primers, the Yacht Primer,
was resolubilized when painted, where the test paint made a mixed layer with
the primer. This behavior influenced on among other things on the film
hardness, ie. the paint film became softer. The effect can also have an
influence on the anti-fouling properties as a mixture layer will mean a reduced
amount of biocide in this layer. Thus both properties described in this
connection can have a negative influence on the anti-fouling properties for
solvent-based experimental paints with minimized biocide content. This
means that either should a different type of primer be used or the technical
properties of the test paint be adjusted

Anti-fouling properties

The anti-fouling effects are primarily investigated on rafts. The first test was
made as a screening in Oman. A restricted number of water-borne
experimental paints as well as the commercial reference were investigated with
regard to bacteria (micro-fouling) and other forms of fouling (macro-fouling).
The investigation was a student project in cooperation with RUC over 2




months. This first screening showed that the gels seem to have an influence
against barnacles but not against algae.

The first raft season in Denmark (2009) was primarily performed in Jyllinge
harbor. The results showed that the water-borne experimental paints with
encapsulated ZnP showed a clear anti-fouling effect in the start of the season
— but not for the whole period. One explanation can be that ZnP leaches out
to quickly due to the high water absorption of the paint film. On the other
hand the investigation showed that a solvent-based experimental paint with an
higher amount of ZnP had similar anti-fouling properties as the commercial
reference.

A parallel investigation in Svanemgllen harbor has shown that when a low
concentration of the active compound was used it gave a stronger anti-fouling
effect when it was encapsulated compared to when it was outside the gel in
the same paint formulation. With the background based on results from 2009
it was decided that the rest of the project work should be concentrated on
solvent-based paints due to limited resources.

During the winter 2010 a new screening test in Oman was set up for 2,5
months. The results from this screening were only partly available when the
season 2010 in Denmark was planned. The end result was promising, but the
surface of the paint film was not optimal as some green algae and hydrozoa
could adhere to the paint film.

In the second summer season in Denmark a combination of raft-tests and
yachts was performed in three harbors. Due to earlier experiences including
coating on the primer the new experimental paints had a higher content of
binder, which improved adhesion on the chosen Yacht Primer. There was
though no time to investigate the mechanical properties of the paint film
before the test paints had to be prepared for Yachts and rafts. The harbors
involved were Jyllinge, Horsens and Svanemgllen harbor. The boat hull
(under the waterline) was painted with Yacht Primer to make sure that the
anti-fouling effects seen would be due to the experimental paint or reference
and not from the old coating. Two experimental paints have been used on 5
yachts, where there was painted 2 test fields with the experimental paints and
one test field with the reference paint on each side of the yacht hull. The effect
of the mixing layer between the Yacht Primer and the test paint was though
not taken into account, which may mean that the anti-fouling effect may have
been reduced. This means that there is only one layer of experimental paint
with the correct amount of active compound, which can not be expected to be
enough when the anti-fouling experimental paint has a minimized amount of
biocide.

The results from the yacht tests were varying. The commercial reference paint
performed better over time than both the test products, where the growth was
more pronounced. At 1% inspection in August / September the difference was
less, but at 2™ inspection in connection with taking the yachts up for the
winter period the difference was more visible. The boat in Svanemgllen
harbor gave a result better than medium. Some possible reasons are, the
fouling is not so aggressive in Svanemgllen harbor compared to the other
harbors, the yacht has not been sailing so much during the season and the
second layer was applied generously.

The raft tests in the three harbors shows similar results compared with the
yacht test, but in these cases it was maybe more a question about the lacking
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hardness of the experimental paints to function in an optimal manner in
aggressive fouling areas. This evaluation is based on hardness values for the
test paint films is approximately half of the hardness values for the reference
paint film (Mille Ultimate 2). The 2" generation test paints are thus not
performing adequately.

Due to this draw-back, one more screening was made in Oman 2011 on 3"
generation paint, where the binder system was adjusted once more based on
the experience with coating the Yacht Primer and the paint film hardness, and
where other pigments were used. Furthermore, the water absorption as well as
the leaching of ZnP, were adjusted to try to find an optimum. This anti-
fouling experimental paint test, has shown a good anti-fouling effect after
approximately 3 months, for ZnP encapsulated in silica-gel and iron oxide as
pigment.

Conclusion

Based on the project results it can be concluded that active compounds can be
encapsulated in silica aerogels with success and when implemented in an
experimental paint positive anti-fouling effects can be achieved. It has also
been shown that it is possible to reduce the content of biocide compared to
commercial products, where the anti-fouling effect is maintained. There are
also a number of possibilities to adjust the technical properties of the paint to
become more suitable for the commercial market. Some of these possibilities
are connected to the choice of silica-gel, active compound/biocide and amount
as well as the concentration of the other paint components.

It should be emphasized, that the discussed anti-fouling effects are achieved
without using zinc oxide or cuprous oxide. This means that there is not only
an environmentally interesting alternative, but also an economical stimulus as
both metal oxides are relatively expensive.

The conclusion is thus that anti-fouling paint with silicate based encapsulation
technologies can give anti-fouling effects and other technical properties
wanted for the use of the paint — without using zinc oxide, cuprous oxide and
with a minimised amount of the active compound/biocide — even without
making them more expensive than existing commercial products. This is a
large step towards the coming/future environmental demands.

There is thus a god reason to continue this development and up-scale to a
commercial (prototype) level, as the technology is attractive both with regard
to the environmental issues as well as economy — especially in the perspective
of notification No. 1257 of 15/12/2011, which is supposed to be effective
January 1% 2015, earlier have been postponed, due to the fact that there
were/are no commercially available products that lives up to this notification at
the moment.



4 Maling strategi

Der er et generelt gnske om at nedbringe anvendelsen af oplgsningsmidler og
dermed ogsa af oplgsningsmiddelbaserede produkter. Det har imidlertid vist
sig vanskeligt at gennemfgre indenfor nogle omrader iser er bundmaling til
lystbade sadant et omrade. Der stilles store krav til at malingen skal kunne
paferes under ugunstige vejrmaessige forhold og baden skal helst kunne sattes
i vandet i lgbet af meget kort tid efter pafgring af malingen. Der er normalt
ingen problemer med at fa en oplgsningsmiddelbaseret maling til at tgrre
indenfor 1 degn ved 20°C. Dette gelder ogsa kravet om en ”Touch dry”
(fingerter= foles tar ved bergring med en finger) tid pa ca. 1 time.
Vandfortyndbare malinger kan ikke umiddelbart leve op til disse krav.

En vandfortyndbar maling tarrer langsomt ved lave temperaturer og/eller i hgj
luftfugtighed. Desuden optager den vandfortyndbare malingfilm mere vand
end den tilsvarende oplgsningsmiddelbaserede malingfilm i brugsfasen.. Dette
kan medfgre bleeredannelse hvis malingfilmen ikke er gennemtgar ved
nedseenkning i vand.

| dette projekt har vi pa trods af de kendte problemer undersggt mulighederne
for at udvikle en vandfortyndbar prototype. Derudover har vi arbejdet med
udvikling af en oplgsningsmiddelbaseret prototyper og det er dem vi har naet
leengst med udviklingsmaessigt.

4.1 Krav til bundmaling (lystbade)

Som udgangspunkt har vi formuleret en reekke krav til bundmaling (lystbade)
som kan sammenfattes i fglgende punkter:

e Produktet skal som udgangspunkt kun indeholde ravarer, der ma
anvendes i forhold til geeldende lovgivning.

e Det vade produkt skal veere lagerstabilt (minimum 1 ar).

e Malingslaget skal virke begroningsheemmende i minimum 1 seson
svarende til nuveerende kommercielle produkter.

e Produktet skal kunne paferes med rulle.

e Tarretid ved 20°C bar ikke veere over 1 degn fer naste lag kan
pafares.

e “Touch dry”, det vil sige fales tar ved bergring med en finger, ca. 1
time. Malingens tarretid far sgsaetning bgr veere maksimum 1 dggn
efter pafaring

e Systemet skal veere kompatibelt med de mest almindelige primere og
polerende overflader.

4.2 Vandfortyndbare malinger

En vandfortyndbar maling indeholder en lang reekke ravarer. Fglgende typer
af komponenter indgar i de fremstillede forsggsmalinger:

e Vand

e Pigment

o Fyldstoffer
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Dispergeringshjelpemidler

Amin (pH-regulering)

Vandfortyndbare bindemidler, alkyd/akryl eller harpiks /akryl
Oplgsningsmiddel (funktion: pafgring og filmdannelse)

Additiver som skumdaemper, fortykker, konserveringsmiddel, anti-
begroningsmidler (aktivstoffer) etc.

4.3 Oplgsningsmiddelbaserede malinger

Oplgsningsmiddelbaserede malinger indeholder tilsvarende komponenter.
Antallet ravarer er dog knap sa omfattende. Falgende typer af komponenter
indgar i de fremstillede forsegsmalinger:
e Oplgsningsmiddel
Dispergeringshjaelpemiddel
Pigment
Fyldstoffer
Bindemidler, harpiks/akryl
Evt. additiver, f.eks. fortykker og anti-begroningsmidler (aktivstoffer)

4.4 Valg af bindemidler

Der er i princippet mange bindemidler til radighed, men malingernes
egenskaber begraenser valgmulighederne. Til lystbade, der sejler i relativt lille
omfang skal malingen vare polerende. Det betyder at enten skal der bruges en
opleselig binder eller en binder der bliver nedbrudt pa grund af klimatologiske
og mekaniske forhold under vandoverfladen over tid.

Det oplagte valg er en harpiks (rosin) eller en alkyd (oxidativt tarrende
bindemiddel) i kombination med et bindemiddel der forbedrer de mekaniske
egenskaber og sikrer filmdannelse. Alkyden kan som sadan fungere alene, men
terretiden er lang. Der skal ga 2 ca. dggn inden man kan nedsznke den terre
malingfilm i vand hvis blaeredannelse skal undgas. Derfor er et alternativ valgt
med en kombination af harpiks med akryl.

45 Valg af pigmenter

Det er umiddelbart fordelagtig at bruge zinkoxid, men det har den ulempe at
stoffet skal markes med risikosaetningen ”Kan forarsage ugnskede langtids-
virkninger i vandmiljget” (R53). Zinkoxiden bidrager signifikant til malingens
polering og virker endvidere hemmende pa dannelsen af bio-film.

Det optimale alternativ til zinkoxid ma derfor veere et pigment der enten er
bakteriostatisk (bakterier kan ikke leve pa materialet, da det ikke virker som et
substrat) og/eller bidrager til malingfilmens polering

Vores farste valg var Zinksulfid, der er meget lidt oplgseligt. Den valgte
kvalitet Zinksulfid er FDA godkendt, hvilket betyder at pigmentet ma
anvendes i forbindelse med fadevarer.

Et af det mest brugte pigmenter er titandioxid. Pigmentet findes i flere
krystalformer og med forskellige overfladebehandlinger og bruges til mange
forskellige formal.



Traditionelt anvendes ogsa jernoxyd, der eksisterer i flere kulgrer (sort, red og
gul) i bundmaling. Dette pigment er derfor oplagt til forseg med at fremstille
kulgrte bundmalinger.

Disse tre pigment typer har indgaet i undersggelserne i kombination med
forskellige fyldstoffer, hvor talkum og bariumsulfat primaert er anvendt.

Dispergeringshjeelpemidler er valgt udfra pigment og fyldstofvalget. | nogle
tilfeelde er brugt kombinationer af flere for at fa et mere effektivt/bedre disper-
geringsresultat. Klassificeringen af det stof der primert er brugt i denne
undersggelse er lokalirriterende (X). Mangden der bruges er dog normalt
relativt lav < 2veegt-% i den vade maling.

45.1 Pigment data

En raekke relevante data er samlet i tabel 4.1 for de pigmenter der er anvendt i
denne undersggelse.

Da der findes flere krystalformer af zinksulfid med varierende egenskaber er
det i projektgruppen besluttet at bede ravareleveranderen om data for

materialet.

Tabel 4.1 Udvalgte data baseret pa datablade for pigmenter anvendt i

projektet.
o Gammel .
Bestar hoved- Masse- . Oplgselighe
Navn - CAS-nummer (Type Kulgr Klassi- .
sagelig af fylde ficering divand
Zinkhvidt ZnO 1314-13-2 uorganisk |hvid [5,6 N;R50/53 |0,00164/I
ZnS er Ikke
Zinksulfid ~ |znS 1314-98-3 uorganisk |hvid |4 [KasSificeretly nneea
, men(Zn
har R50/53
. . TiO, (82 til 1317-80-2 og . . : Ikke | stort set
Titandioxid 98%) 1317-70-0 uorganisk |hvid (3,7-4,2 relevant*  [uoplgselig
: : rod / Ikke Uoplgselig i
Jernoxid Fe,O, og Fe,O, [1317-61-9 (sort) [uorganisk sort 4,6-5 relevant * koldt vand
. s INa,OSAI,O,Si
Ultramarine bla| "2 23 . . Ikke .
(Lazurite) ) 57455-37-5 uorganisk |bla (2,35 releavnt* Uoplgselig

*Ikke relevant = Pigmentet har ingen fare symbol eller risiko-satning ifalge
sikkerhedsdatabladet.

4.6 Fremstilling af sol-geler

Geler indeholdende silikatnetveerk er anvendt. Silikater har varet anvendt i
maling i mange ar. For eksempel som fortykkere, matteringsmidler etc. Det
anvendte materiale er porgst og kan indeholde forskellige aktivstoffer. Disse
materialer har i vores tidligere arbejde vist sig at kunne indfri mange af de krav
der stilles til stabilitet og kompatibilitet i malinger. Endvidere findes
hydrolyseproduktet af gelen kiselsyre og silikater i store mangder i det
akvatiske miljg.

Som komponent i en maling kraeves det at gelerne er i en form sa de kan
fordeles i oplgsningsmiddelbaserede respektive vandfortyndbare malinger som
et seedvanligt pigment/fyldstof. De skal let kunne formales til den optimale
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kornsterrelse. De ma gerne bidrage til malingens konsistens/viskositet
(reologiske egenskaber).

De anvendte geler kan fremstilles med indlejrede aktivstoffer. Formalet med
indkapslingen er at kunne styre frigivelsen af aktivstof fra den ferdige
malingfilm. Frigivelsen af aktivstof falger malingfilmens nedbrydning. Gelerne
skal derudover kunne dannes under betingelser der sikrer fuld aktivitet af de
aktivstoffer som det er valgt at indfare i malingen gennem gelen.

Principperne for fremstilling af silikat sol-geler kan ses i figur 4.1, hvor
forskellige slutprodukter kan ses. Sol-gel nanoteknologien (4,5) er meget
fleksibel og slutproduktet kan fremstilles bade som porgst savel som en glas.

Her arbejdes der med aerogel med indkapslet aktivstof. Tomme geler har et
overfladeareal pa ca. 1000 m*/g (6,7) og en pore stgrrelse p& 2-10 nm. .
Gelerne er her at betragte som en form for fyldstof der tilsettes i en lille
mengde. Erfaringsmaessig har vi fundet at gelerne bidrager til at en maling far
en gget poleringhastighed.

We add active compounds to the solution

Dense Film
Heat
Metal alkoxide
Solution .~
7.
Xerogel Dense Ceramics
: - Heat

Hydrolysis
polymerization
L]

Aerogel
y, - N »
o ¥
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\ /
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,
\
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The active compounds are encapsulated here
Furnace

Figur 4.1, Sol-gel teknologi med nogle mulige slutprodukter(3)

Der er primert fremstillet vade geler til de vandfortyndbare malinger. Til de
oplgsningsmiddelbaserede malinger har vi valgt at anvende bade vade geler sa
vel som aerogeler tgrret med superkritisk CO,,.

For at isolere effekter stammende fra de nanoporgse geler indgar der i
forsggene ogsa tomme aerogeler som reference. Til forsggene er der
fremstillet geler med aktivstoffet zinkpyrithion, idet dette aktivstof indgar i
referencemalingen Mille Ultimate 2.

4.6.1 Geler med zinkpyrithion (ZnP)
Zinkpyrithion (ZnP) er begreenset oplgselig i vand og nedbrydes til en-ringede

nedbrydningsprodukter, der er mindre letnedbrydelige forbindelser, herunder
omadin, sulfonsyre og pyridin sulfonsyre ved pavirkning af havvand (8). Nar



de rene ZnP partikler indgar i en malingfilm foreligger der mulighed for at
partiklerne kun oplgses i mindre grad nar de er en del af malingfilmen, og
resterende mangde forlader badens skrov pa grund af den polering som
foregar i malingfilmens overfladelag og derfor farst oplgses og nedbrydes i
havet. VVores teori er at nar materialet er indkapslet vil nedbrydningen starte
allerede medens gelpartiklerne sidder i overfladelaget, hvilket burde betyde at
materialet bliver mere effektivt udnyttet.

I de indledende forsgg er ZnP indkapslet i en vadgel. Der er udfert yderligere
eksperimenter for at vurdere den bedste metode til indkapsling af aktivstoffet.
De forskellige metoder til at fremstilling af forsggs geler omfatter anvendelse
af:

e Zinkpyrithion, der er indkgbt som det feerdige salt Sigma Aldrich. Det
foreliggende pulver har en kornstarrelse pa 1-5 um. Disse korn er
anvendt som tilseetning til sol-fasen.

e Zinkpyrithion, fremstillet samtidig med gelen for at opna en mere
homogen partikel starrelse og en ensartet distribution. For at opna
dette fremstilles gelen med natriumpyrithion, der er oplgst i den
geldannende fase. Efter gelen er dannet udfaldes ZnP ved tilseetning
af en vandig ZnCl, oplgsning.

o Kommercielt tilgeengelig zinkpyrithion til bundmaling Tilseettes til sol-
fasen.
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5 Fremstilling af forsggsmaling

Der er fremstillet en raekke malinger, bade vandfortyndbare og

oplgsningsmiddel-baserede, med forskellige bindersystemer/mangder,
pigment/fyldstof blandinger og geler. De fremstillede malinger er sa vidt
muligt karakteriseret i forhold til malingfilmens egenskaber.

5.1 Vandfortyndbare malinger

| tabel 5.1 beskrives de malinger der er fremstillet udfra en overordnet
sammensztning. Udvalgte malinger er herefter karakteriseret. Disse
forsggsmalingerr er anvendt i raft-test i 2009.

Tabel 5.1 Oversigt over malingtyper der er fremstillet 2009.

Type Binderkombination Pigment Geler
Vand-fortyndbar Alkyd / akryl kombination | Zinkoxid (ZnO) Uden
Vand-fortyndbar Alkyd / akryl kombination | Zinksulfid (ZnS) g"efgrog uden
i Harpiks / akryl . i Med og uden
Vand-fortyndbar kombination Zinksulfid (ZnS) geler
Vand-fortyndbar Harpiks / akry| Titandioxid (TiO,) Med og uden
kombination geler

5.2 Oplgsningsmiddelsbaserede malinger

Der er fremstillet oplgsningsmiddelbaserede malinger med harpiks/akryl som
bindemiddel. Pa grundlag af de resultater der er opnaet ved raft-forsgg i 2009

blev det besluttet at arbejde videre med de oplgsningsmiddelbaserede
malinger i de kommende ar. Den primare arsag er at de

oplgsningsmiddelbaserede malinger har en hurtigere terring og en mere taet

overflade. Disse forsggsmalinger har derfor veeret anvendt i 2009, 2010 og

2011.

Tabel 5.2 Oversigt over malingtyper der er fremstillet 2009-2011.

Type Binderkombination Pigment Geler
Oplgsningsmiddelbas Harp|!<s /_akryl Zinkoxid (ZnO) Med geler
eret kombination

Oplasningsmiddelbas | Harpiks / akryl . .

eret kombination Zinksulfid (ZnS) Med geler
Oplgsningsmiddelbas Harpl!<s /_akryl Titandioxid (TiO,) Med og uden
eret kombination geler
Oplasningsmiddelbas | Harpiks / akryl Jernoxyd (Fe,O, eller Med geler
eret kombination Fe,O,) 9
Oplasningsmiddelbas Harp|!<s /_akryl Ultramarin BI& Med geler
eret kombination

5.3 Referencemaling

Der er anvendt interne referencer med zinkoxid og i de fleste undersggelser
er der ogsa anvendt en kommerciel oplgsningsmiddelbaseret reference. Denne

er valgt af Dansk Sejlunion og er et 2-komponentprodukt ved navn Mille
Ultimate 2 (merkebld) fra Hempel. Basen indeholder 25-50 veegt-%




dikobberoxid og 12,5-15 vaegt-% zinkoxid. Aktivatoren indeholder endvidere
15-25 veaegt-% zinkoxid og 15-25 vaegt-% zinkpyrithion. Blandingsforholdet
imellem base og aktivator er 3:1 pa volumen. Et sort reference-produktet er
anvendt i en enkelt undersggelse i 2011. Endvidere er et ekstra
referenceprodukt der er udviklet i USA modtaget fra en biocidleverandgr i
2010. Dette referenceprodukt er kobberfrit, men indeholder zinkoxid og
Econea (Ref-Z-E).
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6 Metoder og udstyr

Udvikling af nye ravarer og anti-fouling produkter kraever et bredt kendskab
til laboratoriemetoder, der er kan bruges til at vurdere den enkelt
ravares/produkts egenskaber for at sikre slutproduktets egenskaber og dermed
kommercielle anvendelighed.

6.1 Testaf geler

Det vigtigste har veret at teste det valgte aktivstof og de geler der er fremstillet
til projektet. I denne forbindelse har fglgende metoder veret i anvendelse:

e Mikroskopi, visuel vurdering af partikelstgrrelse af zinkpyrithion
e Udludning af zinkpyrithion fra gel
e Mulighed for dispergering i maling

6.1.1 Mikroskopi

Til optagelse af mikroskopbillederne blev benyttet et Besser Biolux AL
mikroskop med et computertilsluttet DCM130 kamera fra Uzman.
Starrelsesangivelserne i billederne er kalibreret med metaltrade af kendt
tykkelse. Billederne er taget efter at partiklerne er fordelt pa mikroskopiglas og
presset under et deekglas.

6.1.2 Udludning af zinkpyrithion fra gel

ZnP oplgsninger har to kraftige absorptionsmaksima ved anvendelse af UV-
VIS spektrometri, et ved ca. 230-240 nm og et ved ca 260-270 nm, der er
egnet til at bestemme den oplaste mangde ZnP. Absorptionen for de to
maksima kan plottes som funktion af tiden. Ved at finde
ekstinktionskoefficienten for kendte koncentrationer af ZnP kan absorptionen
omsettes til tilsvarende mangde frigivet ZnP.

Gel med indkapslet ZnP er undersggt med hensyn til udludning af biocidet og
sammenlignet med ikke indkapslet ZnP sammen med en tom gel. UV
absorptionen ved 240 nm som funktion af tid i demineraliseret vand er
undersggt. Undersggelsen er udfert i demineraliseret vand ved 240 nm i op til
500 minutter. Testen er udfert i en kuvette med omrgring.

6.1.3 Dispergerbarhed i maling

Ved fremstilling af malingsprgver finfordeles pigment, fyldstof og geler i en
rivebase. Rivefinheden males ifglge DS/EN 1SO 1524 med en Hegman
riveklods. I dette arbejde har vi stilet efter en rivefinhed pa 10 um for at opna
en glat overflade. Det betyder saledes at hvis gelen ikke kunne finfordeles i en
maling sa er den valgt fra. Der er kun anvendt geler der med den nuvarende
teknologi kan rives/finfordeles i en forsggsmaling.



6.2 Laboratorietest pa forsggsmaling

Ved udvalgelsen af forsggsmalinger til rafttest i Danmark / Oman og til
lystbade i Danmark er der fremstillet malingspragver hvor pigmentvalg,
fyldstoffer/geler og binder sammensetning/indhold er systematisk varieret.

De fremstillede forsegsmalinger pafares et underlag, enten glas, folie eller
acrylplade, og testes med hensyn til fglgende tarre filmegenskaber:

¢ Mialingfilmens vandoptagelse i brugsfasen, er en vaesentlig parameter.
Denne ma ikke vare for hgj, da det kan betyde darligere mekaniske
egenskaber og i ekstreme tilfeelde dannelse af bleerer. Dette er specielt
kritisk for vandfortyndbare produkter i forhold til de anvendelseskrav
der stilles.

e Udludning af zinkpyrithon fra malingfilm. Det er vigtigt at
koncentrationen/anti-fouling effekten er tilstraeekkelig i malingfilmens
overflade.

¢ Relativ poleringshastighed; giver et mal pa hvor hurtigt overfladen
nedbrydes, hvilket har betydning for hvor nemt begroning kan seette
sig pa overfladen. Den anvendte metode skal betragtes som en hurtig
screeningsmetode.

e Pendulhardhed/mekaniske egenskaber er veesentlige i forhold til hvad
malingoverfladen bliver udsat for under sin levetid.

e Overfladestruktur/mikrostruktur undersgges med Atomic Force
Mikroskopi for at se hvilken betydning gelerne har for forskellige
overflader.

De fleste kommercielle oplgsningsmiddelbaserede tarre malingfilm er ikke
falsomme overfor vand. Dette gelder ikke pa samme made for
vandfortyndbare malinger. Derfor er bestemmelse af vandoptagelseelse efter
tarring en ngdvendighed.

Udover den tgrre malingfilms egenskaber er der ogsa behov for at sikre den
vade malings egenskaber. | dette projekt anvendes fglgende parametre:
e Tilpasning af viskositet/konsistens, der har betydning for hvor nemt
det er at pafgre malingen pa et underlag.
o Lagerstabilitet, som er afggrende i forhold til kommerciel anvendelse.
En maling skal vare lagerstabil over lngere tid, normalt 1 ar.
e Overmalbarhed er helt afggrende for brugeren. Maling skal kunne
heefte pa forskellige primere og tidligere malede overflader. Der ma
ikke opsta malingfilm fejl i denne forbindelse.

I de naeste afsnit beskrives forskellige testmetoder der er anvendt i projektet.
Alle malinger er udfert overfor mindst et kommercielt reference produkt.

6.2.1 Vandoptagelse

Malingen péfares et objektglas (aminosilane-prepglas), hvor testarealet holdes
konstant. Glassene vejes for at kunne registrere den pafgrte mengde maling.
De malede objektglas opbevares i klimarum ved 23°C og 50 % luftfugtighed i
minimum 2 dggn Herefter vejes alle objektglas, hvorefter de nedsankes i
artificielt havvand. Vandoptagelsen registreres hvert dggn indtil ligevaegt eller
at en klar tendens kan ses. Saltoplgsningen er kunstigt fremstillet havvand,
med en saltprocent der efterligner naturligt havvand. Saliniteten ligger i
intervallet 31-35 ppt, og pH i intervallet 7,8-8,2. De registrerede resultater
visualiseres i form af diagrammer, hvor x - aksen er eksponeringstid i dggn, og
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y - aksen er vandoptagelse i % af malingveegten. Malingfilmens udseende
registreres under forlgbet. Bleeredannelse er tegn pa for stor vandoptagelse.
Det bgr bemeerkes at der forefindes flere industrielt anvendte procedurer for
vandoptagelse. Der opnas heller ikke samme resultat ved anvendelse af
demineraliseret vand sammenlignet med artificielt havvand. Det betyder at
valget af metode skyldes hvad der vurderes som mest relevant i forhold til
anvendelsen af det pageldende produkt, hvilken metode der er mest erfaring
med og hvilke referencedata der er til radighed. Ved en kommercialisering
ville denne type af undersggelse blive udvidet med kompletterende
undersggelser.

6.2.2 Udludning af zinkpyrithion fra malingfilm.

Indkapslingsmaterialet har en stor indflydelse pa malingens egenskaber. Som
udgangspunkt bliver gelen med biocidet blandet i malingen med gelens
egenskaber. Fordelingen af gel materialet i den tarre malingfilm vil ogsa vaere
anderledes end hvis zinkpyrithion blandes direkte i malingen. Endvidere vil
oplgseligheden af biocidet blive pavirket af om biocidet er indkapslet eller om
det er blandet direkte produktet.

En af de mest enkle metoder til at undersgge udludning af biocid er at
anvende et UV spektrometer. Denne undersggelse er udfert pa ter malingfilm
pafart en plastik film med et areal pa 10 x 35 mm der befinder sig i ca. 4 ml
vand.. Undersggelserne er udfgrt i en kuvette med omrgring. Anvendelsen af
en stabil buffer der ikke pavirker absorptionerne fra ZnP kunne derfor veere
favorabel, men det har vist sig at veere sveert i praksis. UV-spektra er
registreret kontinuert for hver time i omradet 400-215 nm.i op til 100 timer.
Denne metode er ikke optimeret, da nogle buffere interfererer pa malingerne
0g andre langsomt oxiderer.

6.2.3 Relativ poleringshastighed

Malingen paferes et objektglas (aminosilane-prepglas), hvor testarealet holdes
konstant. Tarretiden er fastlagt til 3 dagn (konstant veegt), hvilket skyldes
praktiske arsager. Testen skal helst udfares over en uge, hvorfor pafering
typisk sker en fredag far weekenden.

En beholder i rustfrit stal fyldes med et vandigt medium med 3,5 % NaCl og
indstillet til pH=9. Det bar bemeerkes at resultaterne til en vis grad er pH-
afhaengige. Det betyder f.eks. at stoffer der andrer oplgselighed som funktion
af pH kan indvirke kraftigt pa resultaterne. Derfor er valget af vandigt
medium en kompromis imellem at der er flere typer af maling der undersgges
og at der skal kunne opnas resultater indenfor en overskuelig tidsperiode.

Objektglassene placeres imellem 2 plastikholdere (leengde 29,5 cm).
Plastikholderne placeres i stalbeholderen (17,3 cm hgj og 16,5 cm i diameter)
og feestnes mod beholderens inderside. Der kan faestnes 4 set plastikholdere
med prgver. En omrgrer (JK RW 20, HASTIGHED 1) med en forholdsvis
lang rare pind med firkantet propel (samlet leengde 65 cm, propelredde 7 cm,
propelhgjde 7 cm med 3 huller i hver side med diameter 1,2 cm) nedsaenkes i
stalbeholderen.

Efter et udvalgt tidsinterval (f.eks. 18 timer) med omrgring tages
objektglassene op af beholderen og skylles med demineraliseret vand.
Praverne tarres i klimarum og vejes derefter til konstant vaegt. Praverne
nedszankes pa ny i vandigt medium og proceduren gentages indtil en



tilstreekkelig poleringseffekt er konstateret. Det vandige medium fornyes hver
dag for at undga effekter der skyldes poleringen og for at sikre at pH altid er
pa samme niveau ved start af et nyt tidsinterval.

De oplgsningsmiddelbaserede malinger udviser typisk en vaegtendringskurve
der er nermest lineger fra start til slut.

De vandfortyndbare malinger har ofte et relativt stort veegttab i starten, hvilket
formentlig skyldes et tab af overfladeaktive stoffer og andre vandoplgselige
komponenter i malingen. Med tiden bliver vaegtendringen stabil, hvorefter
heeldningskoefficienten bestemmes i det linezere omrade.
Heldningskoefficienten anvendes her som et mal pa hvor hurtigt malingen
polerer.

6.2.4 Pendulhardhed / Mekaniske egenskaber

Pendulhardhed males ifglge 1ISO 1522-73 “Pendulum damping test” efter
forskellige terretider. Malingen pafares en glasplade med spalteapplikator,
abning pa 240 pm. Hardheden opgives i sekunder. Prgvernes hardhed
bestemmes ved at registrere den tid det tager for at opna en vis dempning af
penduludslaget. Jo leengere tid der gar, jo hardere er malingfilmen. Malingerne
er udfart efter 1 uge og efter 4 uger.

De oplgsningsmiddelbaserede malinger er normalt relativt harde, mens de
vandfortyndbare malinger generelt har en lavere hardhed. Normalt stiger
hardheden for begge typer maling med tiden.

Disse malinger kan kompletteres med termomekaniske analyser, hvor
temperaturens indflydelse pa de mekaniske egenskaber undersgges.

6.2.5 “Atomic Force Microscopy (AFM)

For at give et indtryk af den rumlige fordeling af komponenterne i malingens
overflade efter tgrring anvendes AFM (9) som verktgj. Med denne metode er
det muligt at opna en afbildning af overfladen med en oplgsningsevne pa
nogle fa nm over et omrade pa 100*100 pm.

Billedet optages i princippet ved at en nal” feres hen over overfladen,
hvorved bade topografi og friktion kan bestemmes. ”Lateral force” svarer til
en kvalitativ vurdering af friktionskreefter. Billederne er optaget med oplgsning
pa 256 x 256 punkter og optagelses tid pa ca. 15 min..

6.2.6 Overmaling og vedhaeftning

En forudsatning for at kunne afprave et produkt pa lystbade er at produktet
heefter pa forskellige underlag. Der er brugt 3 forskellige primere fra Hempel
(‘Yacht primer, Light primer og High Protect), referencemalingen (Mille
Ultimate 2, Hempel) og malingen ovenpa sig selv.

Den generelle procedure bestar i at pafere primer respektive maling pa glas
med spalteapplikator. Der paferes 120 um vad malingfilm per gang. Malingen
tarrer for overmaling med ny maling.

Et dagn efter at forsggsmalingen er pafert ovenpa en anden malingfilm
undersgges om der er god vedhaftning imellem lagene. Vedhaftningen
vurderes ved at lave et kryds i malingfilmen med en kniv. Efterfglgende
undersgges vedhaftningen ved at presse et stykke tape over krydset, og
efterfglgende treekke tapen af. Den mangde maling der treekkes af vurderes
sdvel som hvor bruddet sker.
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6.3 Feltundersggelser

Der er anvendt en raekke forskellige metoder i forskellige farvande til at
undersgge hvordan de forskellige forsggsmalinger fungerer i praksis. Der vil i
dette afsnit blive redegjort for de forskellige metoder.

6.3.1 Indledende forsgg i Oman - 2009

Undersggelserne i Oman er udfgrt pa Fyrst Quabo’s institut for marinbiologi i
Muskat. Denne del er udfgrt af en dansk studerende fra Roskilde
Universitetscenter. Arbejdet er et komplement til projektet og ikke en egentlig
del af projektet. Undersggelserne i Oman bidrager til at forsta de effekter som
ses ved forskellig maling sammensatning, herunder valg af pigment, gel og
aktivstof. Malingerne er udvalgt med henblik pa at anskueliggere de naevnte
effekter.

6.3.1.1 Dannelse af bakteriefilm (pa objektglas/ aminosilane-prepglas)

Som underlag for malingerne er der anvendt objektglas, der kan monteres i
kommercielle holdere (modificeret). Der er fremstillet 5 serier med 6 kopier
og 7 optagetidspunkter. Der er saledes fremstillet 42 ens objektglas med
maling i hver serie. Malingen er pafgrt som 150 pm vad malingfilm. I figur
6.1 er malingen pa et mikroskopglas eller en film gengivet. Pa denne fikseres
et sort/grat filter med en porgsitet som tillader at aktivstoffer kan diffundere
igennem. Disse filtre er egnede til at benyttes i fluoroscence malinger af
bakterier under mikroskop.

For at forhindre at der er interferens imellem de enkelte plader benyttes
holdere hvor der settes plader i med et par cm afstand. Den studerende
foretager fikseringen af filtre pa pladerne.

ll"
i

Figur 6.1 Objektglas med filter.

I denne projektrapport er dannelse af bakteriefilm i perioden 1-9 dage samt
begroningen pa malingen, det vil sige antallet af arter efter 22 dage, og ikke pa
filtret rapporteret.

6.3.1.2 Dannelse af bakteriefilm og begroning (akrylplader)

Da der kan opnas meget hurtige resultater i Oman sammenlignet med
Danmark er der ogsa fremstillet paneler med en raekke malinger med henblik
pa at fa en hurtig vurdering af begroning.

Malinger er her pafert akrylpaneler. Starrelsen af disse er 15%20 cm. Hver
serie bestar her af 5 replikater, som tages op pa 4 forskellige tidspunkter,
hvilket betyder at der er fremstillet 20 ens paneler. Disse er fremstillet med
50-100 pm ter malingfilm. Der er pasat fire filtre pa hvert panel. Et stort 95
mm diameter og tre sma af samme starrelse som til objektglas.



Figur 6.2. Akryi_;;i_ader med filtre.

Filtrene er anvendt for at kunne skelne imellem effekter der skyldes den
fysiske kontakt mellem organismer og malingfilmen og de effekter som
malingens komponenter matte have nar de frigeres og diffunderer igennem
filtret og pavirker organismer der sidder pa filterets overside. Filtrene er valgt
med kendt porestgrrelse og en farve som ger dem egnede til undersggelse i
fluorescence mikroskop. Som en del af undersggelsen er der fra forskellige
malinger registreret bakteriebegroning som funktion af tid og af typer.
Typebestemmelser er blandt andet foretaget ved fedtsyreanalyse af de
indsamlede bakterier. De samlede resultater forefindes som et
eksamensprojekt fra RUC (10).

6.3.2 Raft-test i Danmark 2009

Den oprindelige plan for raft-test i Danmark 2009 var at den skulle udfares i
Jyllinge havn. | Igbet af seesonen er raft-testene udvidet med Svanemgllen
havn. Dette skyldes at forelgbige resultater i juni (efter 1,5 maned) viste at der
kunne vere grund til at reproducere bade malinger og resultater under andre
forhold.

6.3.2.1 Raft-test i Jyllinge havn

Der er lavet 4 rafts, med 12 pladser til paneler pa hver. Raftene er sat op pa
samme made sadan at afprgvningsbetingelserne er sa ensartede som muligt.
Raftene er vendt mod syd og er placeret ca. 0,5 m under vandlinien. En
princip skitse pa en raft kan ses i figur 6.3.

Raft nummer

Reference Maling 2 Maling 3 Maling 4

Maling 1 Maling 2 Maling 3 Maling 4

Maling 1 Maling 2 Maling 3 Blank (dvs. akrylplade)

Figur 6.3 Princip skitse for en raft i Danmark.
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6.3.2.2 Raft-test Svanemgllen havn

De bedste produkter udfra forsag i Jyllinge er pafgrt paneler og sat ud i
Svanemgllen havn. Prgverne er placeret pa 2 rafts med 12 pladser til paneler
hver. Raftene vender mod syd og er placeret ca. 0,5 m under vandlinien.

6.3.3 Panel-testi Oman 2010

I Oman er alle paneler placeret 1 meter under vandlinien, det vil sige pa
samme niveau under vandet. Dette betyder at der ikke er forskel imellem
prgverne pa dette punkt. Der er udfgrt dobbeltbestemmelser hvor alle paneler
er bedemt ca. hver anden uge. Bedgmmelserne bestar dels i en rating” der
beskriver begronings-niveauet, men ogsa en bedgmmelse af hvilke
veekstformer der er tilstede. Forsgget er udfart over ca. 2,5 maneder, der i
stort set modsvarer en s@son i Danmark.

6.3.4 Raft-test i Danmark 2010

Forskellige havne i Danmark byder pa forskellige forhold i Igbet af en saeson,
hvor salinitet, pH, generelt begroningsniveau, vandtemperatur og
strgmforhold varierer (11). De tre havne der er anvendt er meget forskellige.
Jyllinge karakteriseres ved at der er brakvand, med et relativt hgjt
begroningsniveau. Horsens har ogsa et hgjt begroningsniveau, specielt hvad
angar rurer. Svanemgllen er den havn der erfaringsmaessigt ser ud til at have
det mest beherskede begroningsniveau. Der er i dette projekt ikke malt
salinitet og pH i eksponeringsperioden.

6.3.4.1 Raft-test i Jyllinge havn

Der er lavet 4 rafts, med 12 pladser til paneler pa hver. Raftene sattes op pa
samme made sadan at afprgvningsbetingelserne bliver sa ensartede som
muligt. Raftene vender mod syd og er placeret ca. 0,5 m under vandlinien.

6.3.4.2 Raft-test i Horsens havn

Der er lavet 4 rafts, med 12 pladser til paneler pa hver. Raftene sattes op pa
samme made sadan at afprgvningsbetingelserne bliver sa ensartede som
muligt. Raftene vender mod syd og er placeret ca. 0,5 m under vandlinien.

6.3.4.3 Raft-test Svanemgllen havn

De bedste produkter vurderet udfra forsggene i Jyllinge er pafart paneler og
sat ud i Svanemgllen havn. Prgverne er placeret pa 2 rafts med 12 pladser til
paneler hver. Raftene vender mod syd og er placeret ca. 0,5 m under
vandlinien.

6.3.5 Badtest i Danmark 2010

I 2010 er der gennemfart test af forsggsmalinger pd i alt 5 bade i danske
lystbadehavne.

Testsejlerne fik udover testmalingerne udleveret en primer (Hempels
Yachtprimer), referencemaling (Hempel Mille Ultimate 2)
pafgringsvejledning/tegning og egnede pafgringsremedier (bakker, rulle samt
tape).

Dansk Sejlunion stod for distribution af primer, referencemaling,
testmalinger, vejledning og pafaringsmaterialer til de enkelte deltagere.
Distributionen fandt sted i midten af maj 2010.



6.3.5.1 Pafgring

Testsejleren stod selv for at pafare primer, reference-, samt testmalinger.
Primeren, en 1-komponent Yachtprimer (Hempel), anvendtes som
forbehandling. Denne forsegler tilbagesiddende gammel kobberholdig
bundmaling. Herved sikres et ensartet udgangspunkt for testen, samt at den
gamle bundmaling ikke influerer pa resultaterne. Reference- samt testmaling
pafartes i starre felter pa begge sider af skroget efter udleverede
pafaringsvejleding og tegning. Herved kunne testmalingernes effektivitet, pa
hver enkelt bad, direkte sammenlignes med almindelig kobbermaling (Mille
Ultimate 2 fra Hempel).

6.3.5.2 Vurdering af testmalingernes antibegroningsegenskaber

Dansk Sejlunion stod for at vurdere testmalingernes effektivitet overfor
begroning. Dette skete pa primert pa grundlag af aftalte inspektioner af
testbade samt pa baggrund af udsagn fra de deltagende badejere.

6.3.5.3 Inspektion
Dansk Sejlunion inspicerede forsggsbadene i lgbet af sejlseesonen for lgbende
at folge testmalingernes effektivitet. Ved inspektionerne blev der taget billeder
0g begroning blev kvantificeret og beskrevet. Der blev foretaget 2
inspektionsrunder i Igbet af seesonen:

1. runde — august/september

2. runde — nar badene blev taget pa land i oktober/november maned.

Ved inspektionerne er begroningen kvantificeret og beskrevet for at kunne
vurdere, hvor godt de to testmalinger klarede sig sammenlignet med
referencemalingen.

De enkelte begroningstyper der er observeret pa bundene er kvantificeret i
forhold til, hvor stor en andel af de enkelte begroningstyper, der deekkede
skroget, se tabel 6.1.

Tabel 6.1 Kriterier anvendt for bedgmmelse af begroning pa bunden af de
deltagende bade.

Begroning Ca. %-andel af skroget deekket af begroning
Ingen bevoksning 0%

Lidt bevoksning 0-5%

En del bevoksning 5-25%

Kraftig bevoksning 25 —50%

Seerdeles kraftig bevoksning 50 — 100%

De mest fremtreedende begroningstyper som er kvantificeret er:

e Slim

o Alger

e Rurer

e Mosdyr
e Sgpunge

6.3.5.4 Afvaskning

For at fa et sa preecist billede af testprodukternes virkning som muligt, har
badene som udgangspunkt ikke veeret rengjort for begroning gennem
saesonen.

Skulle produkternes imidlertid begro og begroningen vare s generende for
testsejlerne at akut afvaskning var ngdvendig, blev det aftalt, at testsejlerne i
rimelig tid forinden skulle informere Dansk Sejlunion herom. Herved er det
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forsggt sikret, at produkternes reelle anti-begroningsegenskaber kunne
vurderes.

6.3.6 Panel-test i Oman 2011

Denne panel-test er udfgrt pa samme made som i Oman 2010.



7 Karakterisering af geler

Udvalgelsen af en ravare kan vare sveer specielt nar der ikke foreligger et
erfaringsgrundlag i den abne litteratur. Der er udfart en reekke undersagelser,
hvor nogle af de mere interessante test er beskrevet i de kommende afsnit.

7.1 Mikroskopi af ZnP-holdige geler

Som tidligere navnt er zinkpyrithione (ZnP) holdige geler blevet fremstillet
efter flere forskellige principper. Her er resultatet af to forskellige principper
undersggt. Det ene princip er gelindkapsling af ZnP partikler kgbt fra Sigma
Aldrich og det andet princip er dannelse af gelnetveerk indeholdende en
oplgsning af natriumpyrithione (NaP), der udfeldes ved tilsetning af
zinkklorid (ZnCl) som diffunderer ind i gelens porestruktur. Spredningen i
partikelstarrelse er bestemt ved mikroskopi. | figur 7.1 og 7.2 er et
repraesentativt udvalg af partikler udmalt.

Figur 7.1, Mikroskopi bil Ie af de efter geldannelen daeldede partikler

Figur 7.2, Mikroskopi billede af partikler, fra Sigma Aldrich, indkapslet i gel

33



34

Ved at sammenligne figur 7.1 og 7.2 kan det konstateres at en mere ensartet
partikelstarrelsesfordeling opnas ved at udfelde ZnP partiklerne direkte i
gelen.

7.2 Udludning af ZnP fra forskellige geler.

Indkapsling af ZnP i gelfasen har en raekke konsekvenser, hvorden farste er at
ZnP blandes i malingen som en gel med gelens egenskaber. Den fordeling i
malingen som dermed opstar, er anderledes end hvis ZnP blandes i direkte.
Den anden konsekvens er at oplgselighed og frigivelseshastighed af ZnP
andres nar den findes indkapslet i gelen. Den simpleste metode til at opna
information om disse parametre er gennem anvendelse af UV-VIS
spektrometri (se ogsa afsnit 3.1.2).

NaP er godt og hurtigt oplgseligt i vand, i modsatning til ZnP. Figur 7.3 viser
et UV spektrum af NaP tilsat ZnCl,, der resulterer i ZnP, samt spektre af ZnP
(kabt fra Sigma Aldrich) efter forskellige tidsperioder i ionbyttet vand. De
forskellige spektra er et udtryk for materialets oplgselighed.

1.0+ UV-spektrum af Na- og Zn-pyrithion

Na-Pyr + ZnCl
Zn(pyr), nybl.
-Zn(pyr), 1t
Zn(pyr), 5t

0.8 o

Absorbans

0.2

0.0 - ; ; : ; . -
200 250 300 350 400
Belgelaengde, nm

Figur 7.3, UV-spektre af NaP tilsat ZnCl, i ionbyttet vand og ZnP til
forskellige tidspunkter efter tilsetning til ionbyttet vand.
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Figur 7.4 viser absorptions maksimum for toppen ved 240 nm som funktion af
tiden for Sigma Aldrich produktet i ionbyttet vand. Tidsintervallet imellem
malingerne er 10 min i begyndelsen og senere 100 min. Det kan tydeligt ses at
baggrundsabbsorbtionen ved 400 nm ikke har nogen vaesentlig indflydelse pa
resultatet.

Efter indkapsling af ZnP i en hydrofil silicagel undersgges
frigivelseshastigheden for ZnP igen ved at folge UV absorptionen ved 240 nm,
fratrukket baggrundsabsorptionen ved 400 nm, som funktion af tiden efter
tilseetning til ionbyttet vand, se figur 7.5.

Indkapslet Zinkpyrithion

12 xxxxx.x-x-x
| .

0.4 4

Absorbans
h ¢

0.2
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; . I . T . .

0 100 200 300 400 500
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Figur 7.5 Silicagel indkapslet ZnP’s, absorptionsmaksimum for toppen ved 240
nm afbilledet som funktion af tiden efter tilsetning til ionbyttet vand.
Intervaller 10/20 min.

Det ses at absorptionen fortsaetter med at stige over en meget leengere periode
end det var tilfeeldet med ZnP alene. Dette forklares med at gelstrukturen
forsinker oplgsningen af de indkapslede ZnP partikler.

Som kontrol er en tom gel undersagt, hvor der ved siden er tilsat en

tilsvarende mangde ZnP, se figur 7.6. Her ses ikke samme forsinkelse af ZnP
partiklernes oplgsning.
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Ikke indkapslet Zinkpyrithion

0.6 o

Absorbans

0.4 o

0.2+

0.0 . . . . ; . . . . |
0 100 200 300 400 500
Tid, minutter

Figur 7.6 Tom silicagel og ZnP’s absorptionsmaksimum for toppen ved 240 nm
samt absorptions maksimum fratrukket baggrundsabsorptionen afbilledet
som funktion af tiden efter tilsetning til ionbyttet vand. Med méle

Intervaller pa 10 min.

Silikagelen indeholder udover silikanetvaerket ogsa sma mangder af alkohol
frigivet ved geldannelsen. Herudover er pH en vasentlig parameter i havvand.
Derfor er absorptionen som funktion af en tilsetning af alkohol respektive
ammoniak til ZnP indkapslet i en silicagel i ionbyttet vand registreret, se figur

7.7.
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Figur 7.7 Indflydelse af tilsetning af alkohol og ammoniak pa Silika-gel
indkapslet ZnP’s absorptionsmaksimum for toppen ved ca. 240 nm B samt
absorptions maksimum fratrukket baggrundsabsorptionen e afbilledet som
funktion af tiden med omrgring efter tilsetning til ionbyttet vand.
Tidsinterval imellem malingerne er 10 min.

| figur 7.7 ses det tydeligt at ammoniak har stor indflydelse pa oplgseligheden
hvorimod alkoholtilseetningen ikke havde den store effekt. Man kan derfor pa
baggrund af de malte spektre konkludere at frigivelse af ZnP fra en overflade
er meget afhaengig af pH og at neutrale betingelser svarer til et minimum i
oplgselighed. Samtidig ses en forsinkende effekt for frigivelse af ZnP nar dette

stof er indkapslet i en silika gel.



7.2.1 Sammenfatning maling af gelegenskaber

Det er vist at det er muligt at opna en mere ensartet partikelstgrrelsesfordeling
for zinkpyrithion (ZnP) ved at udfeelde den direkte i gelnetveerket.

Under udludningsforsgg af ZnP fra gelen i demineraliseret vand kan det ses at
gelen forsinker udludningen af ZnP sammenlignet med nar ZnP tilsattes
direkte i demineraliseret vand og oplgses..

Det er endvidere vist at ZnP’s oplgselighed er pH-afhangig.
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8 Laboratorietest pa forsggsmaling

Der er udfart en lang raekke laboratoritest pa forsggsmalinger.
Undersggelserne er anvendt for at dokumentere de effekter anvendelsen af
silica-geler i anti-fouling maling har for forskellige brugsegenskaber og for at
udvelge produkter til feltforsag.

8.1 Vandoptagelse

Det er en meget stor forskel pa vandfortyndbar maling, hvor binderne er 2-
fasesystemer og en oplgsningsmiddelbaseret maling, hvor binderne er oplgst.
Derfor ma man forvente at der ogsa er forskel pa malingfilmens evne til at
optage vand. | de neste to underafsnit er denne forskel belyst for de i
projektet anvendte forsggsprodukter.

8.1.1 Vandfortyndbare malinger

Udvalgte vandfortyndbare malinger er testet med hensyn til vandoptagelse.
For disse produkter gelder generelt.

Bindersystem: Alkyd/akryl eller harpiks/akryl kombination

Pigment: Zinkoxid (Zn0O), zinksulfid (ZnS) eller titandioxid (TiO2)
Gel-type: Hydrofil

Tarstof: 57-62 veegt-%

Massefylde: 1,6-1,65 g/cm’

Generelt er alkydsystemer meget vandfglsomme i starten af deres levetid.
Dette skyldes i hgj grad den forholdsvis lange tarretid. En alkydmaling skal
terre i minimum 2 dage far nedsaenkning i vand. Til gengeld opnas et stabilt
niveau pa vandoptagelsen indenfor 1 dggn efter nedsankningen.

Betydningen af tilseetning af en hydrofil gel for vandoptagelsen i en vandfor-
tyndbar bundmaling, hvor den gvrige sammensatning er fastholdt er vist i
figur 8.1.

16,0
14,0 1
12,0
10,0 1
8,0
6,0 -
4,0 -
2,0 1
0,0

Veegt-%

Zn0O, uden gel ZnS, uden gel ZnS, aerogel ZnS, vad gel

Figur 8.1 Vandoptagelse efter 72 timer for en vandfortyndbar maling hvor
tilsetning af gel er varieret. Bindersystemet er alkyd/akryl med zinksulfid
som pigment. Zinkoxid er anvendt som reference.



Figur 8.1 viser at der endda er forskel imellem vandoptagelsen for en maling
med aerogel kontra vad gel. Der er anvendt ca. 0,9 vaegt-% aerogel i den vade
maling. VVadgelen er brugt i en mangde, som betyder at der er samme
mangde silica i de to malinger. Der er en lille forskel imellem anvendelsen af
zinkoxid kontra zinksulfid, men den er ikke afggrende. Det bar bemeerkes at
dette kun er eksempler, hvilket betyder at andre &ndringer i malingens
sammensatning ogsa pavirker vandoptagelsen. Ved at &ndre gelens
overfladeegenskaber og/eller indhold af aktivstoffer vil vandoptagelsen ogsa
kunne &ndres.

Harpiks/akrylsystemer, der ikke er vist her, udviser tilsvarende vandoptagelse,
men da tgrretiden er kortere sa er vandoptagelsen ikke helt sa kritisk.

8.1.2 Oplgsningsmiddelbaserede malinger

Udvalgte oplgsningsmiddelbaserede malinger er testet med hensyn til
vandoptagelse. For disse produkter gaelder generelt.

Bindersystem: Harpiks/akryl kombination

Pigment: Zinkoxid (ZnO), zinksulfid (ZnS), titandioxid (TiO,),
jernoxyd og et blat pigment.

Gel-type: Hydrofil (tar respektive vad), hydrofob (ter respektive
vad) samt en kombination deraf.

Aktivstof: I det omfang et aktivstof er brugt har det veeret
zinkpyrithion (ZnP).

Tarstof: 55-64 veegt-%

Massefylde: 1,4-1,5 g/lcm®

Som udgangspunkt vil man ikke forvente det store vandoptagelse i en
oplagsnings-middelbaseret maling. Men da det er vist at oplagseligheden af
zinkpyrithion er meget afhaengig af pH er der udfgrt en lang raeekke forsgg,
med henblik pa at optimere malingens sammensatning herunder gel og
pigment i forhold til vandoptagelsen. Det bar bemarkes at de data der indgar
skal betragtes som eksempler.

Figur 8.2 viser primert pavirkningen af vandoptagelse for en malingfilm, som
funktion af hydrofil gelmangde og indkapslet zinkpyrithion i den vade maling
(malinger 2009-2010).

12,0

10,01 B vaegt-% gel
S 8,0
%’ 6.0 1 B vandoptag,
> 40 veegt-%

2,0 ] l=. |:.

0,0 ‘ ‘ ‘ ‘

Ingen gel Hydrofil ZnP- ZnP- ZnP-
aerogel, 0,4 aerogel, 0,6 aerogel, 0,8 aerogel,
veegt-% vaegt-% veegt-% 1,65 veegt-%

Figur 8.2 Malingfilmens vandoptagelse, som funktion af mengde gel i vad
maling.
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Figuren viser - lidt overraskende - at en hydrofil aerogel ser ud til at reducere
vandoptagelsen. Samme gel, men med et indhold pa ca. 25 veaegt-% af
zinkpyrithion, e&ndrer egentlig ikke niveauet af vandoptagelse. Herefter kan
det konstateres at stigende meangde gel med zinkpyrithion gger
vandoptagelsen.

Der er tilsvarende udfart forseg med vade geler til oplgsningsmiddelbaserede
systemer, se figur 8.3. Dette udfra betragtningen om at en vad gel ma
forventes at veere nemmere at handtere i en produktion sammenlignet med et
tart pulver.
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Figur 8.3 Vandoptagelse som funktion af vade geler.

Det farste resultat med den hydrofobe gel viser en stigning i vandoptagelsen
sammenlignet med tilsvarende produkt i figur 8.2 med ter hydrofil gel. Det
naeste resultat skyldes reduktion i pigment-mangde. Endvidere kan det ses at
anvendelse af vade geler med indkapslet zinkpyrithion ogsa eger
vandoptagelsen. En vad gel med en kombination af hydrofobe/hydrofile
egenskaber ser umiddelbart ud til at reducerer vandoptagelsen. Men da
mangden gel er lavere er resultatet naeppe signifikant.

I den neeste serie afprgves hydrofobe/hydrofile aerogeler, se figur 8.4.
Malingformuleringen i denne sammenstilling indeholder alle den samme
gelmangde.
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Hydrofil aerogel, 0,7  Hydrofobl/hydrofil Hydrofob aerogel,
vaegt-% aerogel, 0,7 veegt-% 0,7 veegt-%

Figur 8.4 Vandoptagelse som funktion af tagrre gelers hydrofobe/hydrofile
egenskaber.




Figur 8.4 viser at det ikke umiddelbart kan konkluderes at en hydrofob gel vil
betyde lavt vandoptagelse. Et kombinationsprodukt ser umiddelbart ud til at
give den laveste vandoptagelse.

I figur 8.5 vises resultater fra malinger fremstillet i 2010 hvor et hgjere
binderindhold er anvendt.

N
o 4,0 -
&
2,0 -
0,0 ‘ ; o

Hydrofil aerogel  Hydrofil aerogel  Hydrofil aerogel Hydrofil aerogel ~Reference, MU2
med ZnP (1,8 med ZnP (0,8 (0,7%) og ZnP med ZnP (1,8
veegt-%) vaegt-%) (1,1 veegt-%) vagt-%), andet
udenfor gelen pigment

Figur 8.5 Vandoptagelse efter 120 timer som funktion af hydrofil aerogel
maengde med indkapslet zinkpyrithion.

Det kan i figur 8.5 ses at en gget hydrofil gelmangde ikke per definition
betyder en gget vandoptagelse. Hertil kommer at pigmentets indflydelse pa
vandoptagelsen er tydeligt. | dette tilfeelde er vandoptagelsen angivet efter 120
timer. Arsagen til dette er at malingen med den laveste gel koncentration var

lang tid om at na til ligeveegt. @vrige praver havde opnaet ligevaegt efter 72
timer.

I 2011 er der fortsat anvendt en gget bindermangde i forhold til
pigment/fyldstof., hvor der er ogsa er udfert forseg med jernoxyd. Denne
sidste generation maling er undersggt hvor maengden gel er varieret, se figur
8.6.
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Hydrofob/hydrofil ZnP- Hydrofob/hydrofil ZnP- Hydrofob/hydrofil ZnP-
aerogel 0,6 veegt-% aerogel 1,0 veegt-% aerogel 1,4 veegt-%

Figur 8.6 Vandoptagelse efter 73 timer | artificielt havvand, som funktion af
mangden af hydrofob/hydrofil aerogel i den vdde maling.

Ved undersggelse af denne sidste genereation maling, der indeholder

jernoxyd, kan det ses at vandoptagelsen falder med den koncentration af
aerogel der er anvendt.

8.1.3 Sammenfatning af forseg med vandoptagelse

Det er vist at vandoptagelsen er afhangig af gelens sammenseatning, hvor
bade hydrofobe/hydrofile egenskaber har indflydelse. Ligeledes har det
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indkapslede aktivstof indflydelse pa vandoptagelsen. Valget af malingens
pigmentering har ligeledes indflydelse. En ggning af malingens binderindhold
ser ogsa ud til at reducere vandoptagelsen. Ved en ggning af bindermangden i
et oplgsningsmiddel-baseret system er vandoptagelsen faktisk reduceret ved at
gge gelmeengden i den pageldende maling.

8.2 Udludning af ZnP fra oplgsningsmiddelshaserede malinger
Udludningsforsggene er udfart i to step. Den farste serie udludningsforsgg
med gelindkapslet ZnP er udfgrt pa malinger der indeholder hydrofil gel og
den anden serie indeholder hydrofob/hydrofil gel.

8.2.1 Maling med hydrofile geler

Den farste serie udludningsforsgg, se figur 8.7 er udfert pa malinger, hvor der
er ogsa malt vandoptagelse, se figur 8.5.

0.4 -
Blank

2_Aerogel med ZnP (1,8 %)
-2_Aerogel med ZnP (0,8 %)
2_ZnP (1,1 %) udenfor
aerogel (0,7 %)

2_Aerogel med ZnP (1,8 %),
anden pigmentering.

0.2
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0.0 T T T T 1
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Figur 8.7 UV-absorption fra ZnP, der udludes fra malingfilm med hydrofile
geler inklusive og eksklusive ZnP.

Det kan umiddelbart ses at produktet med det laveste vandoptagelse giver de
laveste respons ved absorptions maksimum ved 260 nm for zinkpyrithion.
Den hgijeste respons fas for den maling der har den hgjeste vandoptagelse og
den maling hvor zinkpyrithion er udenfor gelen. Dette tyder pa at
vandoptagelsen bestemmer udludningen af zinkpyrithion. Der er dog et
forbehold der skyldes at disse malinger er udfart i starten af forlgbet, hvilket
betyder at udludningen over lang tid ikke er kendt.

8.2.2 Maling med hydrofobe/hydrofile geler

Malingrecepter med en hydrofob/hydrofil gel med zinkpyrithion er undersggt
med hensyn til udludning af ZnP. | denne undersggelse er der anvendt
demineraliseret vand som medium. | figur 8.8 er UV absorbans maksimum
ved 230-240 nm og 260-270 nm vist for 3 malingfilm. (Se ogsa
vandabsorption i figur 8.6)



A1 er absorbtionsmaxima for toppen ved 230-240 nm.
A2 er absorbtionsmaxima for toppen ved 260-270 nm.
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Figur 8.8. UV-absorbans fra ZnP der udludes fra malingfilm med forskellige
koncentrationer af let hydrofob ZnP-aerogel.

Der er en initial stigning i absorbans som formentlig skyldes at vandoptagelsen
ikke er naet til en ligeveegt. Efter de ferste 2 dage ser det ud som om at
stigningen i absorbans maksimum bliver linear som funktion af tiden.

Vi har tidligere konstateret at vandoptagelsen er meget afggrende med
hydrofile aerogeler. Her ser det ud som om at absorbansen ikke falger
vandoptagelsen, hvilket medfgrer at absorbans forlgbet ma evalueres lidt
mere. Heeldningen af kurven ved start og slut er vurderet og resultatet kan ses
i figur 8.9.

0.05 5 A1 er absorbtionsmaxima for toppen ved 230-240 nm.

A2 er absorbtionsmaxima for toppen ved 260-270 nm.
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Figur 8.9 Udludning a ZnP fra malingfilm detekteret ved UV-absorbtion, hvor
malingfilmen indeholder forskellige maengder let hydrofob ZnP-aerogel.

Den initiale haldningskoefficient er defineret som absorbans/time for de farste
5 timer af malingen. Den hgje absorbans i starten af forlgbet skyldes
formentlig at der er en lille meengde ZnP udenfor gelen. Dette kan forklares
ved at gelen bliver dispergeret/revet i malingen og i denne forbindelse kan
nogle partikler ga i stykker hvor ZnP faktisk kommer ud af partiklerne. Det
ma konstateres at vandoptagelse og udludning af biocid er relaterede
egenskaber som pavirker malingen af UV-absorbans, Der er behov for at
evaluere resultatet nar systemet er i ligeveegt. Haeldningskoefficienten ved
slutningen af malingerne er defineret som absorbans/time i perioden 30-70
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timer. Resultatet er lidt overraskende idet haldningskoefficienten er den same
for savel den lave som den hgje koncentration af ZnP-aerogel. Faktisk kan det
konstateres et minimum, hvor der anvendes 1 veegt-% ZnP-aerogel i den vade
maling. Dette betyder at disse resultater bgr sammenlignes med andre
egenskaber for at kunne forklare arsagen til dette feenomen.

8.2.3 Sammenfatning af udludningsforsgg

Det er vist at udludningsforseg med malingfilm der indeholder hydrofile geler
er initialt meget afhangig af malingfilmens vandoptagelse.

Malingfilm, der indeholder hydrofob/hydrofile geler, udviser ikke samme
tendens til vandoptagelse. Endvidere er udludningen malt over laengere tid.
Falgende effekter kan ses:

e Den udludede maengde ZnP er hgjere i starten af forlgbet ved begge
absorptions maksimum

e Over tid opnas en ligeveegt af absorption (dvs. udludning)/time for alle
praver

e Den laveste og den hgjeste maengde gel med indkapslet ZnP viser
same udludningshastighed

e Vurderingen af hvor stor mangde der skal bruges ma derfor afhaenge
af den mangde der er ngdvendig i praksis for at bibeholde den
ngdvendige begroningshaemning

8.3 Relativ poleringshastighed

En af de vigtige egenskaber er malingens polering, der ma forventes at veere
relateret til sammenseatning og de fysiske film egenskaber. Det er vasentlig at
adskille forskellige effekter der stammer fra malingens sammensatning. Det er
0gsa vigtigt at beskrive resultaterne udfra typen af maling.

8.3.1 Vandfortyndbare malinger

De malte poleringsdata baserer sig pa de samme malinger. som er beskrevet i
afsnit 5.1 med nogle enkelte udvidelser. De anvendte bindersystemer er
alkyd/akryl med undtagelse af malingen med titandioxid der er fremstillet pa
akryl/harpiks bindere. Grunden til at de angivne data primert er baseret pa
alkyd / akryl bindersystem er at alkyden bidrager til poleringen og giver en
paen ter filmoverflade De anvendte geler er hydrofile. Som reference er Mille
Ultimate2 (MUZ2) anvendt.
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Figur 8.10 Poleringsdata udtrykt som vaegttab per dagn for vandfortyndbare
malinger med variation af pigment og gel.

Figur 8.10 viser at valget af pigment og valget af geltype har indflydelse pa
polering. Endvidere kan det ses at der kan opnas poleringseffekter der svarer
til den kommercielle reference MUZ2.

Valget af pigment har en signifikant indflydelse pa malingfilmens polering,
hvor zinkoxid bidrager mest af de anvendte pigmenter endda pa hgjde med
den kommercielle reference. Maling med zinksulfid reducerer den relative
poleringshastighed. Ved anvendelse af 0,8 vaegt-% gel i den vade maling med
zinksulfid kan det ses at malingfilmens polering gger. Den tgrre tomme gel
bidrager mere end de vade geler. Tilsaetningen af en vad ZnP-gel reducerer
poleringshastigheden, men dette skyldes nok primert at ZnP erstatter noget af
gelen. Den kommercielle reference ligger her pa niveau med malingen med
zinksulfid og vad gel. Malingen med akryl/harpiks, titandioxid og aerogel viser
en relativ poleringshastighed svarende til malingen med alkyd/akryl og
zinksulfid uden gel. Resultaterne viser tydeligt at det er muligt at eendre den
relative poleringshastighed ved at justere pa den vade malingssammensztning,
hvilket naturligvis endrer sammensetningen hos den tgrre malingfilm.

8.3.2 Oplgsningsmiddelbaserede malinger
Indledende malinger af polering i 2009 kan ses i figur 8.11 Fra tidligere

erfaring er det kendt at tilseetning af geler gger poleringshastigheden. | denne
undersggelse er silika- mangden 0,8 veegt-% i den vade maling.
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Figur 8.11 Poleringsdata udtrykt som vaegttab per dagn for oplgsnings-
middelbaserede malinger med variation af pigment og gel.

Det kan ses at zinksulfid som pigment giver knap sa hgj en poleringshastighed
som tilsaetning af titandioxid (figur 8.11). Generelt er poleringshastigheden
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lidt hgj i forhold til referencen Mille Ultimate 2. Det bgr dog bemeerkes at
tilseetning af vad gel til disse malinger ikke er helt uproblematisk, da vadgelen
var tilpasset vandfortyndbare malinger.

Der er endvidere malt pa et produkt hvor gelens hydrofobe/hydrofile
egenskaber er varieret, se figur 8.12.
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Figur 8.11 Poleringsdata udtrykt som vaegttab per dagn for oplgsnings-
middelbaserede malinger med variation af pigment og gel.

Hyvis poleringsdata i figur 8.12 sammenholdes med vandoptagelse i figur 8.4
kan det ses at der er en sammenhang imellem disse egenskaber. Resultaterne
indikerer at et hgjere vandoptag fremmer den malte poleringsrate. Det bar
understreges at den anvendte malemetode til poleringsrate er en
screeningsmetode over kort tid. Endvidere bar det bemaerkes at det pa dette
grundlag ikke er muligt at konstatere, hvilke overfladeegenskaber der er de
bedste.

Der er ikke malt poleringsdata for de sidste generationer af
udviklingsprodukter. Arsagen er at en ggning af binderindhold har betydet at
der ikke opnas ligeveegt med hensyn til vandoptagelse indenfor 1 degn. Dette
betyder at den screeningsmetode der er anvendt for bestemmelse af
poleringsdata ikke kan anses for at veere retvisende for disse malingsystemer.
Det betyder at metoden bgr videreudvikles.

8.3.3 Sammenfatning poleringshastighed

Det kan konkluderes at anvendelse af geler pavirker maling filmens polerings-
hastighed. Gelens overflade egenskaber og terre/vade tilstand har en tydelig
pavirkning. Valget af bindersystem og pigment pavirker ogsa resultatet. Det
kan konkluderes at malingfilmens vandoptagelse pavirker ikke alene den
relative polering men ogsa hvordan malingen skal foretages.

8.4 Pendulhardhed / Mekaniske egenskaber

Alle malinger er udfart i klimarum ved 23° C og 50+5% RH.

Som udgangspunkt ma man forvente at et alkydsystem er blgdere end et
akrylsystem. Hertil kommer at der ogsa kan vere stor forskel imellem
vandfortyndbare produkter og oplgsningsmiddelbaserede.



8.4.1 Vandfortyndbare systemer

Der er malt pendulhardhed pa udvalgte vandfortyndbare malingsystemer, se
figur 8.13. Malingerne med zinksulfid er alkyd/akrylsystemer og malingen
med titandioxid er et harpiks/akrylsystem.
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Figur 8.13 Hardhed bestemt for vandfortyndbare malinger.

Det er meget tydeligt at alkyd/akrylsystemerne generelt er mindre harde. Det
vandfortyndbare harpiks/akrylsystem ligner mere den
oplgsningsmiddeltbaserede reference.

8.4.2 Oplgsningsmiddelbaserede systemer

Der er malt pendulhardhed pa et antal oplgsningsmiddelbaserede malinger og
sammenlignet med referencen. Dog skal det konstateres at pigment og valg af
gel har en betydelig indvirkning pa resultatet. Gelmangden er baseret pa at
der skal vaere 0,8 vaegt-% silica i den vade maling.
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Figur 8.14 Hardhed malt pa oplgsningsmiddelbaserede malinger efter
torring.

Generelt stiger hardheden med tiden. Den meget tydelige reduktion af
hardheden ved anvendelse af vade geler (figur 8.14) kan skyldes at disse vade
geler oprindeligt var designede til vandfortyndbare malinger. Maling med
zinkoxid giver her en hardhed pa samme niveau eller hgjere som den
kommercielle referencemaling Mille Ultimate 2 (MU2).

Der er udfert hardhedsmaling pa malingfilm i 2010, der er pafart forskellige
underlag. Den traditionelle made ved disse malinger er at pafgre malingen pa
glas. Hardheden males efter 7 degn og efter 1 maneds terring af malingfilmen
for at bestemme hardhedsudviklingen i malinglaget over tid, se figur 8.15.

47



48

60

50
T 40 - 1
O 1uge
2 301 e
uger
© 20 1 9
o
F 10
0 ‘ ‘ ‘
TiO2, ZnP TiO2, ZnP TiO2, TiO2,
aerogel pa glas aerogel pa Yacht  ZnP/Econea ZnP/Econea
primer vadgel paglas  vadgel pa Yacht
primer

Figur 8.15 Hardhed malt pa oplgsningsmiddelbaserede malinger (2.
generation 2010), der er pafart glas respektive en yacht primer.

| figur 8.15 ses maleresultater for to malinger (2010) der efter en justering af
binder-sammensatning og en ggning af bindermangden har vedhaftning til
en kommerciel yacht primer. Det kan konstateres at disse malinger er relativt
blade sammenlignet med den kommercille reference MU2 i figur 8.14, hvilket
formentlig skyldes bindersammensztningen.

Pa grund af den blgde overflade er der lavet en 3. generation
oplgsningsmiddel-baserede malinger i 2011. Her er bindersammensatningen
justeret igen, men hvor bindermangden er bibeholdt. Hardheden for 3.
generation maling, se figur 8.16.
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Figur 8.16 Hardhed malt pa oplgsningsmiddelbaserede malinger (3.
generation 2011), der er pafart glas respektive en yacht primer.

Den nye sammensatning har god vedhaftning til yacht primeren og
hardheden er hgjere.(Se ogsa afsnit 5.6, tabel 5.1)

8.4.3 Sammenfatning pendulhardhed

For de vandfortyndbare malinger kan det konstateres at alkyd/akryl
produkterne er blgdere end harpiks/akryl produkterne. Hertil kommer at vade
geler ser ud til at reducere hardheden. De oplgsningsmiddelbaserede malinger
har samme problemstilling med hensyn til vade geler.

Det kan konstateres at valget af bindersystem, herunder ogsa mangden af
binder, har stor indflydelse pa den terre malingoverflades hardhed. Det kan
0gsa ses at valget af pigment og gel har en stor indflydelse. Endvidere har
underlaget indflydelse pa hardheden, hvilket her ma formodes at skyldes at



den anvendte primer blandes med den paferte maling pa grund af

genoplgselighed.

8.5 AFM mikroskopi

Der er udfert enkelte undersggelse pa en oplgsningsmiddelbaseret maling som
tar film, men eksponeret under vand. Forsgget skal alene ses som et eksempel
pa hvad der kan ske med en malingsoverflade, der indeholder en gel, efter at
overfladen er eksponeret for vand. Gelmangden er i dette eksempel ca.0,4
vaegt-%. Da gelen har en lav vaegtfylde svarer det til ca. 2 volumen %.
Billederne repraesenterer 20x20 pum.
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Figur 8.18 Efter 30 minuters eksponering i demineraliseret vand er
malingfilmens overflade glat. Overfladestrukturen er registreret ved hjelp

af AFM.
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Figur 8.19 Efter 72 timers eksponering i demineraliseret vand er
malingfilmens overflade kvaeldet. Overfladestrukturen er registreret ved

hjelp af AFM.

Resultaterne viser at gelen er til stede i overfladen. Der er ogsa tale om en
jeevn fordeling af den tilsatte gel. Endvidere kan det ses at topografien i
nanoskala bliver mere ru efter 72 timers eksponering mod vand sammenlignet
med 30 minutter. Det skyldes efter vores vurdering primaert
vandoptagelse/kveeldning af aerogelen. Effekten af denne vandoptagelse i
overfladelaget kan have betydning for to forskellige fenomener. Det ene
feenomen er den fysiske struktur i sig selv. Det andet fenomen er at
biocidets/aktivstoffets oplaselighed vil blive pavirket grundet at dette er
indkapslet i et kveeldet materiale, der saledes kan fremme oplgseligheden i

selve overfladelaget.
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Der er udfert en raekke undersggelser der tyder pa at en overflades struktur
kan have indflydelse pa bio-fouling. En af disse undersggelser er udfert af
Kesel, A. & Liedert, R.(12, 13) pa "Hochschule Bremen”, hvor man prgver at
efterligne strukturen i en hajs hud, som ligner stribede beveegelige skaller
(mikro-skala). Striberne antyder at der er hgjdeforskelle. Det syntetiske
materiale der anvendes er en silicone formulering.

Den samme gruppe har i samarbejde med JPK instruments undersggt
hvordan rurer setter sig fast pa to forskellige overflader, aluminium og
Poly(dimethylsiloxane) (PDMS) med AFM. AFM optagelserne er optaget 24
timer efter at rurerne er distribueret pa overfladen i artificielt havvand. PDMS
er interessant i forbindelse med anti-biofouling™ da rurer godt kan udvikle sig
pa materialet men ikke er i stand til at haefte pa materialet i samme grad som
almindelige harde overflader grundet lav overfladespanding. Derfor kan
PDMS anvendes som ’fouling-release” overflade.

Undersggelsen viser at rurernes cement ser forskelligt ud i nanoskala pa de to
overflader (14). Cementoverfladen pa aluminium ser relativt jevn ud, hvilket
ma betyde at rurerne far godt fat og fylder ujeevnheder ud. Cementens
topografi pA PDMS ser meget anderledes ud. Der er meget sterre
hgjdeforskelle endda helt op til ca. 400 nm. Cementen ligner trade der gar pa
kryds og tvers, hvilket tyder pa at den mekaniske styrke hos denne cement ma
forventes at vere lavere.

Ligeledes haevder Bonduel et.al. (15) at tilsetning af nanorgr i kulstof slikone
”Fouling release” systemer reducerer rurernes mulighed for at cementere sig
fast. Der foreligger en lignende effekt nar alger studeres og her er der enda vist
at effekten er afhaengig af at man har fundet et koncentrationsoptimum for
tilseetningen af nanorar.

Med baggrund i de ovenstaende undersggelser kan man ikke umiddelbart
konkludere at tilsvarende effekter vil opsta for en anti-fouling maling med
silica-gel. Men den kvaldede gelstruktur i malingoverfladen kan godt minde
om rurens cementstruktur pa PDMS. Da der indenfor denne projektramme
ikke var mulighed/ressourcer for at undersgge hvilken betydning den kveldede
gelstruktur har, foreligger kun muligheden at sammenligne laboratoriedata
med felt forsgg og udfra disse vurdere om gelens kveeldning har en effekt i sig
selv.

8.6 Overmaling og vedhaftning

En forudsatning for at kunne afprave et produkt pa lystbade er at produktet
heefter pa forskellige underlag. Til disse forsagg er der valgt 3 forskellige
primere fra Hempel (Yacht Primer, Light Primer og High Protect),
referencemalingen (Mille Ultimate 2) og forsggsmalingen ovenpa sig selv.
Den generelle procedure bestar i at pafere primer respektive maling pa glas
med spalteapplikator. Der pafgres 120 um vad malingfilm per gang. Malingen
tarrer 1 dagn far overlakering med ny maling.

Forsggsmalingen paferes ovenpa en anden malingfilm, der har tarret i et
dagn, hvorefter der er undersggt om der er god vedhaftning imellem lagene.
Dette gares ved at beskadige malingfilmen, hvor et X skeres i overfladen med
en skarp kniv. Vedhaftning vurderes herefter ved at lave en tapetest over
krydset. Samtidig vurderes malingfilmens udseende. Resultaterne kan ses i
tabel 8.1. Det kan konstateres at overmaling af Yacht Primer giver flere
problemer end overmaling af andre primere. Arsagen er at Yacht Primeren



genoplgses, hvilket ogsa sker nar den er pafgrt Mille Ultimate 2. Det der ber
bemeerkes at nar malingen deler i flere lag i forbindelse med
vedhaftningstestene sa deler den ikke imellem de to lag. Delingen sker faktisk
i primer laget. Dette tyder pa at der skal udfgres forsgg, hvor pigment-
volumenkoncentrationen nedsattes. Generation 2 og 3 malingerne har derfor
en anderledes formulering med hgjere koncentration af bindere. Denne
&ndring giver efterfglgende god vedhaftning.

Tabel 8.1 Overmaling med forsggsmaling pa forskellige produkter.
Yacht Light Mille

Primer Gel Primer  Primer High Protect Ultimate 2 Sig selv
Prove @gt-% |Med X |[Med X med X med X med X
TiO2, uden gel 0,00 deler Ok Ok Ok Ok
TiO2, aerogel 0,36 deler Ok Ok Ok Ok
TiO2, ZnP-aerogel (0,60 deler Ok Ok Ok Ok
TiO2, ZnP-aerogel (0,83 deler Afsmitning |Afsmitning  |Ok Ok
TiO2, ZnP-aerogel |1,65 deler Afsmitning [Afsmitning  |Ok Afsmitning
TiO2, ZnP-aerogel,

2. generation, 2010 2.2 Ok Ok Ok
TiO2, ZnP/Econea 149
vadgel, 2. t‘ tof Ok Ok Ok
generation, 2010 * (torstof)

i02, aerogel, 2.
Eeneration, 2011 * 0.72 Ok Ok Ok

MU2 og alle forsggsmalinger : Blandes med Yacht primer ved ved pafaring.
MU?2 : Kryds slipper fra glasplade

Sig selv : Kryds slipper fra glasplade

* . Pigmentkoncentrationen er nedsat ved at gge bindermangden.
Bindersammensatningen er ogsa justeret

8.7 Konklusioner baseret pa laboratorietest

En raekke overordnede konklusioner kan drages ud fra resultaterne af de
foretagne undersggelser.
Med hensyn til vandfortyndbare bindersystemer kan fglgende konkluderes:

o Alkyd / Akryl systemet giver polering uanset hvilke komponenter der
bruges i gvrigt. Det skyldes at alkyden er oxidativt tarrende, dvs.
materialet er kridtende.

e Harpiks / Akryl systemet polerer nar der er andre komponenter tilstede
som bidrager til polering. Harpiksmangden kan gges, hvilket bidrager
til den relative poleringshastighed. Akryl systemet er fysisk tgrrende,
giver derfor kortere tgrretid.

¢ Malingens vandoptagelse er for vandfortyndbare systemer afhaengig af
valget af bindersystem, specielt nar tgrretiden er lang.

e Geler bidrager endvidere til malingens vandoptagelse, hvilket kan veere
kritisk for en vandfortyndbar maling. De vandfortyndbare malinger
giver en relativt blgd malingfilm, specielt med alkyd/akrylsystemet.
Det er derfor malingfilmens overfladeegenskaber der er afggrende for
om den faerdige bundmaling har en tilstreekkelig
begroningsbeskyttende effekt.

En generel problemstilling med vandfortyndbare malinger er at det kan veere
sveert at fjerne luft fra prgverne. Gelerne har en negativ indflydelse idet der
under fremstillingen bliver pisket luft ind i preverne. Og luften er sver at fa
ud igen. Det kan resultere i "pinholes™ efter at malingen er pafert. Det er
specielt kritisk nar der kun pafares et lag, hvilket ofte er tilfeeldet nar man laver
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paneler til rafts. Malingen pafgres med spalteapplikator. Ved pafgring i flere
lag er problemet mindre.

Pa baggrund af afprgvning af harpiks/akryl systemer til
oplgsningsmiddelbaserede malinger kan fglgende konkluderes

Den relative poleringshastighed kan justeres ved at justere pa bindersystemet,
pigmentvalget og gel sammensatningen.

e Det er vist at gel sammensatningen er af afgerende betydning bade
med hensyn til vandoptagelse, udludning af zinkpyrithion,
poleringshastighed, mekaniske egenskaber og overfladestruktur.

e Gelens hydrofobe/hydrofile egenskaber er meget vigtige for
brugsegenskaberne og resultaterne peger pa at det er fordelagtigt at
anvende en delvist hydrofob gel.

e De vade geler har tendens til at reducere malingfilmens hardhed og
poleringsegenskaber.

e Mangden af gel skal optimeres for at optimere/minimere
vandoptagelse og overfladeruhed. Ved nedsankning af malingfilmen i
vand opstar en kveldning i overfladen af malingfilmen, som vi
tilskriver gelen og det er denne kvaeldning der skal optimeres.

Ved overmaling pa Yacht primer, er det konstateret at malinglagene blandes
og malingen bliver blgdere. Det er derfor ngdvendig at gge bindermangden i
forsggsmalingen for at opna en bedre hardhedsudvikling for malingfilmen.

En anden betragtning er at bidraget til relativ poleringshastighed fra gelerne
kan betyde at det ikke er strengt ngdvendigt at pigment/fyldstof delen bidrager
til polering. Det afgerende er hvordan beskyttelsen overfor begroning opnas.



9O Feltforsag

Der er udfert en lang reekke feltforsgg for at opna det der kaldes proof of

concept”. Dette er til enhver tid en forudsatning at kunne na det

kommercielle marked. Formaélet har derfor vaeret at bevise at den anvendte
teknologi er anvendelig til fremstilling af anti-fouling maling til lystbade.

9.1 Indledende test i Oman 2009

Resultaterne fra forsggene i Oman vil kunne bidrage til en effektiv

produktudvikling alene pa grund af at begronings resultater kan opnas
indenfor fa uger som falge af de hgje vandtemperaturer.

Da der kan opnas meget hurtige resultater i Oman sammenlignet med
Danmark er der fremstillet paneler af en reekke malinger med henblik pa at fa
en hurtig vurdering af begroning.

Tabel 9.1. Beskrivelse af maling til kompletterende undersggelser

Serie | Maling Malingkode

1 Akrylplade Kontrol

2 Vandfortyndbar maling med Zinksulfid (nr. 2.43) 43:AA-ZnS

3 Vandfortyndbar maling med Zinksulfid og vad gel med PVA (nr. 2.40) 40:AA-ZnS-VG
4 Vandfortyndbar maling med Zinkoxid (nr. 2.44) 44:AA-ZnO

5 Reference: Mille Ultimate som 2-komponent med Zinkpyrrithione MU-Z

6 Reference: Mille Ultimate uden Zinkpyrrithione MU

7 Vandfortyndbar maling med Titandioxid, (nr. 2.49) 49: HA-TIO,
10 Vandfortyndbar maling med Titandioxid, anatas og vad gel (nr. 2.39) 39: HA-TiO-VG
1 Vandfortyndbar maling med Zinksulfid og tom aerogel (nr. 2.45) iSC;?A'ZnS'

9.1.1 Dannelse af bakteriefilm (p& objektglas/ aminosilan prep. glas)

I figur 9.1 kan de forelgbige resultater fra bakterietest pa objektglas ses.
Resultaterne kan sammenfattes pa fglgende made:
Kontrollen har bemarkelsesvaerdigt lav bakteriebegroning. Denne

effekt skyldes formentlig aminosilanbehandlingen.

Mille Ultimate 2 med zinkpyrithion ser ikke ud til at have nogen

hemmende effekt pa bakterier.

Maling med zinkoxid ser ud til at have bakteriecheemmende effekt.
Maling med zinksulfid har ikke tilsvarende bakterieheemmende effekt

som zinkoxid.

Maling med zinksulfid og vad gel har bakterieh&emmende effekt.

Gelen ser ud til at give en bakteriostatisk effekt.
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Figur 9.1 Telling af bakterier over 9 dggn
9.1.2 Makro-fouling pa objektglas

I figur 9.2 kan de forelgbige resultater af makrofouling, dvs. begroning ses.
Antallet af arter er talt pa malingen efter 22 dage og ikke pa filtret. De
forelgbige resultater kan sammenfattes pa felgende made:

e Kontrollen, dvs. aminosilanbeleegningen vurderes ikke at have effekt
overfor alger, men har en eller anden effekt overfor mosdyr, rurer og
infusionsdyr.

¢ Mille Ultimate med zinkpyrithion har begroningsheemmende effekt

¢ Maling med zinkoxid har en begranset effekt over nogle arter, mest
overfor infusionsdyr.

e Maling med Zinksulfid har ikke den samme effekt som maling med
zinkoxid, formentlig grundet at zinkoxid fremmer polering mere end
zinksulfid.

e Maling med zinksulfid og aerogel (silikat) har primeert effekt overfor
rurer (men reducerer ogsa alger).

e Maling med zinksulfid inkl. aerogel (silikat), zinkoxid og zinksulfid har
effekt overfor alger, hvor effekten falger
poleringshastighedn.
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Figur 9.2 Makro-fouling pa objektglas

Gelens effekt overfor rurer kan menes at veere overraskende, men der er
udfart en reekke studier pa PDMS hvor overfladestruktur er i fokus (12, 13,
14, 15). Disse studier tyder alle pa at rurer faktisk undgar overflader med
ujeevnheder i en bestemt starrelsesorden (nano-skala).



9.2 Raft-test i Danmark 2009

Der er udfert raft-test i Danmark i to forskllige havne i 2009. Resultaterne er
beskrevet i de naste 2 afsnit.

9.2.1 Raft-testiJyllinge havn

Mille Ultimate 2 og egne recepter med Zinkoxid er anvendt som referencer.
Pa hver raft er der en kommerciel reference (MU2) og en blank panel. Der er
anvendt (2)-3 raft til vandfortyndbare- og 1-(2) raft til
oplgsningsmiddelbaserede malinger . | alt 16 malingformuleringer.

Der er fremstillet 2-3 paneler af hver maling. Den relative poleringshastighed
er sa vidt muligt valgt som et gennemsnits niveau svarende til Mille Ultimate
2. Dog med nogen hgjere og nogen lavere.

Der er anvendt to bindersystemer til vandfortyndbare malinger.. I disse
bindersystemer er 2 pigmenter og vade geler; den tomme og med
zinkpyrithion (ZnP) (som reference) afpravet. !

Der er fremstillet et antal oplgsningsmiddelbaserede malinger med et
bindersystem, et udvalgt pigment og forskellige geler. Dette valg skyldes at
oplgsningsmiddelbaserede malinger er mere hurtigtgrrende end
vandfortyndbare og er et alternativ hvis sejlerne ikke kan acceptere
tarretiderne for vandfortyndbare malinger.

| tabel 9.2 er en oversigt over de malinger der er anvendt ved raft forsgg i
Jyllinge.

Tabel 9.2 Malinger der er anvendt til raft i Jyllinge havn, 2009

Type Bindersystem  [Pigment Gel \(?fe”g(gf%. Biocid
Vandig Alkyd/akryl ZnS Gel, vad 8 Ingen
Vandig Alkyd/akryl ZnS Ingen 0 Ingen
Vandig Alkyd/akryl ZnS Gel, vad 8 Ingen
Vandig Alkyd/akryl ZnS Gel,vad |8 ZnP

Vandig Harpiks/akryl  [TiO, Ingen 0 Ingen
Vandig Harpiks/akryl  {ZnO Ingen 0 Ingen
Vandig Harpiks/akryl  |ZnS Gel, vad 8 Ingen
Vandig Harpiks/akryl  |ZnS Gel, vad 8 ZnP

Oplgsningsmiddel  |Harpiks/akryl ~ [TiO, Ingen 0 Ingen
Oplgsningsmiddel  |Harpiks/akryl ~ [TiO, Aerogel 0,8 Ingen
Oplasningsmiddel  |Harpiks/akryl  {ZnO Aerogel 0,8 Ingen
Oplasningsmiddel  |Harpiks/akryl ~ [TiO, Gel,vdd |8 Ingen
Oplasningsmiddel  |Harpiks/akryl  [TiO, Gel,vdd |8 ZnP

Oplgsningsmiddel  |Reference, MU2 |CuO+ZnO Ingen 0 ZnP

Oplgsningsmiddel  |Reference, MU |CuO+ZnO Ingen 0 Ingen

9.2.1.1 Resultater Jyllinge havn

Raftene er eksponeret i Jyllinge havn fra midten af maj 2009 til slutningen af
oktober 2009. Der er samlet eksempler pa resultater i bilag A. Ved den sidste
inspektion af rafts i Jyllinge 2009 er der taget billeder af rafts for og efter
spuling med vand, hvilket viser om begroningen sidder fast eller ej. Da der er
mange resultater er de overordnede resultater samlet i punktform:
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¢ Mille Ultimate uden zinkpyrrithione (aktivator) er vaesentligt mere
begroet end Mille Ultimate 2 med ZnP. Mille Ultimate svarer saledes
til basen i 2-komponent systemet Mille Ultimate 2. Begroningen
fiernes ved spuling med vand pa Mille Ultimate (MU?2) i slutningen af
saesonen.

e Generelt har alle de vandfortyndbare produkter (som er baseret pa
alkyd/akryl og harpiks/akryl) en film hvor det er nemt at fijerne slimlag
og alger med en finger, men hvor bryozo’erne sidder fast. Efter
spuling med vand er der en tydelig forskel imellem de malinger der
indeholdt gel med ZnP sammenlignet med andre geler. Dvs effekten
af ZnP kan ses.

e Den sidste vandfortyndbare, der indeholder Zinkoxid og har ingen
synlig veekst af bryozo’er.

¢ Oplgsningsmiddelbaseret maling der indeholder titandioxid samt en
tom gel er pa hgjde med de bedste vandfortyndbare malinger til trods
for at den er biocidfri.

e Oplgsningsmiddelbaseret maling med ZnP (samme tilsetning som
Mille) ser nermest bedre ud end Mille, men der er forskel gverst og
nederst, sa forskellen behgver ikke at veere signifikant. Umiddelbart ser
det ud som om Mille polerer mere end de afprgvede
oplgsningsmiddelbaserede malinger.

Produkter hvor begroningen ikke sidder fast vil klare sig bedre hvis der var
mere vandbevagelse, f.eks. som en bad der sejler en gang imellem. Dette
betyder at de bedste produkter i denne serie test fortsat er
oplgsningsmiddelbaserede, men dog uden kobber og uden zinkoxid.

Der er ikke konstateret tilstedeveerelse af rurer i Jyllinge i testperioden 2009.
9.2.2 Raft-test i Svanemgllen havn 2009

Der er lavet 2 rafts, med 12 pladser til paneler pa hver. Raftene er sat op pa
tilsvarende made som i Jyllinge (mod syd og ved siden af hinanden) sadan at
afpragvningsbetingelserne er sa ensartede som muligt.

Som reference maling anvendes Mille Ultimate 2. P& hver raft er der en
kommerciel reference (MU-2) og et blank panel. Der er brugt 1 raft til de
malinger med geler der udviste lovende resultater i Jyllinge havn juni 2009 og
endvidere er der brugt 1 raft til kompletterende forsgg. Der er fremstillet 2-3
paneler af hver maling.

Der er fremstillet oplgsningsmiddelbaserede malinger udfra retningsrecepter
med pigment og geler. Der er endvidere anvendt nye geler med zinkpyrithione
identisk med tidligere anvendte geler, samt en udgave der forventes at veere
mere homogen..

| tabel 9.3 er en oversigt over de malinger der er anvendt ved raft forsgg i
Svanemgllen. Generelt er der 2 forsggsmalinger med 2 replikater ude i siderne
og 2 forsggsmalinger med 3 replikater i midten. Dette princip er dog fraveget i
de kompletterende forsgg. Panelerne er fremstillet og sat ud i starten af juli.



Tabel 9.3 Malinger der er anvendt til raft i Svanemgllen havn, 2009

Gelkonc.

Type Bindersystem  |Pigment Gel Vaeqt-%% Biocid
Vandig Alkyd/akryl ZnS Gel,vdd |8 ZnP
Vandig Harpiks/akryl  |ZnS Gel,vad |8 ZnP
Oplgsningsmiddel |Harpiks/akryl  [TiO, Gel,vdd |8 Ingen
Oplgsningsmiddel |Harpiks/akryl  [TiO, Gel,vad |8 ZnP
Oplasningsmiddel [Reference, MU2 [CuO+ZnO Ingen 0 ZnP

9.2.2.1 Resultater Svanemgllen havn

Der er samlet resultater fra raft-test i Svanemgllen, hvilket kan ses i bilag A.
Ved den sidste inspektion af rafts i Svanemgllen 2009 er der taget billeder af
rafts far og efter spuling med vand, hvilket viser om begroningen sidder fast
eller ej. Da der er mange resultater er de overordnede resultater samlet i
punktform:

e Referencen Mille Ultimate 2 med zinkpyrrithione er rimelig god.

e Det bedste forsggsprodukt er det solventbaserede med titandioxid og
gel med ZnP. Den ser umiddelbart ud til at veere nasten pa hgjde med
referencen. Efter at alle paneler er spulet med vand kan forskellene ses
tydeligere.

e Forspgsmalingen med ZnO og gel ser ud til at vaere bedre end de
andre forsggsprodukter.

¢ De vandfortyndbare malinger har problemer med bryozo’er der vokser
in fra kanten. Disse overflader kan ikke spules rene.

e Efter spuling af panelerne er det bedste forsggsprodukt en
oplgsningsmiddelbaseret maling med titandioxid og med den nye gel
med bedre fordeling af ZnP.

e En halvering af gelmeangden giver fortsat et tydeligt darligere resultat.

e Nar ZnP tilsettes i samme mangde men udenfor gelen giver det et
darligere resultat.

o Generelt sidder bryozo’er godt fast, hvis de er vokset ind over
malinglaget. Men for de bedste oplgsningsmiddelbaserede
forsggsmalinger er det kanteffekter, der ikke forventes at opsta pa et
badskrog.

Der er ikke konstateret rurer i denne undersggelse.

9.3 Panel-test i Oman 2010

I Oman er alle paneler placeret pa samme niveau under vandet, sa prevernes
betingelser er ens pa dette punkt. Der er udfert dobbeltbestemmelser hvor alle
paneler er bedgmt ca. hver anden uge. Bedemmelserne bestar i dels en
rating” der beskriver begroningsniveauet, dels en bedgmmelse af hvilke
veaekstformer der er tilstede. Forsgget er udfart over ca. 2,5 maneder.
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Tabel 9.4 Malinger der er anvendt til raft i Oman 2010

Gel- Biocoid
Type Bindersystem[Pigment  |Gel koncentration|Biocid koncentration
Oplgsningsmiddel| Reference  |CuO+ZnO
OplgsningsmiddelHarpiks/akryl|TiO2 Aerogel 0,7 Ingen 0
OplgsningsmiddelHarpiks/akryl|TiO2 Aerogel 1,2 ZnP 0,26
Oplasningsmiddel|Harpiks/akryl[TiO2 Aerogel 1 ZnP 0,26
Oplasningsmiddel|Harpiks/akryl|TiO2 Aerogel 1,15 Ingen 0
OplgsningsmiddelHarpiks/akryl|TiO2 Aerogel 0,7 ZnP 0,40
OplgsningsmiddelHarpiks/akryl|TiO2 Aerogel 1,35 ZnP 0,40
OplgsningsmiddelHarpiks/akryl|TiO2 Aerogel 2,2 ZnP 0,80
Oplgsningsmiddel|Harpiks/akryl|TiO2 Vad gel 5,5 ZnP 0,48

9.3.1 Resultater fra Oman 2010

Resultaterne efter 2,5 maned skal betragtes som screening og retningsgivende.
Referencen har tydelig antibegroningseffekt.

De bedste produkter har en relativt hgj gelkoncentration og en ZnP mangde
pa 0,8 vaegt-%. Der er alger og hydrozoa pa panelkanterne.

Der er nogle grenalger og hydrozoa pa malingfilmen, men der er forskel i
forhold til kanterne. Efter vaskning/spuling af panelerne var der stadig alger og
hydrozoa som sad fast i malingfilmen.

9.4 Raft-test i Danmark 2010

Der er udfart raft test i Jyllinge havn, Horsens havn og Svanemgllen havn i
2010. Der er lavet 2 rafts, med 12 pladser til paneler pa hver. Raftene s&ttes
op pa samme made sadan at afprgvningsbetingelserne bliver sa ensartede som
muligt. Raftene vender mod syd og er placeret ca. 0,5 m under vandlinien. De
testede praver kan ses i tabel 9.5.

Tabel 9.5 Malinger der er anvendt til raftforsgg i Danmark 2010
. Biocidkoncentration
Kode Pigment |Aktivstof /geler Koncentration (veegt-% vad
gel (vaegt-%) :
maling)
MUz CuO+Zn0O|ZnP 4-6 % ?
REF-Z-E Zn0O Econea <6 %
P1-DI-Z TiO2 Aerogel (DI-Z), Gel SG 74, ZnP 27 <1%
P2.WO-ZE | TiO2 Vadgel (WO-ZE), Gel SG 80A, vad 10 <0.8%
ZnP-Eco
T-DI-Z TiO2 Alex-gel (DI-Z-0,6) 1,77 <1,1%
TDlz/2 |Tioz  [Mexgel (DI-Z-0,6) halv mengde, |, o, <05%
titandioxid
T-DIT-Z TiO2 1.78 men med ZnP udenfor gelen  [0,7 (1,06 ZnP) |<1, %
T-DI TiO2 Aerogel, hydrofil 0,7
T-WO-E TiO2 (WO-E); Gel SG62A, vad Econea 5,3 <0,15%




9.4.1 Reultater fra Jyllinge havn

Det samlede resultat er ikke sa godt som gnsket. Men omvendt er der
begroning pa alle paneler (ogsa referencen) ved saesonens slutning, se bilag B.
De bemerkelsesveerdige resultater er:
e Maling med aerogel uden biocid giver et rimelig godt resultat pa
grund af at begroningen ikke sidder meget hardt fast.
e Maling med vad gel, hvor Econea of og ZnP er kombineret giver et
tilsvarende resultat.
e Generelt er der meget begroning sidst pa sesonen.

9.4.2 Raft-test i Horsens havn

Det samlede resultat er en kombination af begroning, hvor godt den sidder
fast og helhedsindtrykket, se bilag B.
e Maling med aerogel og biocid giver et rimelig godt resultat pa grund af
at begroningen ikke sidder meget hardt fast.
e Maling med vadgel, hvor Econea of og ZnP er kombineret giver et
tilsvarende resultat, men begroningen kan vaskes af.
e Malingerne ser ud til at veere for blgde/polerende, hvor vadgeler
bidrager mere end tarre geler.

9.4.3 Raft-test Svanemgllen havn

Resultaterne stammer fra oktober 2010, se bilag B. De generelle konklusioner
er:
e Resultatet for maling med geler inklusive biocider er i oktober
svarende til referencen.
e Maling med aerogel og biocid giver et bedre resultat end et produkt
uden biocid.
¢ Maling med reduceret mangde gel/biocid giver ikke et bedre resultat.
e Maling med vadgel, hvor Econea og ZnP er kombineret giver et
tilsvarende resultat, men darligere end et tilsvarende produkt med
aerogel og biocid.
e Malinger med vadgeler ser ud til at vaere mere blgde/polerende end
tilsvarende produkter med tarre geler.
o Der er ikke lavet en evaluering hvor raftene er taget op og renset med
almindelig hanevand pa grund af frostvejr.

9.5 Badtest i Danmark 2010

9.5.1 Péfaringsegenskaber

Badejernes oplevelser af testbundmalingernes pafgringsegenskaber var lidt
blandende. Generelt oplevede badejerne dog, at malingerne ikke deekkede séa
godt sammenlignet med referencemalingen. Selv med 2 lag maling, mente to

af badejerne, at malingen ikke daekkede godt nok.

To badejere mente, at malingen var tilfredsstillende at arbejde med ’stort set
som alt andet” og med god konsistens som gjorde, at den ikke dryppede.

To andre mente at malingen var lidt tynd at pafare, sprgjtede lidt og var mere

vandagtig. Den ene udtalte: ”Der kunne ikke vaere sa meget maling i rullen”
sammenlignet med referencemalingen.
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Kun en enkelt testsejler oplevede forskel i pafgringen af testmaling 1 og
testmaling 2. Den pageldende sejler opleverede Testmaling 1 som meget tynd
og Testmaling 2 som den der var lettest at pafare.

9.5.2 Begroningshaemning

Testmalingerne blev afpravet pa i alt 5 testbade. En motorjolle og en sejlbad i
Horsens Lystbadehavn, en sejlbad og en motorbad i Jyllinge Lystbadehavn
samt en motorbad i Svanemellehavnen, se bilag C.

Ved forste inspektionsrunde i august/september viste testmalingerne sig, at
veere begroet i varierende, men ikke voldsomt omfang.

Da test badene blev inspiceret ved efterarsoptagningen var
begroningsmangden imidlertid gget noget. | bilag F er de 5 testbade
praesenteret og begroningsmangder og typer m.m. beskrevet. Ud fra de
erfaringer der er draget kan fglgende generelle konklusioner drages:

e Pabaggrund af de gennemfgrte badtest med de to testmalinger kan
det konkluderes, at testmaling 2 har de bedste
antibegroningsegenskaber over for rurer. En enkelt testbad (motorbad
i Jyllinge) var ved optagning i oktober helt uden rurer pa Testmaling 2
felterne.

o Til gengeeld er Testmaling 1 bedre end Testmaling 2 til at holde
bryozo’er vaek fra bunden. Testmaling 2 var saledes kraftigere begroet
med bryozo’er typisk 25-50% af arealet, mens Testmaling 1 typisk kun
var daekket pa 5-25% af arealet.

¢ Sammenlignet med referencemalingen klarede begge Testmalingerne
sig darligere. Der var séledes mere begroning pa alternativerne end pa
referencen. Ved 1. inspektions runde i august/september var forskellen
mindre, men ved 2. inspektion i forbindelse med badoptagningen i
oktober / november, var forskellen mere markant.

Da den anvendte referencemalingen anses for den absolutte minimumgraense
for en bundmalings antibegroningsegenskaber, ma de afprgvede testmalinger i
deres nuveerende formuleringer, betegnes som utilstraekkelige.

En samlet betragtning vil dog betyde at malingen med aerogel (tgr) har den
bedste effekt overfor bryozo’er og maling 2 med vadgel maske nok holder
rurer vaek, men det skyldes mest den kraftige polering. Valget af
bindersammensatning til forsgget var ogsa et sats da vi ikke havde tid nok til
at lave de forngdne test inden pafaring pa badene og at slutresultaterne fra
Oman pa det pagaeldende tidspunkt ikke var tilstede.

Det stod allerede klart i efteraret 2010 at den anvendte formulering er for
blgd. Der er derfor initieret et nyt forsgg i 2011 hvor binder
sammensatningen er bedre i forhold til de mekaniske egenskaber.

9.6 Panel-test i Oman 2011
Den paneltest der er sat i gang i 2011 har to formal, dels at teste maling med

en bindersammensgtning vi forventer kan fungere over en hel saeson.
Herudover er mangden gel/ZnP afprgvet. Endelig er forskellige kulgrer testet.



Tabel 9.6 Malinger der er anvendt til paneler i Oman 2011.

Biocidkonce

Kode Gel + biopcids Pigment ggln&zggf&(;n ?\}:élto(;) vad
maling)

MUZ-B |ZnP (ingen gel) Kobber oxid + ZnO 47?

REF-Z-E |Econea (ingen gel) ZnO 4-6?

IR-E Tom, let hydrophob gel Jern oxid, rad 0,5 0,0

IB-E Tom, let hydrophob gel Jern oxid, sort 0,5 0,0

BI-E Tom, let hydrophob gel Blat pigment 0,5 0,0

T-E Tom, let hydrophob gel Titandioxid 0,5 0,0

IRT-E Tom, let hydrophob gel Jern oxid, rgd + TiO2 |0,5 0,0

IR-ZL Gel, deri indeholder ZnP 50 veegt-% Jern oxid, rad 0,6 0,3

IR-ZM  |Gel, deri indeholder ZnP 50 vaegt-%  |Jern oxid, red 1,0 0,5

IB-ZM  |Gel, deri indeholder ZnP 50 veegt-% Jern oxid, sort 1,0 0,5

Bl-ZM  |Gel, deri indeholder ZnP 50 vaegt-% Blat pigment t 1,0 0,5

T-ZM Gel, deri indeholder ZnP 50 veegt-% Titandioxid 1,0 0,5

IB-ZH  |Gel, ZnP anden gel konc. Jern oxid, sort 1,4 0,7

T-ZH Gel, ZnP anden gel konc. Titandioxid 1,4 0,7

BI-ZM-Z |Gel, ZnP, anden gel konc..+ ekstra ZnP|Blat pigment t 1,0 15

T-ZM-Z |Gel, ZnP anden gel konc..+ ekstra ZnP [Titandioxid 1,0 1,5

9.6.1 Resultater fra Oman 2011

Resultaterne fra Oman 2011 er pa indevarende tidspunkt en afprgvning pa
ca.3 maneder, se bilag D, hvor enkelte resultater er vist. Resultaterne er dog
yderst interessante da de viser at valget af pigment er af mindre betydning. De
overordnede resultater viser:

e Blanke paneler (dvs. underlag uden maling) har begroning der
omfatter alger, hydrozoa, bryozoa og rurer (baseret pa vurdering efter
70 dage)

o Forsggsmalinger der er biocidfri men med forskellige pigmenter
udviser samme tendens som balnke paneler i mere eller mindre grad.
Det er formentlig overfladens egenskaber der er afggrende, hvilket
betyder at maling med tomme geler enten svarer til blanke paneler
eller har mere begrooning.

e Efter 70 dages eksponering er valget af pigment underordnet nar en
aerogel med biocid anvendes under forudsatning af at formuleringen
er velfungerende med hensyn til vandoptag, udludning etc..

e Koncentrationen af gel med ZnP i de nuveerende formuleringer skal
helst ikke veere for lav, dvs. helst over 0,5 % for at opna gnsket effekt.
Dette er konstateret efter 3 maneder.

Der er saledes gode muligheder for at forbedre malingfilmens effekt ved at
optimere overfladen
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10 Konklusion

Det er vist at anvendelsen af geler i bundmaling pavirker produkternes
slutegenskaber. Anvendelsen af geler med og uden biocid har nogen positive
anti-begroningseffekter, men det arbejde der er udfert har ogsa vist at det er
meget vigtig at formulere og optimere disse nye produkter forfra. Det vil sige
korrigere for at gelerne ikke opfarer sig som normale pigmenter/fyldstoffer og
sikre at vandoptagelse, udludning af biocid og polering svarer til brugerens
forventninger .

Med baggrund i projektets succeskriterier er falgende konstateret:

De vandfortyndbare malinger har sveere kar af flere arsager. Deres overflade
skal optimeres (veaere mere glat), poleringen skal vaere hgjere og gelerne skal
formentlig modificeres for at kontrollere afgivelsen af zinkpyrrithione (ZnP)
yderligere. Arsagen er at vandfortyndbar malingfilm optager vand og ZnP’s
oplgselighed er meget afhaengig af pH. Det er muligt at optimere men vil
tage tid og er ikke udfgrt indenfor dette projekt..

De oplgsningsmiddelbaserede forsggsmalinger har udvist lovende resultater.
Generelt udviser oplgsningsmiddelbaseret maling de bedste egenskaber med
henblik pa pigmentsubstitution.

Substitution af Zinkoxid i praksis er udfart for oplagsningsmiddelsbaseret
mailing med et godt resultat med hensyn til begroningsheemning pa raft.
Ligeledes er det vist at gel med indkapslet ZnP er mere effektiv mod
begroning end en kombination af gel og ZnP hver for sig i en
oplasningsmiddelbaseret maling. Der er ogsa indikationer pa at
distributionen af ZnP i gelen kan forbedres. Generelt vurderes at maengden
af ZnP dog skal vere over 0,5 vaegt-% med de nuvaerende geler i den vade
maling. Et forsigtigt sken over mangden ZnP i den kommercielle
referencemaling (MU?2) er 4 veagt--% i den vade feerdigblandede maling.
Dette betyder att de anvendte mangder i forsggsmalingerne 2011 er af
starrelsesorden 10 - 40 veegt--% af den maengde der bruges i den
kommercielle reference.

Der er arbejdet med minimering af aktivstoffer i praksis med rimelige
resultater med hensyn til begroning.

De badtest der er udfart er desverre ikke optimale, da den anvendte
malingformulering ikke var baseret pa maleresultater men mere pa
fornemmelser. Dette skyldes manglende ressourcer.

Til gengeeld har det efterfalgende vist sig at hovedarsagen er at
forsagsmaling og primer ikke passede sammen. Grundet at malingen
genopleser primeren fas et blandingslag. Nar biocidindholdet er
minimeret opnas derfor en begranset anti-fouling effekt. | praksis betyder
det formentlig at den maengde maling der er pafert kun svarer til 1 lag
bundmaling og ikke til 2 lag.

Der er saledes opnaet lovende resultater med de bedste af de anvendte
formuleringer, men der er stadig behov for opfglgning af det udferte
arbejde, hvor anvendelsen i praksis bliver bevist.



11 REFERENCER

A

10.

11.

12.

13.

14.

15.

EU Biocide directive 98/8/EC.

Danish notification no. 1257 of 15/12/2011

Wallstrém, E., Jespersen, H.T., and Schaumburg, K. A new concept
for anti-fouling paint for Yachts. Presented at FATIPEC 2010.
Published in Progress in Organic Coatings, Special Issue FATPEC
2011.

Jespersen, H.T., Schaumburg, K. and Wallstrom, E. Gel
compositions. Patent PCT/EP/ 2008/065417

Brinker, C.J, and Scherer, G.W (May 12, 1990).:_Sol-Gel Science:
The Physics and Chemistry of Sol-Gel Processing (December 2011)
Zoran Novak, eljko Knez,Veneslav Kaui, and Natasa Novak Tusar,
Chem. Tech. (Berl. DDR, 1949) 1999, 51, Heft 4, 191-195.
http://eetd.Ibl.gov/ecs/aerogels/sa-chemistry.html (December 2011)
JOURNAL OF COLLOID AND INTERFACE SCIENCE 188,
162-167 (1997)

Madsen, T, Samsge-Petersen, L., Gustavson, K. and Rasmussen, D.:
@kotoksikologisk vurdering af begroningshindrende biocider og
biocidfrie bundmalinger, Miljgprojekt, 507, 1999

© 2007 DME - Danish Micro Engineering A/S Scanning Probe
Microscopy - An Overview, http://www.dme-spm.dk/funktion.html
(December 2011)

Kozmér, A.: Succession of marine fouling on experimental ship
coatings in tropical waters, Oman. Master thesis in Environmental
Biology & Molecular Biology, Roskilde 2010.

Dansk Sejlunion og Hempel’s Skibsfarvefabrik A/S: Test af mekanisk
rensningaf skibsbunde og antibegroningsmidler med reduceret
miljgbelastning. Miljgprojekt 510 1999.

Kesel, A., Liedert, R.: Giftfreies Antifouling nach biologischen
Vorbild. Hochschule Bremen, Laufzeit 01/2004-01/2011.
http://www.hs-
bremen.de.internet/de/forschung/projekte/detail/print/index_18235.ht
ml (December 2011)
http://www.sharkskincoating.com/newse.asp?newsid=223 (December
2011)

JPK instruments Application Report, Barnacle cement nanostructure
imaged under physiological conditions, www.jpk.com/jpk-app-
barnaclesl.download (December 2011)

Bonduel, D. Claes, M. & Mezzo, L.: Carbon nanotubes / Silicone
nanocomposites high performances coating for flame retardant or
fouling release applications. Presented at FATIPEC 2010. Published
in Progress in Organic Coatings, Special Issue FATPEC 2011.

63



