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1. Zielstellung

Ziel des vorgeschlagenen Projektes war es, durch die Entwicklung von elektrisch leitenden und
mit nichttoxischen Bewuchsinhibitoren modifizierten Nanokompositlacken fur die Beschichtung
von Schiffsrimpfen einen neuen, wirksameren, langzeitstabileren und umweltschonenderen
Schutz gegen das Biofouling zu erreichen. Rechnergesteuerte elektrochemische Verfahren
sollten zur Verstarkung der Antifoulingwirkung angewendet, bezuglich ihres Betriebsregimes auf
das Biofouling optimal eingestellt und photovoltaisch in Kombination mit Akkumulatoren autark
betrieben werden.

Der vorgelegte Abschlussbericht orientiert sich am Verlauf der Projektrealisierung und der
Arbeitspakete. Im Projektverlauf war die Bearbeitung der Arbeitspakete den erzielten
Forschungs- und Entwicklungsergebnissen laufend anzupassen, wobei die Erreichung der
industrierelevanten Hauptzielstellung unter anwendungstechnischen Gesichtspunkten der

Vorrang eingeraumt wurde.

2. Voruntersuchungen und experimentelle Strategieen  twicklung unter vorrangiger
Einbeziehung von 2K-Nanolacken auf Sol-Gel-basis (A  P1) [mit UFZ]

Umfangreiche Beratungen der Projektpartner und umfassende Recherchen der verfligbaren
Informationsquellen fihrten zu einer Primarauswahl von Sol-gel basierten Lacken mit nano- und
mikropartikularen Strukturen. Voruntersuchungen und jahrelange Erfahrung der Firma NTC
fuhrten zur Vorauswahl Sol-Gel-basierter Nanolacke, die sich durch eine aul3ergewdhnlich hohe
Hydrolysebestandigkeit und glatte, leicht zu reinigende Oberflachen auszeichnen und
kommerziell zuganglich sind.

Die detaillierte Auswertung der Fach- und Patentliteratur sowie der kommerziellen Firmenli-
teratur bestatigte, dass es bisher aul3er dem vom Kooperationspartner bioplan GmbH vorge-
schlagenen, auf beschichteten und perforierten Graphitfolien beruhendem System kein praxis-
taugliches und steuerbares Antifoulingsystem gibt. Es wurde auch schnell klar, dass daftr nur
das elektrochemisch gesteuerte Antifoulingprinzip [1] (bioplan GmbH), basierend auf der
Seewasserelektrolyse in Frage kommt. Dies und die Erkenntnis, dass passiv wirkende
Antifoulingsysteme nicht universell anwendbar und in der Regel nach einer gewissen Zeit immer
bewachsen und die bekannten, wirklich dauerhaft wirkenden Antifoulingschichten umwelttoxisch
wirken (Freisetzung von Kupferionen, von synthetisch hergestellten und teilweise hochtoxischen
Bioziden und von als Katalysator zur Silikonkautschukabscheidung basierten zinnorganischen

Verbindungen), flhrte dazu, dass wir zunadchst versucht haben, die elektrochemische
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Erzeugung von pH Stress mit natirlichen und nichttoxischen Bioziden, wie z.B. Chito-
sanderivaten zu kombinieren.

Die standig aktualisierte Marktbeobachtung zeigte, dass es bisher kein kommerzielles und
praxistaugliches elektrochemisches Antifoulingsystem und damit kein wirklich steuerbares
System gibt.

Bei bisherigen technischen Lésungen angewendete Mehrschichtsysteme arbeiten mit
leitfahigen Geweben, perforierten und nicht perforierten Folien. Um die Anwendungstechnik zu
vereinfachen und die Industrierelevanz zu erhdhen, wurde das Ziel verfolgt, mit einem Lack-
grundsystem oder miteinander kompatiblen Lacken leitfahige Mehrschichtlacksysteme zu
entwickeln, die eine ahnlich oder noch bessere Stromverteilung Uber die &ulere,
antifoulingwirksame Oberflache herstellen zu kénnen.

Die fur fast alle folgenden Untersuchungen angewendete NTC-Sol-Gel-Lacksysteme, insbeson-
dere der Nanolack EtSil 110 marine (kurz: NTCm) der Firma NTC erwiesen sich als extrem
hydrolysestabil und dabei stabil im pH Bereich zwischen 2 und 12. Die zuvor demonstrierten
Easy-to-clean Effekte untermauerten diese Vorgehensweise. Entsprechende Lackproben
zeigten auch beflllt mit Graphitpartikeln nach 6 monatiger Lagerung in kiinstlichem Seewasser,
das in seiner Zusammensetzung dem Ostseewasser entsprach, keinerlei Erosion oder Er-
weichung. Es war also vorrangig zu klaren, ob diese Lacke auch im elektrochemischen
Intervallbetrieb langeitstabil sind und den Ausgangspunkt fir eine technische Entwicklung
darstellen kénnen.

Es zeigte sich, dass der genannte Nanolack hervorragend auf einer Standardgrundierung, z.B.
Hempel Light Speed, im Folgenden kurz als Grundierung bezeichnet, haftet und keine
Delaminierung festgestellt werden kann, was sich im Verlaufe von mehrmonatigen Seewasser-
tests (Hafenmessstand) bestétigt hat. Die von der Schiffswerft Barth GmbH durchgefiihrten und
unterstitzten Versuche haben Uber die gesamte Projektlaufzeit die zuverlassige auch bei
Schiffsgeschwindigkeiten von 25 kn vdllig ausreichende Haftung dieser Grundierung und des
ausgewahlten Sol-Gel-Lackes darauf bestatigt.

Von der Firma NTC laufend durchgefiihrten Salzspriih- und Korrosionstests sowie Ausla-
gerungen (passive Bewitterung) bestétigten eine fir die Erreichung des Projektzieles ausrei-
chende Salzwasserbestandigkeit und zeigten eine akzeptable Bestandigkeit gegeniber
Sonnenlicht.

Beschichtungsversuche (Rollbeschichtung, Druckluftsprihverfahren und Pinsel) mit den
ublichen Massenverhéaltnissen Harter zu Stammkomponente von 1 : 3 bis 1 : 5 zeigten
Topfzeiten langer als 20 min und Trockenzeiten von < 2 h. Durch Zusatz feindispergierter
Partikel aus Graphit, Kohlenstoffnanorohrchen, Antimonoxid traten diesbeziglich keine
wesentlichen Abweichungen auf. Es war mdglich, mehrere Schichten der sehr dinnflissigen
NTC-Sol-Gel-Lacke im Abstand von 10 min aufzutragen. Nach drei Schichten genigte eine

Trocknungs- und Aushartezeit von 2 h. Die Auftragung von 3 x 3 Schichten fiihrte nach einer
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Aushartungszeit von 12 h zu einer seewasserstabilen Schicht, die bei einem Gehalt von 20 —
22,5 Masseprozent Graphit Uber 9 Monate stabil bleibt (Referenzschicht, siehe Kapitel
Versuchsschiff und Versuche Seewasserteststand im Hafen von Kuihlungsborn). Es wurde
festgestellt, dass die aus NTCm abgeleiteten Beschichtungen mit und ohne Graphitpar-
tikelbeladung nicht quellen (Eine Quellung konnte auch nach 9 Monaten nicht festgestellt
werden.), was durch mehrwdchige elektrochemische Tests bestatigt werden konnte.

Die von der Firma NTC Nano Tech Coating entwickelten Lacke erwiesen sich in den Vor-
versuchen als ausgesprochen wasser- und seewasserbestandig. Weitere Versuche zeigten,
dass im Sol-Gel-Lack NTCm durch Zugabe von leitfahigen Partikeln, wie z.B. Graphitflakes
unterschiedlicher Herkunft, Carbon Nanotubes, Carbon Nanofiber und Leitrusse eine signifi-
kante elektrische Leitfahigkeit hergestellt werden kann. Versuche, durch Zugabe von Metall-
und Metalloxidpartikeln, wie Antimonoxid, Zink und Aluminium eine spezifische elektrische Leit-
fahigkeit > 10° mS cm™ zu erreichen, scheiterten. Durch Zugabe von Graphitflakes ab 15
Masseprozent konnten Sol-Gel-Lacke hergestellt werden, deren elektrische Leitfahigkeit
ausreicht, um sie als Elektrode zur Wasser- und Seewasserelektrolyse anzuwenden, wobei bei
Stromdichten < 1 mA cm? eine elektrochemische Stabilitat von mehreren Wochen erzielt
werden konnte.

Eine vollstandige Patentrecherche (Thompson Delphie, Patbase, freepantents online, Google
patents, Depatis, USPatnet, Europacenet) ergab keinerlei elektrisch leitfahige Sol-Gel-Lacke,
die eine derartig hohe elektrische Leitfahigkeit mit einer akzeptablen Seewasserbestandigkeit
verbinden. Aktuelle Entwicklungen an anderen Sol-Gel-Lacken sind auf das passive Antifouling
beschrankt.

Die 2K-Nanolacke Et-Sil 110 marine (identisch mit NTCm), Et-Sil 110, Et-Sil 100 VP22K, Et-Sil
110v, Et-Sil 110 AF und Conducoat Et-Sil 110 konnten mindestens 2 — 3 Jahre ohne Beein-
trachtigung der aufgetragenen Lackeigenschaften bei Temperaturen < 25 C gelagert werden.
Dies bestatigen entsprechende Testuntersuchungen der Firma NTC und experimentelle Erfah-
rungen am IWMH.

In ersten Seewassertests im Yachthafen Kihlungsborn wurden bei den NTC-Lacken 2K NTCm,
2K Cc Et-Sil 110v, 2K Cc Et-Sil 110 AF und 2K Conducoat Et-Sil 110 im Testzeitraum von 7 —
8 Wochen keinerlei Quellung oder anderweitige Instabilitat festgestellt. Der Basislack NTCm
haftet auf Stahl und Aluminium [2] sowie auf der Grundierung, die sich bei allen weiteren
Untersuchungen hervorragend bewdahrt hat und sich durch geringe Wasserpermeabilitdt und
extrem geringe spezifische Leitfahigkeit k < 107 S cm™ auszeichnet. Die Grundierung mit 8 bis
10 Lagen bewahrte sich auf Schiffstahl, glasfaserverstarktem Epoxid, Aluminium, Polycarbonat
und Kupfer. Bei entgrateten und glatt ausgearbeiteten Stahloberflachen (Schiffsstahl) wurde
nach 6 — 8 Monaten Meerwassertest keinerlei Korrosion festgestellt. Die mikrostrukturana-

lytischen Untersuchungen zeigten eine typische Nanokompositstruktur.
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Die Zielstellungen des AP1 wurden erreicht. Die angestrebten technischen Paramete‘r'wurden
teilweise sogar Ubertroffen.

Nach entsprechenden Vorversuchen bezlglich Seewasserbestandigkeit und Biofouling-
verhalten wurde der 2K Sol-Gel-Lack NTCm ausgewahlt und beziglich der spezifischen
elektrischen Leitfahigkeit, der hydrodynamischen und elektrochemischen Stabilitat optimiert. Die
Lackoberflache erwies sich als stabil im Salzsprihnebeltest und gegeniber Sonnen-
einstrahlung. Als limitierend fur die Stabilitaten graphitmodifizierter Kompositlacke (Massen-
gehalt: 15 bis 45 m/m% Graphitflakes) erwies sich die Stromdichte, die den Wert 1 mA cm™
nicht Uberschreiten sollte. Die Lackoberflache ist im impulsweisen Elektrolysebetrieb mit
Umpolung gegeniiber pH-Werten zwischen 11 und 3 und Stromdichten < 0,1 mAcm™ iiber mehr
als 5 Monate stabil. In Abwesenheit von Stromflissen ist die Stabilitat im Ostseewasser langer
als 12 Monate. Temperaturen zwischen 0 und 30°C haben keinen erkennbaren Einfluss auf die

Stabilitat dieser Lackschichten.

3. Verfahren zur Untersuchung und Testung von Antif  oulinglacken (AP1 bis AP5)
3.1 Messung der elektrischen Leitfahigkeit

Um die fur das gesteuerte elektrochemische Antifouling hergestellten Lacke in den
notwendigerweise sehr weiten Messbereichen beziiglich ihrer elektrischen Leitfahigkeit ver-
gleichend, exakt und ausreichend schnell charakterisieren zu kénnen, war der Aufbau und die
Adaptierung einer ausgereiften Messtechnik notwendig. Lacke mit spezifischen ohmschen
Widerstanden p > 10 kQcm konnten mit der 2-Elektrodentechnik, niedrigere p wurden mit der 4-
Elektrodentechnik gemessen. Die in Tabelle 1 abgeleiteten quantitativen Beziehungen zwi-
schen den geometrischen Parametern (siehe Abb. 1 und 2) einer rechteckigen Lackprobe und
der Leitfahigkeitsmesssonden sowie den elektrischen Messgrofien demonstrieren die

Notwendigkeit physikalisch exakt und systematisch vorzugehen.
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Abb. 1 Elektrische Zweipunktmessung an leitfahigen Lackschichten (links: Seitenansicht, rechts: Draufsicht), s —
Abstand zwischen den Mittelpunkten (Spitzen) der Messsonden, 2a — Durchmesser der aufliegenden Kontaktflachen,



d — Schichtdicke, w — kleinster Abstand der Kontaktflachenmittelpunkte zum Probenflachenrand, B und L — Breite

bzw. Lange der Probenflache.
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Abb. 2 Elektrische Vierpunktmessung an leitfahigen Lackschichten, S1=S2=S3=s Abstanden zwischen den

aquidistant in einer Linie angeordneten Kontaktflachenmittelpunkten (Sondenspitzen), Ag — Abstand der &ul3eren

Sonde zum schmalen Rand der Probenflache, A. — entsprechender Abstand zum L&ngsrand.
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Hochohmige Messungen wurden mit einer Source Measurement Unit (SMU 236, Keithley)
durchgefiuhrt, die als Spannungs- und Stromquelle arbeitet und zeitgleich die Gber die Probe

abfallende Spannung und den durch die Probe flieBenden Strom misst. Entsprechend den

SMU 236 =, Messkopf Messkopf
—————— = Output HI B Output HI
oy b :
...... b@ Sense H hL L - Sense HI
SMU 236 Multimeter 2010
@ ; V)
? q
: _@ Sense LO T ﬁ — - Sense LO
Q——U\ QuiputLO {L Output LO
Abb. 3 Hochohmige Messanordnung mit der Abb. 4 Niederohmige Messanordnung mit SMU 236
SMU 236 und Multimeter 2010

Abb. 3 und 4 kdénnen Zwei- oder Vierpunktmessungen durchgefiihrt werden. Um niederohmige
Schichten zu vermessen, wird das Multimeter Keithley 2010 zusammen mit der SMU 236

gemal Abb. 4 geschaltet. Abb. 5 zeigt eine der mdglichen Messsonden und den PC basiert

automatisierten, auch lichtgeschiitzten Messplatz.

S UL LA L)

Abb. 5 Messsonde (links) mit gefederten Goldkontakten, Messordnung (rechts) mit praziser Sonden-
positionierung und EMV-Abschirmung.

3.2. Elektrochemisch-analytische Teststande (IWMH H  alle)

Voltammetrie . Ausgewahlte, elektrisch leitfahige Lacke wurden voltammetrisch untersucht, um
die wichtigsten elektrochemischen Umsetzungen zu identifizieren. Abb. 6 zeigt den ent-
sprechenden Messplatz. In der Korrosionsmesszelle (Versastat 4 PAR) wurde die Lackprobe
(20 x 50 mm?) als Indikatormesselektrode gegen eine gesattigte Kalomelelektrode und gegen

eine doppelte Graphitstab-Gegenelektrode geschaltet.
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Die Messzelle wurde mit kinstlichem Seewasser, das in seiner Zusammensetzung der von
Ostseewasser entsprach, gefullt. Fur Vergleichsuntersuchungen wurde das kinstliche See-
wasser ohne Chloridionen allerdings mit der gleichen lonenstarke hergestellt und verwendet.
Dadurch wurde es mdglich, den Einfluss der Chloridionen und der anodischen Chloridoxidation
zu untersuchen. Ebenfalls zu Vergleichszwecken wurden die Elektrolyte 30 min mit Argon
durchgast, um den Geldstsauerstoff zu entfernen und den Einfluss des Sauerstoffs zu
untersuchen. Mit dem Potentiostat Versastat 4 wurden zyklische Voltammogramme in gerthrter
und in ruhender Lésung aufgezeichnet.

3.3. Laborteststand fur das Technikum (UFZ Magdebur Q)
(elektrochemisch und nichtelektrochemische Untersuc hungen, AP2)

Far die Untersuchung von Lacken im Labor wurde ein Mikrofouling-Teststand (Abb. 7) gebaut.
Dieser besteht aus einer Flielrinne (Lange 1,50 m) einschlieBlich Pumpe und Vorratsbehalter.
In die Rinne wurden gegenuberliegend Plattenpaare (10 cm x 15 cm) mit unterschiedlichen
Lackschichten montiert. Die elektrochemische Behandlung elektrisch ausreichend leitfahiger

10



Lackschichten erfolgte Uber eine Steuereinheit (Lagotec, Magdeburg), die mit den Platten tber
Kabel verbunden war. In der FlieBrinne wurden 4 Plattenpaare mit jeweils unterschiedlichen
Lacken sowie ein Plattenpaar ohne Strombehandlung als Referenz exponiert. Die Inkubation
erfolgte in Salzwasser mit einer Salinitdt von 12 psu (practical salinity units), die der in
Kihlungsborn entspricht, bei einer Temperatur von 21 C, die durch den Einsatz eines
Durchflusskiihlers erreicht wurde, und bei einer Lichtintensitat von 52 pmol m?s™ (12:12 h Hell-
Dunkel-Rhythmus). Zuséatzlich wurden die essentiellen anorganischen Nahrstoffe des Diato-
meen-Mediums (Phosphat, Stickstoff, Silizium) zugegeben.

Als Untersuchungsorganismen fur die mikrobielle Besiedlung dienten vier benthische Kiesel-
algen (Amphora coffaeiformes Achnanthes brevipes, Nitzschia frustulum, Navicula salinicola).
Diese Algen wurden zunachst im Labor kultiviert. AnschlielRend wurde ein Lektin-Screening
durchgefuhrt: Dabei werden aus einer groReren Anzahl an Proteinen diejenigen selektiert, die
an die extrazellulare organische Substanz (ESM, meistens Kohlehydrate) binden. Fir jede der
vier Kieselalgen konnten aus insgesamt 75 getesteten Lektinen 5-—7 markierte Proteine
gefunden werden, die im Laser-Scanning-Mikroskop sichtbar gemacht werden konnten.
Weiterhin wurde in Erlenmeyerkolben mit lackierten Objekttragern festgestellt, dass die

Kieselalgen auf den Lacken wachsen.

Steuergerat (" Mikromanipulator

(Lagotech)

D
..T

Stereomikroskop | Testplatten

FlieBrinne

Abb. 6 FlieRBrinne mit eingesteckten Testplatten, die mit elektrochemisch arbeitenden NTC-Lacken beschichtet
waren, und der Steuereinheit im Hintergrund.

Die standardisierten Bewuchs- und Antifoulingtests wurden wie folgt durchgefihrt:

1.) Sauberung: Zur Vorbereitung neuer Tests wurden die Testrinne, das Vorratsfass und die
Pumpe entleert. Die Verbindungsschlauche wurden nach grundlicher Reinigung aller
durchflossenen Abschnitte des Teststandes durch neue ersetzt. Dann wurde die Anlage
2 h im Kreislauf mit 70 Vol%-igem Ethanol gespult. Nach dem Ablassen der Ethanol-
I6sung wird mit 60 L Trinkwasser eine Stunde gespllt. Es folgten eine 2. Spulung Uber

Nacht und eine dritte.
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Betrieb der Testrinne: Im Einlaufbereich des Umlaufsystems wird eine gelochte und mit
einer 300 um Gaze umwickelte Platte eingebaut. AnschlieBend wird die Stromungs-
geschwindigkeit in der Rinne auf anndhernd 2 cm s™ eingestellt. Die Temperatur der
umgebenden und kontaminationsfreien Klimakammer wird auf 15 T eingestellt. In der
Rinne wurde eine Temperatur von 20 — 21 T eingeste llt, wozu ein Temperturfihler im

Einlaufbereich installiert wurde.

Montage, Konditionierung und elektrochemischer Betrieb der Testplatten: Der Testkanal
und das Kreislaufsystem werden mit kiinstlichem Meerwasser einer Salinitat von 12 psu
gefullt. AnschlieBend werden Testplatten mit den Abmessungen 10cm x 9,5cm
+10cmx5cm abgeknickter Kontaktierungsansatz paarweise gegenlberliegend
montiert. Die elektrochemisch aktive Flache betragt um die 95 cm?. Es werden 4 Kanéle
parallel und Gber getrennte Stromkreislaufe betrieben. Der Strom-Zeit-Verlauf entspricht
dem in Abb. 8 dargestellten Schema.

Die Zeiten koénnen im Bereich bis 99 min, die Strdome im Bereich zwischen +20 mA
eingestellt werden. Es wird mit Stromdichten zwischen 0,1 und 1,0 mA cm™ gearbeitet.
Die Konditionierzeit liegt bei 10 bis 12 h.

u/mv A
+ 120
| -
10 20 40 t/mi
-120

Abb. 7 Elektrolysestrom - Zeitverlauf fuir standardisierten Antifoulingtest im Labormaf3stab (UFZ)

pH-Einstellung und — Messung: Der pH-Wert des klinstlichen Seewassers wurde auf 7 —
8,3 eingestellt und mit einer pH-Glaselektrode kontrolliert. Dartiber hinaus wurde eine
pH-Mikroglaselektrode bis auf einen durch einen Spacer vorgegebenen Abstand oder
mit einem Mikromanipulator an die Lackoberflache herangefihrt und gegen eine
Referenzelektrode geschaltet, um den Oberflachen-pH-Wert im Abstand von < 0,2 mm
zu messen. Die Kalibrierung erfolgte mit Standardpufferlosungen mit den pH-Werten 4,
7 und 10. Die pH-Werte wurden alle 15 s automatisch abgelesen und aufgezeichnet, um

das an der Lackoberflache durch Elektrolyse erzeugte pH-Profil aufzuzeichnen.
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5.) Versuchsansatze fur  Mikroorganismen-Bewuchs-Experimente  mit  Diatomeen
(Kieselalgen): Die Testanlage wurde dazu mit dem oben genannten kinstlichen
Seewasser betrieben, dem 120 mg L™ Ca(NO;), * 4 H,0, 60 mg L™* K,HPO,, 150 mg L°
' MgSO, ¢ 7H,0, 120 mg L™* Na,CO; 300 mgL™ Na,SiO; « 9 H,O und 300 mL
Nahrstofflosung zu gegeben wurden. Es wurde mit einem nicht axenisch vorkultiviertem
Algeninnoculum, das 4 benthische Diatomeen (Amphora coffaeiformes, Achnanthes
brevipes, Nitzschia frustulum, Navicula salinicola) enthielt, gestartet. Die Testrinne

wurde mit Leuchtstoffrohren bestrahlt.

6.) Mikroskopie am Laserscanning Mikroskop: Einmal wdchentlich wurden die Proben-
platten fluoreszenzmikroskopisch mit einem Laserscanning Mikroskop untersucht. Auf
dem zu untersuchenden Flachensegment wurde ein Kunststoffzylinder mit einem Durch-
messer von 15 mm mit Silikonkautschuk fixiert. Danach wurde 30 min mit dem Farbstoff
AAL-568 angefarbt, dieser abgesaugt, dreimal mit Pufferldsung gespilt, 5 min mit Syto 9
kontaktiert und angefarbt, schlie3lich wiederum dreimal gesptlt. Nach dem Entfernen

des Zylinders wurde mikroskopiert.

7.) Die Siebplatte am Einlaufstutzen wurde regelmafiig gereinigt und der Flussigkeitsspiegel

durch tagliche Nachdosierung von Reinstwasser konstant gehalten.

3.4. Seewasserteststand [mit IWMH]

Zur meeresbiologischen und anwendungstechnischen Untersuchung elektrisch leitender und
nichtleitender Lackoberflachen und deren Antifouling/Foulingwirkung wurde der in Abb. 9
gezeigte Seewasserteststand vom UFZ konstruiert und gebaut sowie mit einem oder zwei
4-Kanalsteuergeraten AFS (AFS2 und AFS3) der Firma Besecke, Bremerhafen, die jeweils eine
frei programmierbare Gleichstromversorgung, deren elektronische Steuerung, einen Auswerte-
und Steuerrechner und eine Datenfernibertragung uber das Mobilfunknetz enthielten,
ausgeristet. Eine Photovoltaikanlage wurde direkt mit einem Elektroenergiepuffer, bestehend
aus zwei in Reihe geschalteten 12V AGM-Bleiakkumulatoren, und Uber eine Zerha-
ckerschaltung mit den Netzteilen der 4-Kanalsteuergerate gekoppelt. Beim Absinken unter eine
Schwellwertspannung von 23,6 V erfolgte die automatische Umschaltung von den AGM-Blei-
akkumulatoren auf Landstrom (220-230V Wechselspannung). Es konnte demonstriert
werden, dass ein Steuergerat autark mit der gepufferten Photovoltaikanlage 24 h betrieben
werden kann. Auf dem Teststand wurden auch nicht stromdurchflossene Testplatten untersucht

(Probengatter 2).
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Abb. 8 Seewasserteststand mit photovoltaischer Strom- und Landstromversorgung, Bootshafen Kiihlungsborn.

3.5. Versuchsschiff

I
SWB Schitfsw

&' Barth Gmelnrl'!l 180 ’[0 5

AR\ |

AR

Abb. 9 Versuchsschiff Minor 28, Fischereiaufsicht Barth.

Abb. 10 zeigt das Versuchsschiff, das fir die Untersuchung von Lacktestflachen (TF) und das
gesteuerte elektrochemische Antifouling eingesetzt wurde. Die Testflachen messen jeweils
20 cm x 100 cm und sind entsprechend der Abb. 11 konfiguriert. Die elektrochemischen Test-
flachen werden mit einem Steuergerat (AFS3) der gleichen Bauart und Firma wie die
Testschwerter TSW auf dem oben beschriebenen Hafenteststand betrieben. Das Schiff wurde
am 03.07.2012 zu Wasser gelassen. Seit dem ist es im wdchentlichen Patrouilleneinsatz
unterwegs und das elektrochemische Antifoulingsystem in Betrieb.
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Abb. 10 Elektrodenkonfiguration fir den Antifouling-Schiffsversuch, links: Beschaltung, rechts: Positionierung auf
dem Unterrumpf des Versuchsschiffes, SG_G: Steuergerat und Galvanostat (Stromquelle).
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4. Untersuchungen an kommerziell verfigbaren bzw.z  u Versuchszwecken
hergestellten, unmodifizierten und modifizierten La cken (AP1 bis AP3)[mit UFZ]

4.1. Untersuchung an Sol-gel-Lacken ohne nichttoxis  che Biozide [mit UFZ]

Durch das UFZ und IWMH wurden fremdproduktbezogen und beziglich der von der Firma NTC
entwickelten Sol-Gel-Lacke im Meerwasser mehrwdchige Bewuchstests durchgefuhrt und die
abgeschiedenen Biofilme durch konfokale Laserscanningmikroskopie und Bestimmung der
abgeschiedenen Trockenbiomasse untersucht. Fir die Untersuchung von verschiedenen
Lacksystemen unter anwendungsnahen Bedingungen (Ostsee, Hafenbecken Kihlungsborn)
wurde in Zusammenarbeit mit der Fa. bioplan (Projektpartner) ein Teststand konzipiert, der auf
einem Schwimmponton verankert wurde. Der Teststand wurde sowohl fur die Untersuchung des
biologischen Bewuchses auf Lackbeschichtungen ohne Stromanschluss als auch bei Anwen-
dung von elektrochemischem Stress an elektrisch leitfahigen Lackschichten ausgelegt.
Kernstick fur die stromlose Variante waren Rahmenkonstruktionen, in die jeweils 24 be-
schichtete Platten (15cm x 29 cm) positioniert werden konnten. Dies ermdglichte eine
reprasentative Beprobung und Auswertung des biologischen Bewuchses. Die notwendige
Technik zum elektrochemischen Betrieb aller technischen Bauteile wurde direkt auf dem
Schwimmponton in einem abschlieBbaren Aufbau aus Holz untergebracht. Die Finanzierung
dieses Antifouling-Teststandes erfolgte aus Mitteln des Technologietransfer-Verwertungsfonds
des UFZ. Am 01.07.2009 wurde die ca. 20 m2 grof3e Versuchsplattform zur Exposition von
Aufwuchstragern im Hafen von Kihlungsborn an einem geeigneten Liegeplatz mit einem
eigenen Stromanschlul® verankert (Abb. 9).

Zunachst wurden 10 verschiedene Lacke (5 Entwicklungen der Projektpartner und 5
kommerziell verfugbare Anstriche, siehe Tab. 2), die auf grundierten Aluminiumplatten in den
oben genannten Abmessungen getestet.

Fur die Untersuchung der mikrobiellen Biofilme wurden auch 30 Polykarbonatplatten (2,5 x 15
cm?) mit je 8 aufgeklebten kleinen Plattchen verwendet. Alle Schichten wurden durch das
IWMH aufgetragen. Die Biofilme wurden mit Hilfe der Laser-Scanning-Mikroskopie untersucht,
die die dreidimensionale Analyse des Bewuchses ermdglichte. Durch den Einsatz spezifischer
Fluoreszenzfarbstoffe war es moglich, die unterschiedlichen Bestandteile der Biofilme (z.B.
Bakterien, extrazellulare polymere Substanzen (EPS), Algen) zu erfassen (Abb. 12). Des
Weiteren wurden Kryoschnitte angefertigt, um die Biofilmdicke exakt bestimmen zu kénnen.
Zusétzlich wurden die Biotrockenmasse gravimetrisch und die Konzentration des Chlorophylls a
nach seiner Extraktion durch HPLC bestimmt. Die Ergebnisse hinsichtlich Biotrockenmasse,
Chlorophyll und Biofilmdicke waren vergleichbar (Abb. 12). Es wurden keine Unterschiede

zwischen den Expositionstiefen (zwischen wenigen cm und 80 cm Tiefe) beobachtet.
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Tabelle 2 Eigenschaften der Lacke in den Experimenten. Fiinf Lacke sind kommerziell verfiigbar (No. 5-9), funf
Lacke wurden im Projekt entwickelt (No. 1-4, No. 10). Daten zur Oberflachen-Rauheit (Ra).

NI Name Hersteller Technlsc?he Ra (um) Oberflgchenenergle
Informationen inmN m
1 | 2K Cc Et-Sil 110 Nano Tech Zweischicht Sol-
Coatings GmbH Gel-Lack 0,072 31,0
2 | 2K Cc Et-Sil 110v Nano Tech No.1 mit
Coatings GmbH modifizierter
Stdchiometrie
3 | 2K Cc Et-Sil 110 AF Nano Tech No.1 mit Triazin
Coatings GmbH
4 | 2K Conducoat Et-Sil 110| Nano Tech No.1 mit Antimon
Coatings GmbH
5 | Shark skin Vosschemie Strukturierte
Oberflache
6 | Chloorrubber AF 2000 Sikkens Elastisch,
Yachtpaints chhlofluarnd 0,528 275
umwelttoxisch
7 | Mark 5 Lefant AB Elastisch,
algentoxisch [3] 0,332 26,2
8 | Seajet 034 Emperor AF | Chugoku Paints Kupfer, organische
B.V. Biozide 26.3
9 | Seajet Speed Finish Chugoku Paints Silikon, transparent
B.V. 0,055
10 | 2K Cc Et-Sil 110 Heppe Medical No.1 mit
Chitosan Chitosan GmbH oligomerem
Chitosan

Abb. 11 LSM-Aufnahmen des Bewuchses auf 10 Lacken nach 3 Wochen (blau: Algen, rot: extrazellulare polymere

Substanz, griin: Bakterien).

Insgesamt zeigten die im Projekt entwickelten Lacke (Nr. 1 - 4 und 10) eine héhere Besiedlung

als einige der kommerziell verfiigbaren Produkte (Nr. 6 - 8), die jedoch oft toxische Substanzen
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enthielten. Die weniger bewachsenen Konkurrenzlacke 6 — 8 sind inzwischen als algentoxisch
zu betrachten. Die Ergebnisse zur Untersuchung des Mikrofoulings wurden verdffentlicht [4].
Die Untersuchung der Besiedlung mit Seepocken und Muscheln erfolgte auf entsprechend
beschichteten Aluplatten durch die Firma bioplan. Die Besiedlungsintensitat des Makrofoulings
wurde fur sieben Organismengruppen bestimmt (Algen, Muscheln, Flohkrebse, Moostierchen,
Polypen, Seepocken, Réhrenwirmer) in einer Abstufung mit finf Stufen (0: sauber, 1: Spuren,
2: leicht, 3: mittel, 4: stark). Folgende Arten wurden beobachtet: die Algen Enteromorpha
intestinalis und Ectocarpus spp., die Muschel Mytilus edulis, die Flohkrebse Corophium
insidiosum und Microdeutopus gryllothalpa, das Moostierchen Electra crustulenta, der Polyp
Laomedea flexuosa, die Seepocke Balanus improvisus, und der Rohrenwurm Ficopomatus
enigmaticus. Das Makrofouling nahm von Juli bis August 2009 zu, stieg dann aber in den
meisten Fallen nicht weiter an (Abb. 13). Die Gruppen mit der intensivsten Besiedlung waren
Moostierchen und Polypen. Das Makrofouling war signifikant niedriger auf den Lacken 6, 7 und
8 (kommerzielle Lacke), was zumindest teilweise auf deren Toxizitat zurtickzufihren war.

Abb. 14 zeigt verschiedene Stadien des Gesamtfoulings auf beschichteten Aluminiumplatten.
Bereits nach 5 Wochen sind die Sol-Gel-Lacke komplett mit den oben genannten Organismen
des Makrofoulings bewachsen. Die Lacke Chlorrubber und Mark 5 zeigen scheinbar kein
Makrofouling. Die Haifischhaut (Lack 5(1)) ist hingegen komplett bewachsen. Nach 7 Wochen
hat das Makrofouling auch auf den Lacken 6(2) und 7(3) von den Randern her eingesetzt. Die
Lacke P1 bis P4 (die NTC Sol-gel-Lacke) zeigen nach 7 Wochen wie die Haifischhaut 1(5)
partielle Ablésung des Makrofoulings.

Die Beladung des NTCm — Lacks mit Chitosan fiihrte zu keinerlei Verbesserung des

Antifoulingverhaltens.

Tabelle 3 Makrofouling von sieben Gruppen (Al: Algen, Mu: Muscheln, FI: Flohkrebse, Mo: Moostierchen, Po:
Polypen, Se: Seepocken, R&d: Réhrenwiirmer) auf 10 Lacken am 21. Juli (J), 15. August (A) und 6. September (S). Die
Besiedlung reicht von 0 (sauber) bis 4 (stark), P: Testplatte (Untersuchungen durch bioplan).

P 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

J AS|J A S|JA S|J A S|J A S|JAS|JAS|)JAS|[JAS|J] A S
Al |1 1 0of1T 1 O0f0O 1T 0|2 1 0|0 1 oo o ofo 0 O0Of0 O OO0 O O0]0 1 0
Se (0 2 110 1 1 (1 1 11 1 111 1 110 0 0J0O O OO 1T 1|0 1 2|1 1 1
Po|0O 2 3]0 2 3 (0 2 30 2 3|0 2 3 (o0 0ofo 0 2|0 0 0|0 3 3|0 2 3
Mo|1 4 411 4 4|2 4 410 3 410 3 3 (00 O0f0 0O O|O0O O O|1T 4 4]0 4 4
FF|0O 3 2|10 3 2 (0 4 2(0 3 2|0 3 2 (0 0O 0Of0O O OO O OO 3 2|0 3 2
R6(0 0 00 O 0|0 O OJO O OfO O ofoo ofo o0 1tj0 0 0)J0O O 0|0 0 O
Mu|O O 70 O 1|0 0 1|0 O 1]0 O 110 0 1]0 0O 00O O OfO O 1 (0O O 1
(2 1221f{2 1 11{312 11{3 10 111 10 100 0 1|0 0 3|0 1 1|1 111291 11 N
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04.08.2009 (5 Woch

18.08.2009 (7 Wochen)

P1 - 2K Cc Et-Sil110

P2 — 2K Cc Et-Sil110v

P3 - 2K Et-Sil 110 AF(Triazin)
P4 - 2K Conducoat Et-Sil 110 Sb

P1 ]

1 - Haifischhaut (Vosschemie)

6 - Chitosan in 2K Cc Et-Sil110

2 - Chloorrubber AF 2000
/Sikkens)

3 - Mark 5 LeFant (Hydrogels.)

b = Abb. 13 Bewuchstest an unterschiedlich beschich-
c teten Aluminiumplatten.
4.2. Untersuchung an Lackschichten mit nichttoxisch en Bewuchsinhibitoren [mit
UFZ]

Aus den im Jahr 2009 in Kuhlungsborn durchgeflihrten Experimenten auf dem Seewassermef3-
stand wurde deutlich, dass auch Chitosan mit hohen Polymerisationsgraden das Fouling nicht
verhindern kann (Lack Nr. 10, s. AP1). Daher wurden im Jahr 2010 Lacke, die modifizierte
Chitosanderivate beinhalteten, getestet. Sie wurden auf kleine Polykarbonat-Streifen mit den
Abmessungen 2,5 x 15 cm? aufgetragen, diese auf gréReren Platten aufgeklebt und im Freiland
in Kdhlungsborn exponiert. Die Streifen wurden im Zeitraum 14.09. —28.10.2009 in einem
Intervall von 3 Wochen beprobt. Die Bewertung der Antifoulingwirkung erfolgte durch LSM-
Analyse der wichtigen Biofilmbestandteile (Bakterien, EPS, Algen) sowie durch die Bestimmung
von Chlorophyll a und der Biotrockenmasse. Die Besiedlung war auf den mit reinem Chitosan
bzw. Chitosan-Derivaten beaufschlagten Lackflachen und den Kontrollen identisch (Abb. 15,
Tab. 4).



Abb. 14 Bewuchs der Lacke, die Chitosan-Derivate enthielten, nach 6 Wochen.

Tabelle 4 Biobewuchs von Testplatten, die mit durch Chitosan und Chitosanderivate modifiziertem Lack NTCm
beschichtet waren, quantifiziert durch die Messung der Chlorophyll a Konzentration (ug cm'2) und Bestimmung der
aufgewachsenen Biotrockenmasse (mg cm'z).

Lack Chlorophyli Chlorophyli Trockenmasse | Trockenmasse
3 Wochen 6 Wochen 3 Wochen 6 Wochen
Trimethylchitosan 28,9 72,4 0,49 1,61
Carboxymethylchitosan 74,0 57,2 0,43 1,83
Chitosan 80,9 50,3 0,26 1,75
Kontrolle 70,0 38,5 0,37 1,50

Nach sechs Wochen war der Bewuchs in allen modifizierten NTCm-Lacken an Trockenmasse

deutlich héher als der auf der mit NTCm-Lack beschichteten Kontrollflache. Im Vergleich zur

Chitosanmodifizierung waren keine signifikanten Verbesserungen zu erreichen.

Abb. 16

bestétigt diese Aussagen durch Indikation des Bakterienbewuchses und der Menge an

extrazellularer Matrix. Da es im AP 3 nicht gelang, ein nichttoxisch wirkendes Additiv mit

signifikanter Antifoulingwirkung zu identifizieren, wurden die Arbeiten in den folgenden APs auf

die Entwicklung des elektrochemischen Antifoulings konzentriert, auch weil die entsprechenden

Vorversuche die Wirksamkeit dieser Methode belegen konnten.

Abb. 15 Bewuchs auf Trimethylchitosan (a), Carboxymethylchitosan (b), Chitosan (c) sowie einer Kontrolle (d) nach
6 Wochen (blau: Algen, rot: extrazellulare polymere Substanz, griin: Bakterien).

21



m: c —

- L e
o
5. Entwicklung elektrisch leitfahiger Lacke und der en Charakterisierung
(AP4/erweitert und AP6) [mit UFZ]
5.1. Vorgehensweise und Herstellungsverfahren

Im Verlauf unserer Untersuchungen zum elektrochemischen Antifouling wurde schnell klar, dass
es fur eine gleichméaRige Stromdichteverteilung Gber den zu beschichtenden Rumpf notwendig
ist, eine AuRenschicht mit fir die elektrochemische Oxidation und Reduktion von Seewasser
ausreichender elektrischer Leitféahigkeit und eine deutlich héher leitende Innenschicht, die fur
eine ausreichend homogene Stromdichteverteilung sorgt und deshalb eine deutlich hdhere
spezifische elektrische Leitfahigkeit als die Aul3enschicht haben muss, herzustellen. Da der bei
der Wasserelektrolyse erzeugte pH-Stress nur in sehr diinnen, elektrodennahen Schichten aus-
reicht, um Mikroorganismen am Anwachsen zu hindern, musste die &uRere Elektrodenober-
flache auch noch ausreichend glatt sein, was wiederum das Anhaften von Mikroorganismen und
organischen Makromolektlen erheblich erschwert. Dies stitzte die Vorgehensweise, bei der
Entwicklung zunachst von NTC-Sol-Gel-lacken auszugehen.

AuBenlack: Im Projekt wurde festgestellt, dass die elektrochemische Umsetzung von
Ostseewasser bei einer Zellspannung von maximal 3,0V eine spezifische elektrische

Leitfahigkeit von > 10° S cm™ bei einer Schichtdicke von 300 pm haben muss.

5.1.1. Herstellung und Charakterisierung der elektr isch leitfahigen Lacke [mit UFZ]

Nach umfangreichen Vorversuchen zur Dispersion unterschiedlich leitféahiger Partikel in Lack-
grundkomponenten erwies sich die Anwendung eines nach dem Prinzip der Doppelzentrifuge
arbeitenden Speedmixers (Fa. Hauschild) als anwendbar [5,6]. Bei der Dispersion von
Kohlenstoffnanoréhrchen (CNT: SWCNT und MWCNT) und Kohlenstoffnanofasern (CNF)
fuhrten die Ultraschalldispersion und die Dispersion mittels Speedmixer zum Erfolg, wobei die

Ultraschalldispersion bei CNTs und CNFs zu einer Verringerung des Aspektverhaltnisses fiihrte.

Mit Kohlenstoffnanoréhrchen: Zundchst wurden CNTs (lolitec Cp 0005) in der Stamm-
komponente des NTCm Lackes (Stammkomponente) mittels Ultraschallsonotrode (UP 400S,
Hielscher Ultrasonics GmbH) dispergiert und anschlieRend im Volumenverhéltnis 4 zu 1 mit der
Harterkomponente gemischt. Nach zweistlindiger Abbindung wurde der Flachenwiderstand Re
gemessen. Die Abb. 17 zeigt die Abnahme des Flachenwiderstandes mit dem Massegehalt an
CNT in An- und Abwesenheit des Dispergiermittels DisperByke 2163, das offensichtlich keinen
Einfluss ausubt. Der Flachenwiderstand konnte schon durch 2 m/m% CNT auf 20 kQ entspre-
chend einem spezifischen Widerstand von 4 Qcm gesenkt werden, was technisch bereits sehr
interessant war. Die Abb. 18 zeigt, dass der Flachenwiderstand durch eine Verlangerung der

Ultraschallbehandlung fiir 2,5 m/m% von Gber 85 kQ auf unter 10 kQ (p = 2 Q cm) abgesenkt
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werden kann. Zu lange Einwirkdauern filhren zu einer langsamen Zunahme des Flachenwi-
derstandes, weshalb bei den folgenden Untersuchungen mit 15 min Ultraschallbehandlung
gearbeitet wurde.

Als alternatives und leistungsféahigeres Dispersionsverfahren hat sich der Speedmixer bewahrt,
bei dem die eingewogene Stammkomponente des NTCm-Lackes im Massenverhaltnis 4 zu 1
zur Harterkomponente eingesetzt wurde. Die jeweils vorgegebenen Massengehalte an
leitfahigen Partikeln werden durch die Lackkomponenten zu 100 m/m% erganzt. Im Mischgefaf}
des Speedmixers werden die eingewogenen leitfahigen Partikel (CNT, Graphitflakes) vorgelegt.
Es folgte die Stammkomponente. AnschlieBend wurde bei 2300 Umin™ fiir 5 min vermischt.
Unmittelbar danach wird die Harterkomponente zugegeben und bei gleicher Drehzahl fir 5 min
dispergiert. Der Lack wird dann mit einer harten Schaumstoffrolle entsprechender geometri-
scher Abmessung auf die Substratplatten aufgetragen.

Mit Graphiflakes: An Stelle der CNTs werden Graphitflakes in gleicher Weise mit dem

Speedmixer (siehe oben) in die Stammkomponente von NTCm eingearbeitet.

NTC-CNT2,5 (Ultraschalldispersion)
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Abb. 16 Abhangigkeit des Flachenwiderstandes EtSil-
110 -marine Lackes in Abh&ngigkeit vom Massegehalt
an CNTs (lolitec Cp0005),

Schichtdicke d = 150 — 200 pum.

Abb. 17 Abhéangigkeit des Flachenwiderstandes des mit
2,5 m/m% CNT modifizierten Et-Sil-110-marine-Lackes
von der Einwirkungsdauer des Ultraschalls,

Schichtdicke d = 150 — 200 pm.
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Abb. 18 Abhangigkeit des Flachenwiderstand des
NTCm-Lackes in Abh&ngigkeit von der Massen-
beladung an verschiedenen Graphitflakes,
Schichtdicke d = 200 - 300 pm.

Abb. 19 Abhéangigkeit der spezifischen elektrischen
Leitfahigkeit des NTCm-Lackes in Abhangigkeit von
der Massenbeladung an SA 282863-Graphitflakes.
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Abb. 19 zeigt die Abhangigkeit des Flachenwiderstandes Rg von der Beladung mit
verschiedenen Graphitflakes. Bei Graphitgehalten tUber 30 m/m% féallt R sehr schnell bis
40 m/m% ab und erreicht Werte zwischen 50 und 10 Q entsprechend p=1 Q cm und 0,3 Q cm.
Dieses Ergebnis wird durch die in einem weiteren Bereich gemessenen spezifischen
elektrischen Leitfahigkeiten k bestatigt. Die in Abb. 20 gezeigten Ergebnisse zeigen die
Abhéangigkeit von k mit der Graphitbeladung fir die in den spateren Experimenten verwendeten
Graphitflakes SA 282863. Schon bei 30 m/m% konnten Werte zwischen 0,07 und 0,08 S cm™
erreicht werden.

Da fur die homogene Stromdichteverteilung (siehe Abschn. 6 ) wesentlich héhere elektrische
Leitfahigkeiten bendtigt werden, wurden die mit Graphit und CNT beladenen NTCm-Schichten
und andere mit hochbeladenen Graphit-Sol-Gellacken, perforierten Graphitfolien oder dinnen,
engmaschigen Edelstahl- oder Kupferdrahtnetzen unterlegt. Da diese Vorgehensweise an
anwendungstechnische Grenzen stiel3, wurden Lacke mit chemisch modifizierten und
unmodifizierten Metallpartikeln sowie mit CNTs hergestellt. Der Zusatz von 2 — 2,5 m/m% CNTs
zum NTCm-Lack erhohte die elektrische Leitfahigkeit in Gegenwart von bis zu 30 m/m%
Graphit. Bei uber 40 m/m% Graphitflakes sind keine wesentlichen Leitfahigkeitserhéhungen
mehr feststellbar.

Der Zusatz von nicht inert gelagerten Kupferflakes filhrt in Gegenwart hoher Beladungen an
Graphitflakes zu einer deutlichen Abnahme der spezifischen Leitfahigkeit in den genannten Sol-
Gel-Lacken. Deshalb gingen wir zunachst dazu Uber, die vorgelegten Graphiflakes in situ
chemisch zu metallisieren. So konnten durch in situ Reduktion von Silbertrifluoracetat (3% am
Lackansatz) in Gegenwart von Palladiumacetat (0,1 m/m %) mit 1,8 % Methylcatechol Leiféhig-
keitssteigerungen um den Faktor 2 in Abwesenheit von Palladium und den Faktor 3,8 in
Gegenwart von Palladium im NTCm-Lack erzielt werden. Diese Entwicklungsrichtung hat sich
als letztlich zu teuer und zu wenig wirkungsvoll erwiesen, da keine spezifischen Leitfahigkeiten
> 10 S cm™ erzielbar waren.

Letztlich war es entscheidend, mit technisch vertretbarem Aufwand eine spezifische elektrische
Leitfahigkeit > 100 S cm™ in der Stromverteilungsschicht zu erreichen. Deshalb wurden
stabilisierte, kommerziell verfiigbare Kupfer- und Nickelpartikelsuspensionen in acrylatbasierten
Lacken mit Leitru3 modifiziert, um verarbeitbare und langzeitstabile Stromverteilungslacke zu
entwickeln. Abb. 21 gibt einen Uberblick tUber die mit solchen Lacken und mit Vergleichs-
beschichtungen erreichbaren spezifischen elektrischen Leitfahigkeiten. Die Lackschichten
wurden auf der oben genannten Grundierung abgeschieden und nach einer Trocknung von
24 h vermessen.

Umfangreiche Testuntersuchungen konnten zeigen, dass die aufgelisteten Lacke auch mit den
zur Uberschichtung vorgesehenen Sol-Gel-Graphit- und Sol-Gel-CNT-Lacken kompatibel sind,

die sehr gut auf diesen Lacken haften.
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Lackversionen:. Y
ag2%ce-s-AL [ 44

Ag-2%CB-S-AL
Ag-S-AL
Cu/Ag-4%CB-CH56-AL
Cu/Ag-2%CB-CH56-AL
Cu/Ag-CH56-AL
Cu/Ag-4%CB-S-AL
Cu/Ag-2%CB-S-AL
Cu/Ag-S-AL
Ni-4%CB-2054-AL
Ni-2%CB-CH44-AL
Ni-CH44-AL
Ni+2%CNT-S-AL
Ni+2%CB-S-AL
Ni-S-AL

Graphit bioplan perforiert

Graphit bioplan

Graphit AlfaAesar )
d

T
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T T

T T
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Spezifische Leitfahigkeit in Sem™

Abb. 20 Spezifische elektrische Leitfahigkeiten im Projekt mit Leitru modifizierter Metallsuspensionslacke im
Vergleich zu verschiedenen Graphitfolien, blaue Linie: 200 S cm™ — technisch akzeptabler Grenzwert, griine Linie:
800 S cm™ fiir sehr viele marine Anwendungen sehr gut geeignet, Cb — Carbon black = Ruf3.

5.2. Elektrochemisch-analytische Charakterisierung

Das elektrochemische Antifouling basiert auf der Wasserelektrolyse und dem an den Elek-
trodenoberflachen erzeugtem pH- und Redoxstress. Das avisierte, gesteuerte Antifoulingsystem
arbeitet mit elektrisch leitfahigen und in wassrigen Elektrolytldsungen als Elektrode schaltbaren
Lackoberflachen. Diese muissen Uber eine hohe Wasserbesténdigkeit, d.h. geringe Quellung
und Hydrolyse, eine hohe mechanische Stabilitat (gute Haftung, Schlagzahigkeit und Stabilitat
gegeniber Anstromungen) und eine hohe elektrochemische Stabilitat verfigen. An den sich

ergebenden Lackelektroden laufen folgende Reaktionen ab:

Anode(+): 2H,0 - 4H +O,T+4e (13)
2 Cl - clt +2e (14)
CL+H,0O _ OClI+CI +2H" (15)
Kathode(-): 4HO+4e —40H +2H 1 (16)

Die Reaktionen (14) und (15) laufen in See- und Brackwassern zusatzlich ab. Der

Gesamtprozess ist anndhernd pH neutral, was die Technologie fir viele andere Anwendungen
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attraktiv macht. Die Antifoulingwirkung konnte durch naszierendes Chlor (Cl¢), Chlor und

Hypochlorit verstarkt werden (Redoxstress). Entscheidend fir die Langzeitstabilitat war die
Auswahl des Elektrodenmaterials, was darauf hinauslief. Als Elektrodenmaterial kamen deshalb
Glaskohlenstoff, Graphit, elektrisch leitfAhige Diamantschichten (DLC: diamond like carbon),
Platinmetalle und Gold in Frage. Glaskohlenstoff sedimentierte jedoch viel zu schnell. Das
preiswerteste Material war Graphit, das sich sehr gut in Sol-Gel- und anderen Polymerlacken
dispergieren und binden lie3. Deshalb wurden letztlich Graphit und Sol-Gel-Lacke als Haupt-
bestandteile der aul3eren Elektrodenschichten ausgewdahlt. Um eventuelle Abbaureaktionen des
Graphits und das Ausmalf3 anderer Nebenreaktionen abschéatzen zu kénnen, wurden fast alle
Lackauf3enschichten voltammetrisch untersucht. Abb. 22 zeigt vier zyklische Voltammogramme,
die auf dem in Abschn. 3.2. beschriebenen Messplatz (Abb.6) aufgenommen wurden. In
Gegenwart von Chlorid und Sauerstoff setzte die anodische Oxidation bei etwa 1 V und die
kathodische Reduktion bei etwa — 400 mV, gemessen gegen eine gesattigte Kalomelelektrode
ein. In Abwesenheit von Sauerstoff setzt die kathodische Reduktion < — 500 mV ein. Bevor es
zur Wasserstoffentwicklung bei < — 800 mV kam, wurden oxidierte Oberflachenbereiche
elektrochemisch reduziert. In Abwesenheit von Chlorid begann die anodische Oxydation bei

> 1,2 V. Das bedeutet, dass auch bei kleinen Stromdichten an Graphit-Lack-Elektroden erst

002 kunstliches Meerwasser, luftgeséttigt Meerwasser sauerstofffrei
] 0,02 -
E o0 ] %
g 7 § 0,01
E £
£ | c
2 o000 o
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Chlorid zum Chlor und dann Wasser zu Sauerstoff oxidiert werden. Es konnte bisher nicht
geklart werden, ob die Stabilitat der Sol-Gel-Graphitelektroden in An- oder in Abwesenheit von
Chlorid hoher ist.

5.3. Untersuchung der elektrochemischen Langzeitsta  bilitdt ausgewéahlter

AulRenlacke

Abb. 23 zeigt die Auftragung der Schichththe eines NTCm-G45-G30-Lackes gegen die Zeit.
Aus der in Bezug auf den Schiffsversuch doppelt so hoch eingestellten Stromdichte, der
ununterbrochene, jedoch periodisch umgepolten Elektrolyse und dem hier bestimmten Abtrag
von 70 bzw. 40 um Lack sowie einer angenommenen Schichtdicke von 200 um errechnet sich
eine unter Rihrung erreichbare elektrochemische Betriebsstabilitéat von 2 bis zu 3,5 Jahren flr
einen 200 pum dicken AuRenlack NTCm-G20. Winschenswert war jedoch eine Betriebsstabilitat
von > 5 Jahren. Wird der Arbeitsstrom an die Schiffsgeschwindigkeit v angepasst, d.h. bei v >
15 kn ausgeschaltet, da dann kein bewuchs mehr méglich ist, kann schon jetzt von langeren

Betriebszeiten ausgegangen werden.

Schichtdicke iiber alles in mm

04 Juli 201 11 Jul 21 Jul 11 02. Aug 11 09. Aug 11 16. Aug 11 25. Aug 11 30. Aug 11 06. Sep 11 13.Sep 11
rue)

Zeit

Abb. 22 Elektrochemische Stabilitat zweier in kiinstlichem Ostseewasser gegeneinander geschalteter NTCm-
G45(x9)-G20(x9)-Probenelektroden: Elektrodenflache 15 cmz, | = <-3,0; +3,0>mA entsprechend i = 0,2 mA cm’z,
ununterbrochene 16 min-Intervalle mit Umpolung nach 8 min, Gesamtversuchsdauer 70 Tage.

54 Mechanische Eigenschaften ausgewahlter Aul3enlac ke

Als AuRRenlacke werden im vorliegenden Bericht die mit dem Seewasser kontaktierten Lacke
bezeichnet. Diese unterliegen einem erheblichen durch Anstromung und Vibration verursachten

mechanischen Stress. Deshalb wurden aus dem NTCm Lacksystem abgeleitete elektrisch
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leitende Lacke bezlglich ihrer Mikrohéarte und ihres elastischen Eindringmoduls untersucht.
Bemerkenswert ist die mit dem Graphitgehalt zunehmende Eindringhéarte (Abb. 24), was fir
eine sehr gute Einbindung der Graphitflakes in die Sol-Gel-Matrix und dessen Stabilisierung
spricht. Wie Abb. 25 z eigt, handelt es sich bei den Kompositlacke um tberwiegend plastisches
Material mit Eindringmodulen tberwiegend grol3er 120 MPa.

Die Harte ist der Widerstand des Lackes gegeniiber dem Endringen eines harteren Werkstoffs.
Es wurde die Harteprifung nach der EN ISO 14577-1:2002 durchgefuhrt [6], wobei als Eindring-
korper eine Vickers-Diamantpyramide mit quadratischer Grundflache und einem Flachen-

offnungswinkel a von 136°verwendet wurde.

200 06
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160+
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1004
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02+

80

T T T T T o
10 15 20 25 30 00— T T T T T

Graphitgehalt in m/m%
Eindringtiefe [um]

Abb. 23 Abhangigkeit der Eindringharte des NTCm- Abb. 24 Last-Tiefen-Kurve des Lacks NTCm-G10.

Lackes vom Graphitgehalt, 5 Parallelmessungen.

5.4. Mikrostrukturanalytische und mechanische Chara kterisierung

5.4.1. Leitfahige Partikel

MWCNTs (Multiwalled Carbon Nanotubes):

Die bei unseren Untersuchungen verwendeten Kohlenstoffnanoréhren sind entsprechend ihres
Aufbaus Multi Walled Carbon Nanotubes (MWCNT).

Tabelle 5 fasst die Eigenschaften der untersuchten Kohlenstoffnanoréhren zusammen. Die
Kohlenstoffpartikel wurden auf REM-Probenhalter mit leitfahigem Haftkleber fixiert. Die Abb.
26a — e und 26a” - e" zeigen rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Multiwall-CNTs,
Baytubes C 150 P (Abb. 26a und a") haben eine

dichte, kleinteilig-filzartige Struktur, so dass die Lange der CNTs nicht mit den Herstel-

die alle eine filzartige Struktur aufweisen.

lerangaben verglichen werden konnte. Die Abb. 26b und b” zeigen MWCNTSs des Typs lolitec
CP-0004-SG. Das Material enthielt Agglomerate mit einem Durchmesser um 2 pm. Der
AuBendurchmesser der CNTs betrug 15 bis 30 nm. Auf den REM-Aufnahmen waren auch
CNTs mit einer L&nge von ca. 7 bis 12 pm erkennbar. Der Hersteller gab nur eine Lédnge von 1
bis 2 um an. Die Abb. 26¢ und ¢’ zeigen MWCNTs vom Typ lolitec CP-0005-SG. Die 4 bis 8 pm
groRen CNTs
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Tabelle 5 Ubersicht der untersuchten Kohlenstoffnanoréhren

Baytubes
C150 P MWCNT MWCNT MWCNT MWCNT
Bayer CP-0004-SG CP-0005-SG CP-0009-SG CP-0017-SG
Material lolitec GmbH lolitec GmbH lolitec GmbH lolitec GmbH
Science
Kohlenstoffreinheit =95 % >95% >95% >95% >95%
AuRRendurchmesser [nm], ca. 13 10-20 <10 20 - 40 10-20
gemessen 6—-30 15-30 30 30-60 30-60
keine keine keine keine
Innendurchmesser [nm] ca. 4 Angabe Angabe Angabe Angabe
Lange [um], 1-2 5-15
gemessen 1->10 7-12 5-15 5-15 12
Aspektverhaltnis 77 - 770 50 -200 500 - 1500 125 - 750 250 - 1500
Agglomeratdurchmesser durchgangig 25 4-8
[um], gemessen

a. CNT - Baytubes C 150 P, IWMH

oF BT “*%’,\‘r'} s
@

7y S,

A-\_. ! Vi A U,
lalitec CP-0004-5G 10kY 10000x 7mm

b. CNT - lolitec CP-0004-SG, IWMH

—Zpm —

lolitec CP-0004-5G 10kY 50000x Srm

b

T
— 500 nm —
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i
G 10kV 10000x 7mm

c. CNT - Iolitec CP-0005-SG, IWMH c.

) i -
SR}

SN AR

— 500 nm —

d. CNT - lolitec CP-0009-SG, IWMH d.

e

ST L
lolitec CP-0017-5G 10kV 10000x 7mm

e. CNT - lolitec CP-0017-SG, IWMH e.

Abb. 25 a—e Rasterelektronenmikroskopische Abbildung der im Projekt als Leitfahigkeitadditiv
zugesetzten Kohlenstoffnanoréhrchen.

Agglomerate sind voneinander getrennte filzartige Strukturen, wobei die CNTs einen
AuRendurchmesser von rund 30 nm haben. Die Abb. 26 d und d zeigen MWCNTSs vom
Typ lolitec CP-0009-SG mit filzartiger Struktur ohne Aggregatbildung. Der
AuRBendurchmesser der CNTs betrégt 30 bis 60 nm. Die Abb. 26e und e” zeigen eine
ganz ahnliche Strukturierung der MWCNTs vom Typs lolitec CP-0017-SG. Der Aul3en-
durchmesser betrug ca. 30 bis 60 nm. Es waren CNTs mit einer Lange von ca. 12 um
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erkennbar. Die hochsten spezifischen Leitfahigkeiten wurden in allen untersuchten
Lacksystemen mit den MWCNTS Cp-0005_SG erzielt, was an den relativ hohem
Aspektverhéltnis von 500 bis 1500 liegt.

Graphitflakes:

Die Abb. 27 und 28 zeigen REM Aufnahmen der im Projekt vorrangig als leitfahiges Fullmaterial
angewendeten Graphitflakes, die sich durch hohe Aspektverhéltnisse und eine hohe chemische
Reinheit auszeichnen. Obwohl das Praparat Fluka 50870 zu den auf den Fullgrad bezogen
hdchsten spezifischen Leitfahigkeiten und den kleinsten Untergrundstrémen fihrte, wurden auf
Grund der Produktionseinstellung kurz nach Projektbeginn die meisten Lacke mit dem Praparat
Sigma-Aldrich 282863 hergestellt, das ahnlich hohe Leitfahigkeiten zulie3. Abb. 27 zeigen
Aufnahmen unterschiedlicher Auflosung von Fluka 50870. Die Graphitplattchen hatten eine
GroRRe von etwa 8 bis 20 um. Eine schuppenartige Schichtstruktur war erkennbar. Abb. 28
zeigen entsprechende Aufnahmen des Graphits Sigma Aldrich 282863. Die Graphitplattchen
hatten eine Grol3e zwischen 5 und 30 pm.

Fluka - Graphit 10kY 10000x 7mm 2 pm— F— 500 nm —

Abb. 26 Rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahme von G - Fluka 50870 [Fh-IWMH, Heunemann]

Fluka - Graphit 10kY 50000x 7mm

pressure  [temp |
11.7 mm 2 54e-5 mbar | .-

Abb. 27 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von G - Pulver SA 282863 [Fh-IWMH, Cismak]

5.4.2. Sol-Gel-Lacke
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Die Abbildung 29 zeigt eine REM-Aufnahme eines mittels fokussiertem Ga’-lonenstrahl
gesetzten Nanoschnitts in einer Lackschicht von NTCm auf einem Aluminiumprobentréger. Die
mit (1) gekennzeichnete Flache zeigt den Aluminiumprobentrager. In der mit (2) gekennzeich-
neten Schicht sind nanopartikulare  Strukturen zu erkennen. Die Proben wurden fiur die
Anwendung der FIB (Fokused lon Beam Technologie) mit Platin bedampft. Die Abb. 30 zeigen
unter praktisch gleichen Bedingungen préparierte Proben von mit Graphitflakes beladenen Sol-
Gel-Lackes. Die REM Abb. 30a und b zeigen die sich ergebende Lackoberflache. Bei der
héheren Auflésung waren die Graphitpartikel erkennbar. In der Schnittflache dieser Probe (Abb.
30c und d) sind die plattchenformigen Graphitpartikel (1) erkennbar, die nahe der
Lackoberflache aneinander und auch Ubereinander geschichtet waren. Diese Anordnung der
Graphitpartikel ist entsprechend der Perkolation und der Herstellung von elektrisch leitenden

Strukturen sehr ginstig.
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g HV |mag O| WD |det| tit |[mode| a3 mag O WD |det| tit /mode
*|5.00 kV [15 000 x| 9.9 mm |ETD|52°| SE 50 000x110.0 mm|ETD | 52°| SE

Abb. 28 REM-Aufnahme eines mittels fokussierten Ga'-lonenstrahls gesetzten Nanoschnitts in einer Lackschicht
von 2K Clearcoat Et — Sil 110 marine auf einem Aluminiumprobentréger [IWMH, Heunemann].

o »
m HY |magO| WD det | tilt m
ETD |0 ° NTC-CNT2,5-G27,5-DB2163-V38 S5.00kV|2000x[19.2mm|ETD|0 ° NTC-CNT2,5-G27,5-DB2163-V38

500kV| S500x [19.2 mm

2 _- =
HvY |[mag O| WD ‘det tilt

— e T L e . - e
. - R X AT < ] -
r ‘“_-x‘._\f-u- . i . Ny :by\ — Nv\‘éu:
B T, Do e e B
- 5 i / “‘] b‘ﬁ""“'n &

= ~

i =

HVY |mag O] WD dét|ti|t

5.00 kV |25 000x/19.2 mm|ETD

C d

Abb. 29 REM-Aufnahme der Lackoberflache und mittels fokussierten Ga'-lonenstrahls gesetzten Nanoschnitts
NTCm-CNT2,5-G27,5-DB2163-V38-20 [Fh-IWMH, Cismak].

0° NTC-CNT2,5-G27,5-DB2163-V38
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Die Abbildung 31c zeigt die Verteilung von dispergiertem Carbon Black (RuR) in der Lackober-
flache. Bei der hoheren Auflosung waren groRe CB Agglomerate erkennbar. Auch in der FIB -
Schnittflache dieser ist ein grofRes Carbon Black Agglomerat (1) erkennbar. Durch die

Perkolation Uber perlenkettenartig angeordnete Nanopartikel wird eine vergleichsweise hohe
spezifische elektrische Leitfahigkeit realisiert.

14f X411 ‘ = L g i vy “HV G0 WD | det|oR|
HY magﬁ WD | det T Y 1 T —— 2 el o

P ‘ 53| 5.00 kv 2000x‘17.7mm ETD|0
*|5.00 kv| 502x |18.0 mm| ETD|0°

magl:l‘ WD | det [tl] — [T —

00 kv |25000x[17.6 mm|ETD |0 " NTC-CB27,5-V38

Abb. 30 REM-Aufnahme der Lackoberfliche und mittels fokussierten Ga'-lonenstrahls gesetzten
Nanoschnitts NTCm-CB27,5-V39-10 [Fh-IWMH, Cismak]
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5.5.2.  Antimikrobielle Wirkung des elektrochemische n Antifoulings [mit UFZ]

Im AP 4 wurde der Einfluss verschiedener, elektrisch leitfahiger Lackoberflache auf die initiale

Biofilmbildung und das Mikrofouling untersucht.

10

V69-1
5 w T \
0 4 8 12
t (min)
10
+
9
T 8 - 87
o [=%
71 7
6 6
V69-3 V69-4
5 T T T 5 T T T
0 4 8 12 16 0 4 8 12 16

t (min) t (min)
Abb. 35 pH-Wert-Zeit-Verlaufe an der Lackoberflache vor der Besiedlung, Lacksystem NTCm; V69-1: NTCm-G45-
G30

In der FlieRrinne (Abb.7) wurden Experimente mit verschiedenen leitfahigen Lacken durchge-
fuhrt. Nahe der Plattenoberflache wurden durch das Anlegen einer Spannung unterschiedliche
pH-Wertverlaufe gemessen (Abb. 36). Es wurden bei den Elektroden V69-1 bis 69-2 jeweils 9
Schichten NTCm mit 45 m/m% Graphitflakes (Sigma/Aldrich) auf der Grundierung
abgeschieden. Bei den Elektroden V69-2 wurden die Graphitflakes vor der Dispersion mit 2 —
3 m/m% TSF (Tetramethyltetraselenafulvalen = TSF) impragniert. Bei den Elektroden V69-1
und V69-2 wurde mit NTCm-Lack, in dem 30 m/m% Graphit dispergiert waren, als &ufRere

Schicht gearbeitet. Bei den Elektroden V69-3 wurde ein kommerziell verfigbarer, elektrisch
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leitfahiger Polymerlack PU-G abgeschieden. Bei den Elektroden V69-4 wurde letzterer direkt
auf der Grundierung abgeschieden.

Die mit einer Mikroglaselektrode (Unisense pH10 Micro Electrode) in konstantem Abstand von
der Elektrodenoberfliche gemessenen pH Verlaufe zeigen sehr unterschiedliche Amplituden,
die auf dem PU-G-lack am ausgepragtesten waren. Wie der Verlauf V 69-2 zeigt, konnten nach
Impragnierung der Graphitpartikel mit TSF am entsprechenden NTCm-G30-Lacksystem hdhere
pH Amplituden erreicht werden.

Die Beprobung des Bewuchses erfolgte wochentlich, wobei die maximale Algenbiomasse
bereits nach 2 Wochen erreicht wurde. Die Platten wurden aus der Rinne entnommen und
Farbungen mit dem Lektin AAL 568 (selektiv fur die extrazellulare Polymermatrix) und Syto9
(Bakterien) durchgefiihrt. Anschlieend wurden die Platten fluoreszenzmikroskopisch unter-
sucht. Unglucklicherweise trat dabei eine hohe Hintergrund-Fluoreszenz bei den elektroche-
misch behandelten Platten auf, was die quantitative Auswertung der Bilder mit einer
automatischen Bildbearbeitungs-Software verhinderte. Wichtigstes Ergebnis war, dass die
Anzahl der Algen pro Flache bei allen vier Lacken deutlich geringer war als auf der stromlosen

Kontrollplatte, womit die Wirksamkeit des elektrochemischen Antifoulings im Intervallbetrieb
belegt werden konnte (Abb. 37).

)
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Abb. 36 Bewuchs der Kontrolle (a) und der Laclze V69-1 bis 69-4 (b-e) in der FIieBrinne nach 2 Wochen (blau:
Algen, rot; extrazellulare polymere Substanz, griin: Bakterien).

Weiterhin ergab sich, dass die Platten V 69 - 2,3 und 4, bei denen die elektrochemische Be-
handlung messbar am besten war, auch die niedrigsten Algendichten aufwiesen, so dass ein
Zusammenhang zwischen pH-Stress und beobachtetem Antifoulingeffekt festgestellt werden
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konnte (Abb. 38). AnschlieRend wurden in der Fliel3rinne Platten mit verschiedenen
Metallnetzen als hochleitfahige Schicht getestet (2010). Tabelle 6 fasst die wichtigsten

technischen Angaben dazu zusammen.

Tabelle 6 Testplatten mit Metallnetz und NTCm-G30-Einbettlack auf Grundierung Hemple light speed

Testplatte Versuchsserie Lack :\r/]laniﬁ?enwelte Drahtdurchmesser
Kupfer V-76(Cu) NTCm-G30 0,458 0,050
Edelstahl 1/V2A | V-76(Fel) NTCm-G30 0,090 0,050
Edelstahl 2/V2A | V-76(Fe2) NTCm-G30 0,067 0,025

Die Algendichte war auf den Kupfernetzen spétestens nach zwei Wochen um ein mehrfaches
hoher als bei den Stahlnetzen (Abb. 39 und 40). Die mit den Stahlnetzen betriebenen Test-

platten zeigten diesbeziglich keine signifikanten Unterschiede.
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Zeit (Wochen)
Abb. 38 Algendichte auf Cu-, Fel- und Fe2-Netzen nach 3 Wochen (Fehlerbalken: SD von 5 Bildern).

Abb. 39 Bewuchs Kontrolle (a) und der Lacke mit Metallnetzen (b: Cu, c: Fel, d: Fe2) nach 3 Wochen (blau: Algen,
rot: extrazellulare polymere Substanz, griin: Bakterien).

Im Jahr 2011 wurden weitere Versuche mit den gleichen Metallnetzen durchgefihrt, die eine
dickere Deckschicht aus NTCm-G30-Lack hatten. Die durch den periodisch umgeschalteten
Elektrolysestrom verursachten pH-Amplituden waren an den Platten mit Kupfer-Netzen gréRer
(Abb. 41), wahrend die Algendichten sich nach 5 Wochen nicht signifikant unterschieden(Abb.
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42). Der hthere pH-Stress fuhrte zu weiter verringertem Algenbewuchs. Die verbesserte Deck-
schicht konnte die Korrosion und das Ausbliihen von Metallsalzen nicht vollstandig verhindern,
weshalb auch die Wirkung von Kupferionen einbezogen werden muss. Die Untersuchung von
Metallnetzen wurde daher im Projekt nicht weiter verfolgt.

11 11
10 10 1
9 1 9 -
T 8 S 81
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5 ‘ ‘ ‘ 5 : ‘ ‘
0 4 8 12 16 0 4 8 12 16

t (min) t (min)
Abb. 40 pH-Werte an der Lackoberflache bei Verwendung von Metallnetzen aus Eisen (links) und Kupfer (rechts).
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Abb. 41 Algendichte auf Platten mit Kupfer- und Abb. 42 Algendichte auf Lacken mit unter-
Eisen-Netzen nach 5 Wochen (Fehlerbalken: SD von schiedlichem Graphitgehalt nach 3 Wochen.
5 Bildern).

Zur Optimierung des Decklackes wurden Versuche mit den Lacken NTCm-G45-G20 bis NTCm-
G45-G30 (G20, G22.5, G25 und G30) durchgefuhrt. Es zeigte sich, dass die Algendichte nach 3
Wochen auf Lack G20 am hdchsten war und mit zunehmendem Graphitgehalt abnahm (Abb.
43). Deshalb schien der Lack NTCm-G30 der am besten Geeignete zu sein. Zu beachten ist
jedoch, dass die hydrodynamische Stabilitat der Lackschicht mit zunehmendem Graphitgehalt
abnimmt.

Einer besonderen Betrachtung bedurfte das Korrosionsverhalten wahrend des eingestellten
Elektrolysezyklusses. Es zeigte sich eine noch zu hohe Wasserpermeabilitat der NTCm-G30-
Decklacke, die zu einer merklichen Korrosion der Metallnetze flihrte (sichtbar am Auftreten
gruner Flecke fir Kupferoxid/Kupfercarbonat und brauner Flecke fiir Eisenoxide). Der NTCm-
G30-Decklack erwies sich mechanisch-hydrodynamisch als zu weich. Dies zeigte sich

besonders stark an der sich dauerhaft einstellenden Wasserlinie.
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Die Platten 1, 2, 4 und 6 wiesen nach drei Wochen auch unterhalb der Wasserlinie deutlich
Metall-Salz-Ausbliihungen auf (Abb. 44). Allerdings fallt auf, dass die Platten 3, 5, 6 auch grol3e
fehlerfreie Flachensegmente zeigen. Die Situation verbesserte sich mit der Anwendung dickerer
Deckschichten signifikant (Abb. 45), da die entsprechenden Platten 3 und 5 nach 5 Wochen
Versuchsdauer komplett fehlerfrei blieben und die Platten 1,4 und 6 nur in der Wasserlinie
einzelne Ausblihungen zeigten. Korrosionstellen kdnnen auf Verarbeitungsméangel, genauer auf

aufgewolbte Drahtnetze zurtickgefuhrt werden.

1

2 3 4 5 6
Abb. 43 Platten mit Cu- (1+2), Fel- (3+4) und Fe2- (5+6) Netzen nach 3 Wochen (V76-Versuchsserie).

1 2 3 4 5 6
Abb. 44 Platten mit Fel- (1+2), Fe2- (3+4) und Cu-Netzen (v.l.n.r.) nach 5 Wochen Wie Abb. 41 nur mit zwei bis

drei zusatzlichen Lagen NTCm-G20 uberschichtet.

Die Abb. 46 zeigt Testplatten (Tab. 7), bei denen vier verschiedene hochleitfahige Lacke mit 9
Lagen NTCm-G20 Lack uberschichtet und in der Zeit zwischen Oktober und November 2011
getestet wurden. Bis auf die Platte 8 zeigen alle Testplatten bereits nach 5 bis 6 Wochen
Ausbliihungen an Kupfer- und Nickelsalzen, was zeigt, dass der NTCm-G20-Lack zu stark

wasserpermeabel ist. Das Ausmal der Kupfer- und Nickelsalzabscheidungen wird auch

Tabelle 6 Testplatten, leitfahige Schichten auf Standardgrundierung auf Polycarbonatplatten (siehe auch Abb. 46).

Plattennr. Innenlack Zwischen/AuRRenlack Bemerkung

1+2 12 x Nickel-Acrylat 44 12x NTCm-G20 In der oberen umstromten
Flachenzone Nickelsalzbildungen

3+4 10 x Kupfer-Acrylat 56 10 x NTCm-G20 In der oberen umstrémten
Flachenzone Kupfersalzhildung

5+6 8 x Cu-Paint It (31.3) 9 x NTCm-G20 wie bei 3+4

7+8 7 x Cu-RTU (31.2) 9 x NTCm-G20 vergleichsweise geringe

Kupfersalzausbliihungen
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5 6 7 8
Abb. 45 Testplatten mit hochleitfahigen Nickel- oder Kupferlacken tberschichtet mit NTCm-G20-Lack, Zuordnung
siehe Tab. 7.

5 6 7 8

Abb. 46 Testplatten mit hochleitfahigen Nickel- oder Kupferlacken tberschichtet mit NTCm-G20- und NTCm- G30-
Lack, Zuordnung siehe Tab. 8, Testzeit vom 13.01. — 11.04.2012.
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wesentlich von den abgewendeten Innenlacken beeinflusst, wobei Cu-Paint (31.3) und Cu-
RTU (31.2) trotz der diinneren Auf3enlackschicht eine geringere Korrosionsneigung zeigen als
die anderen Innenlacke (effektivere Korrosionsinhibitoren).

Um das Korrosionsproblem zu 6sen, wurden die in Tabelle 8 aufgelisteten Lackschichtsysteme
hergestellt, um den Einfluss von 2 zuséatzlichen Auf3enlacklagen NTCm-G30 zu untersuchen.
Die Abb. 47 zeigt das nach 3 Monaten erzielte Ergebnis. Ohne die zusatzlichen
AulBenlacklagen kam es zur Ausbildung von Nickel-(Abb. 47/1+2) und Kupfersalzab-
scheidungen (Abb. 47/5 + 6). Die dinne NTCm-G30 flhrte zu einer drastischen Verringerung

der Metallsalzausscheidungen.

Tabelle 7 Testplatten, leitfahige Schichten auf Standardgrundierung auf Polycarbonatplatten, siehe auch Abb.47

Plattennr. | Innenlack Zwischen/Auf3enlack AuRRenlack Bemerkung
1+2 12 x Nickel- 9 x NTCm-G20 Ausbildung von Nickel-
Acrylat 44 salzabscheidungen
3+4 12 x Nickel- 9 x NTCm-G20 2 X NTCm-G30 | Nur an kleinen Stellen
Acrylat 44 vereinzelt Nickelsalz-
bildung
5+6 10 x Kupfer- 9 x NTCm-G20 Ausbildung von
Acrylat 56 Kupfersalzabscheidungen
7+8 12 x Kupfer- 9 x NTCm-G20 2 X NTCm-G30 | Nurin den Randzonen
Acrylat 56 bei 7 vereinzelte kleiner
Kupfersalzabscheidungen
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6. Entwicklung von optimierten elektrisch leitfahig en Lackschichtsystemen (AP6)

6.1. Grundierung und Isolierlack

Um das elektrochemische Antifoulingsystem auf Schiffsrimpfen aus Stahl und Aluminium
anwenden zu kénnen, war es erforderlich eine geeignete Korrosionsbeschichtung zu finden, die
gleichzeitig als Grundierung und Bindungsschicht fur die nachfolgenden Lackschichten geeignet
war.

Zunéchst wurde mehrere Lagen Grundierung (Hempel light speed) auf Schiffsstahlproben
aufgetragen und der bei verschiedenen Spannungen, gemessen gegen eine gesattigte
Kalomelelektrode, flieRende Durchtrittsstrom bestimmt. Die Abb. 48 zeigt die Auftragung des
gegen eine SCE-Referenzelektrode gemessenen Leckstroms in Abhéngigkeit von der
angelegten Spannung in kinstlichem Seewasser, entsprechend Ostseewasser. Der extrem
kleine Leckstrom nimmt mit der Dicke der Grundierungsschicht entsprechend ab. Eine 6 — 9
lagige Beschichtung mit der oben genannten Grundierung konnte die Seewasserkorrosion von

V2A-Stahl praktisch vollstandig ausschalten.
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Abb. 47 Strom und Stromdichte durch drei

Lagen Grundierung auf Schiffstahl, gemessen
gegen eine gesattigte Kalomelelektrode,
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6.2. Lackschichtsysteme mit homogener Stromdichteve rteilung

die

zugangliche aktive Flache. Bisher bekannte Systeme arbeiteten entweder mit leitfahigen Platten

Ein wesentliches technisches Problem elektrochemischer Antifoulingsysteme st
sehr begrenzter Flachenausdehnung oder mit unter den Elektrodenoberflachen liegenden
hochleitfahigen Schichten aus Graphitfolien [1] (bioplan) oder Kohlenfasern [7] (Staerzl,
Brunswick). Uber die Aufstellung eines Ersatzschaltbildes fur die Kopplung zweier groRflachiger
Elektroden und die entsprechende, einfache Modellierung der Stromdichteverteilung in einer
Dimension wurden Abschatzungen lber das Verhaltnis der spezifischen Widerstande zwischen
der Stromverteilungsschicht und der elektrochemisch arbeitenden &ufReren Lackschicht

durchgefuhrt.
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Schiffswand
Isolationslack (Iso)
hochleitfahiger Lack (HL)
|— leitféhiger Lack (L)
‘ , “«— —>
Schiffsinnere Wasser (Meerwasser) Iso-l_.ack und ISO_!‘aCk und
Schiffswand Schiffswand
< -
T\ \—L-Lack " L HL-Lack
[ ‘— HL-Lack ~— L-Lack
-dL >
Abb. 48 Schichtstruktur einer elektrisch leiten den Abb. 49 Anordnung der Elektroden, entsprechend
Antifoulingbeschichtung auf dem Schiffsrumpf strukturiert wie in Abb. 49, L: leitfahig; HL: hochleitfahig.

Die Spannungsquelle wird mit den hochleitfahigen HL Lacken verbunden. Durch den HL Lack
breitet sich der Strom in Richtung Kiel aus. Das sich ergebende Volumenwiderstandssegment
Ry errechnet sich aus seinem spezifischen Widerstand (pn.), der Lange h des Widerstands,
welche der Eintauchtiefe des Schiffsrumpfes entspricht, und der senkrecht durchflossenen
Querschnittsflache A mittels Gl. (17). Die Querschnittsflache A ergibt sich aus der Schichtdicke
d und der -breite b des betreffenden Lack-Elektroden-Segmentes.

h
R = P EE = P Gﬁ (17)

puL ist der spezifische Widerstand des Lackes. Wird die Gesamtlange des Widerstands als
Reihenschaltung vieler dieser Volumenwiderstandssegment nach Gl. (17) betrachtet, kbnnen
sie zu einem Gesamtwiderstand summiert werden. Im Idealfall sind diese Einzelwiderstande
sehr klein, damit Uber ihre Gesamtlange nur ein geringer Spannungsabfall verursacht wird.
Folglich wiirde durch jeden Einzelwiderstand der gleiche Strom flieBen. Dies héatte zur Folge,
dass die Stromdichteverteilung tUber die gesamte Lange, also von der Wasserlinie bis zum Kiel,
homogen ist. Dies kann aber den Tiefgang eines Schiffes von bis zu 20 m nicht realisiert
werden, da der spezifische elektrische Widerstand leitfahiger Lacke nicht beliebig absenkbar ist
und die Schichtdicke auf wenige 100 um begrenzt ist.

Der auf3ere Lack steht in unmittelbarem Kontakt zum Meerwasser. An ihm laufen die elektro-
chemischen Reaktionen ab. Teilt man die Gesamtl&nge seiner einzelnen Widerstandssegmente
wie zuvor beim hochleitfahigen Lack in Einzelwiderstande, ergibt sich zur Berechnung dieser
Einzelwiderstande Gl. (18). Ziel ist es, die Stromdichte J an der Oberflache des leitfahigen
Lackes tber den gesamten Schiffsrumpf gleichm&Rig zu verteilen. Es wird daher eine minimale
Stromdichte von 0,04 bis 0,2 mA/cm? gefordert, um eine ausreichend gute chemische Reaktion
zu gewahrleisten.

d
RL =P Bbﬁ (18)
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Gl. (18), in der die Parameter fur den Lack L in Analogie zu Gl. (17) bezeichnet wurden, weicht
von GIl. (17) ab. Dieser Unterschied der Einzelwiderstandsberechnung liegt an der aus den
Abb. 49 und 50 hervorgehenden, unterschiedlichen Durchflussrichtung in den Widerstanden.
Wahrend im hochleitfahigen Lack HL der Strom senkrecht in Richtung Kiel geleitet wird, tritt ein
horizontaler Strom durch den Lack L in Richtung Wasser aus. Beide Einzelwiderstande (Ry.
und R,) sind demnach Uber die gesamte Léange zueinander parallel geschaltet. Das Wasser
zwischen beiden Platten schliel3t den Stromkreis. Das sich ergebene Netzwerk ist in Abb. 51
dargestellt. Die einzelnen Parallelzweige des Netzwerkes bestehen aus der Reihenschaltung
von 2 - R_ + Rwasserr Der Wasserwiderstand wird analog zu den GiIn. (18) berechnet. Der
Plattenabstand ist x, der durchflossene Wasserquerschnitt A entspricht dem von R.. Weitere
Widerstande, wie beispielsweise diverse Ubergangs- und Kontaktwiderstande oder
Widerstande, welche bei der eigentlichen chemischen Reaktion (elektrochemische Uber-
spannungen) entstehen, werden in Reihe zu R geschaltet und als Rwasser betrachtet. Da sich
der Gesamtwiderstand einer Reihenschaltung aus der Summe der Einzelwiderstande ergibt,
wird dieser im Weiteren mit Rx bezeichnet. Da jedoch im Vergleich zu R, alle weiteren
Widerstande im Parallelzweig verschwindend gering sind, kann angenommen werden, dass
sich Ry in etwa aus der Summe von zwei R_ ergibt. Es wird eine Spannungsquelle geman
Abb. 51 an einer Seite des Schiffes angelegt. Der Strom flie3t durch den hochleitfahigen Lack
hinab bis zum Kiel, dieser bildet eine Isolationsbarriere. Zeitgleich breitet er sich tber die
parallelen Widerstande des leitfahigen Lackes durch das Wasser bis zur gegentberliegenden
Platte aus und fliel3t anschlieRend tber den hochleitfahigen Lack zuriick zur Spannungsquelle.
In der Realitat ist das dabei entstehende Feld inhomogen. Hier wird jedoch der vereinfachte Fall
parallel gegeniiberliegend angeordneter Platten angenommen. Der spezifische elektrische
Widerstand von Meerwasser wurde mit p = 20 Q cm [8] angenommen. Der Plattenabstand
wurde mit einem Meter angenommen.

Um den Gesamtwiderstand des Netzwerkes zu errechnen, wird das Prinzip des belasteten
Spannungsteilers angewendet. Der Widerstandszweig (Rges1) direkt am Kiel des Schiffes ergibt

sich aus Gleichung (19).

Rge;l =2[Ry, t Ry, (29)
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Abb. 50 Vereinfachtes Ersatzschaltbild fir die Zusammenschaltung von zwei parallelen Zweischichtlackelektroden.

Dieser Widerstand wird anschlieRend parallel zu Ry,; geschaltet, der bei der Berechnung mit
Rces2 bezeichnet wird. Der entstandene Widerstand ist wiederum in Reihe zu zwei Rpina
geschaltet. Es ergibt sich Rgeso+ Nach Gl (20). Rges, x (X=1; 2; 3; ...; n) bezeichnet den
jeweiligen Gesamtwiderstand der Parallelschaltung, Rgesx- hingegen den danach folgend in

Reihe zusammengefassten Gesamtwiderstand.

RG&Z* = ((2 |:RHLn + R><n )” RXn—1)+ 2 |:RHLn—l (20)

Rges>+ ISt parallel zu Ry,. geschaltet. So wird fir das gesamte Netzwerk der sich letztlich
ergebende Widerstand Rgesn+ €rrechnet. Wie haufig sich die Rechenschritte wiederholen hangt
von der Hohe des Schiffsrumpfes und der Lange der einzelnen lber die Gleichungen 4 und 5
berechneten Einzelwiderstanden ab. Aus dem Ohmschen Gesetz ergibt sich der Gesamtstrom
lges @us der angelegten Spannung Uges und dem errechnetem Gesamtwiderstand Rgesq-. Der
Gesamtstrom und die Einzelwiderstande im Netzwerk bilden nun die Berechnungsgrundlage fur
den Stromteiler. So kann in jedem Widerstandszweig des hochleitfahigen Lackes die Strom-
starke und damit die drtliche Stromdichte errechnet werden. AbschlieBend werden die Uber die
Einzelwiderstande (Ry.) abfallenden Spannungen berechnet. Die Stromdichte J [A/cm?]
berechnet sich aus dem Verhéltnis des Elektrolysestroms und der senkrecht durchflossene
Querschnittsflache A, der Lackschicht L (A_ =1 b) nach GI. (21)
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J=t =L (21)

A I

Die Abhéangigkeiten der Stromdichte und von der Langskoordinate (Abb. 52 und 53) wurden fir
eine von aulRen angelegte Spannung U =50 V, eine Lacksegmentbreite b = 0,3 m, eine Tiefen-
abschnittslange 1=0,1m, einem Gesamttiefgang unter der Wasserlinie L=8m, einer
Schichtdicke des hochleitfahigen Lackes dgy. =400 pm, dessen spezifischem Widerstand
pu = 3102 Qcm sowie der Schichtdicke des AuRenlackes dg, = 300 pm und dessen
spezifischen Widerstand p_ = 10’ Qcm unter Anwendung der Kirchhoffschen Gesetze des
Spannungsteilers und des Stromteilers errechnet und dargestellt. Fiir den elektrischen Wider-
standes des Meerwassers, der Ubergangs- / Kontaktwiderstande und der Uberspannungen
10 Q angenommen. Der Begriff ,Schiffsquerschnittslange” bezeichnet die kirzeste Strecke,
welche der Strom vom Meeresspiegel des Steuerbords Uber das Kiel bis hin zum Meeres-
spiegel des Backbords zurticklegt. Beim Fall der einseitigen Spannungsversorgung muss somit
lediglich die halbe Schiffsquerschnittslange vom Strom durchflossen werden. Unter Annahme
der Ausgangsparameter und einer Mindeststromdichte 0,05 mAcm™ erreicht man entsprechend
Abb. 52 bis zu einem Tiefgang von 5 bis 55 m einen ausreichenden Antifoulingeffekt.
Entsprechend Abb. 53 kann man durch eine stufenweise Verringerung der Schichtdicke des
AuRBenlackes von 1 auf 0,7 und dann auf 0,5 grof3ere Tiefgdnge als bei konstanter Schichtdicke
1 erreichen. Abb. 54 zeigt das Ergebnis der flir die im Projekt untersuchten Dreischichtlack-
systeme durchgefiihrten Berechnungen, die den Weg zu deren elektrotechnischen Optimierung
aufzeigten. So wurde bei einem relativ hochohmigen AuRRenlack NTCm-G20 (k = 0,005 Scm™
klar, dass bei groRen Tiefgangen > 5 m entsprechend dem Abstand von der Wasserlinie bis
zum unteren Ende der stromdurchflossenen Schicht und einer Schichtdicke von um die 100 pm

des Innenlackes in diesem spezifische Leitfahigkeiten > 500 Scm™ notwendig werden, um

Spannung +Sch?chtd?cke Konslant_
—@— Schichtdicke furr R variabel (1: 0,7 : 0,6)
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bei Tiefgangen > 3 m akzeptable Stromdichteverteilungen oberhalb des kritischen Wertes
von 0,1 mAcm™ zu erreichen. Fir Tiefgange um 8,00 m werden spezifische Leitfahigkeiten des
Innenlackes > 2000 Scm™ notwendig.

6.3  Auslaugungstests zur Bestimmung der Abgabe von Kupfer- und Nickelionen [9]

Versuchsaufbau und —durchfiihrung: Auslaugungstests wurden stromlos und stromdurchflossen
durchgefuihrt, um die Abgabe toxischer Metall-lonen aus verschiedenen Lacksystemen
experimentell zu simulieren und quantitativ. zu messen. In beiden Fallen wurden die
Auslauglosungen geschiittelt und durch eine Folie von der Laborumgebung abgeschirmt. Beim
passiven Auslaugtest wurden die Testlackproben in mit kiinstlichem Meerwasser gefiillten 250

mL Becherglasern gehéngt und auf einem rotierenden Plattformschutter (Unimax 2010,

Heidolph, Schwabach) kontinuierlich bewegt, um die Meeresstrémung zu simulieren (Abb. 55).

Abb. 55 links: Ubersicht passiver Auslaugungstest, rechts: Probe im Detail.

Die elektrochemischen Auslaugtests wurden in der fir den elektrochemischen
Langzeitstabilitétstest verwendeten Anordnung durchgefiihrt. Die Reaktionsrdume samtlicher

49



7\

‘.;:
a5
5

Proben sind vollstandig verschlossen worden, so dass eine Kontamination durch

Umgebungsstaub ausgeschlossen werden konnte. In regelmafRigen Zeitabschnitten sind
Proben enthommen wurden und beziiglich ihres Gehaltes an Kupfer bzw. Nickel untersucht
worden. Die Probenlésungen der passiven Tests wurden mit einem ICP-MS-Gerat (Element
XR, Thermo Fisher Scientific GmbH, Bremen) vermessen. Dies ist ein hochauflésendes doppelt
fokussierendes Sektorfeld-Massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma. Der
Metallgehalt der Losungen des elektrochemischen Auslaugungstests wurde mit einem einer
ICP-OES (iCAP6500, Thermo Fisher Scientific GmbH, Bremen) ermittelt. Der Detektor, ein
CID89-Chip, des optischen Emissionsspektrometers misst bei - 45C und in einem Wellenlan-
genbereich von 166-847 nm. Zudem wurden zu jeder Messung die Blindwerte bestimmt. Die
Lacke Iso/-Kupfer-Acrylat 56-CB2/-NTC-G20, Iso/Kupfer-Acrylat-CB2/-NTC-G20/-NTC-G30,
Iso/-Nickel-Acrylat-CB2/-NTC-G20 und Iso/-Nickel-Acrylat-CB2/-NTC-G20/-NTC-G30 wurden
auf einem Polycarbonatsubstrat getestet. NTC-G20 und NTC-G20/-NTC-G30 wurden fir den
stromlosen Auslaugungstest direkt auf einem Kupferprobentrager abgeschieden. Bei allen
Lackproben wurde eine Lackaustauschflache von 30 x 50 mm? eingestellt. Die Lacke Iso/-
Kupfer-Acrylat-CB2/-HE-G30 und Iso/-Kupfer-Acrylat-56-CB2/-NB-G40 wurden auf Polycar-
bonat-Probentragern in analoger Weise abgeschieden.

Der elektrochemische Auslaugtest wurde bei einer Stromdichte von j = 0,2 mAcm-2 mit der
gleichen Lackflachen von 15 cm® an den Lacken Iso/-Kupfer-Acrylat-CB2/NTC-G20, Isol-
Kupfer-Acrylat-CB2/HE-G30 und Iso/-Kupfer-Acrylat-CB2/NB-G40 durchgefuhrt.

Ergebnisse:
Passiver Auslaugung-Test:
Zu Beginn wurden die passiven Auslaugung-Tests durchgefiihrt und die Testldsungen mittels

ICP-MS vermessen. Tabelle 9 fasst die getesteten Lackproben zusammen.

Tabelle 9: Getestete Proben des passiven Auslaugung-Tests.

Proben-Nr. hochleitfahige innere Komponente AuRenlack

0 Blindwert

1 Kupfer-Akrylat-CB2 NTC-G20

2 Kupfer-Acrylat-CB2 NTC-G20/-NTC-G30
3 Nickel-Acrylat-CB2 NTC-G20

4 Nickel-Acrylat-CB2 NTC-G20/-NTC-G30
5 Kupfersubstrat NTC-G20

6 Kupfersubstrat NTC-G20/-NTC-G30
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Die Ergebnisse hinsichtlich der Kupfer und Nickelabgabe der getesteten hochleitfahigen
Innenlacke sind in Abbildung 56 dargestellt. Fur die ICP-MS-Messungen sind jeweils 5 mL
Testlosung entnommen wurden Uber den Zeitraum von bis zu 19 Tagen zwischen den
Messungen sind durchschnittlich 15 mL der Losungen verdampft. Der Differenzbetrag der
Testlosungen wurde nach jeder Messung mit kinstlichem Meerwasser wieder aufgefillt. In
Abbildung 56 links ist deutlich zu erkennen, dass zu Beginn eine schwache Kupferabgabe
gegenuber dem Blindwert auftritt, die Uber den Zeitraum der ersten zwei Messungen relativ
stabil bleibt bzw. bei Probe 1 und 6 leicht ansteigt. Erst nach der dritten Messung ist eine
deutliche Abgabe von Kupfer Probe 1, 2 und 6 zu erkennen. Aber ist auch bei den Proben 3
und 4, die Nickel als Leitmaterial enthalten, eine geringe Abgabe an Kupfer aufgewiesen. Ein
analoges Ergebnis liefert der in Abbildung 56 rechts dargestellte Auslaugung-Test fir Nickel.
Aul3er bei Probe 5 nach 32 Tagen gibt es einen Ausreil3er, der auf einen Messfehler innerhalb

des Messgerats zurlickzufiihren ist.
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Abbildung 56: Passiver Auslaugung-Test der Sol-Gel-AuRenlacke, links: Kupferfreisetzung, rechts: Nickelfrei-
setzung, 0: Blindwert, 1: NTC-G20 auf Kupfer-Acrylat-CB2, 2: NTC-G20/-NTC-G30 auf Kupfer-Acrylat-CB2,3: NTC-
G20 auf Nickel-Acrylat-CB2, 4: NTC-G20/-NTC-G30 auf Nickel-Acrylat-CB2, 5: NTC-G20 auf Kupfersubstrat, 6: NTC-
G20/-NTC-G30 auf Kupfersubstrat.

Unter Einbeziehung der aufgefiliten Differenzbetrédge tber die drei Messungen sind am Ende
des Tests durchschnittliche Freisetzungen an Kupfer — und Nickelionen pro cm? pro Tag
berechnet worden (Tabelle 11). Die Probe 1 mit 14,54 ngL-1 und die Probe 6 mit 18,66 ngL™
haben im Durchschnitt das meiste Kupfer abgegeben. Selbst bei den Proben 3 und 4, die kein
Kupfer als enthalten zeigen eine erhéhte Kupferkonzentration von

1,62 ngL™* bzw. 3,14 ngL™. Erstaunlicherweise besitzen die Proben 2 mit 0,36 ngL™ und Probe 3
mit 0,31 ngL™ die héchsten ermittelten Werte der Nickelfreisetzung, obwohl Probe 2 mit Kupfer-
Acrylat-CB2 beschichtet ist. Die gemessenen Werte der Kupfer- und Nickelionen kdnnen auch
Messfehler oder zufallige Verunreinigungen sein, was die Nickeluntersuchung von Probe 2 oder

der Ausrei3er der zweiten Messung nach 32 Tagen der Probe 5 veranschaulicht. Da die
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Metallionenabgabe unabhangig vom Auf3enlack und vom leitféahigen Innenmaterial ist, kann ein

weiterer Grund fur die willkiirliche Abgabe auch eine unzureichende Isolierung mit DELO-PUR

sein. Sodass die Metallionen an den Randern und Kanten durchdiffundieren. Da diese auch am

anfalligsten gegen Korrosion sind. Trotz der Kupfer- und Nickelfreisetzung im passiven

Auslaugung-Test sind die ermittelten Werte so gering, dass sie hinsichtlich der Toxikologie

vernachlassigt werden kdnnen.

Tabelle 10: Durchschnittliche Metallabgabe im passiven Auslaugung-Test der NTC-Auf3enlacke.

substrat

Proben- | Lack Durchschnittliche Kupferabgabe | Durchschnittliche Nickelab-
Nr. pro cm2 pro Tag in ngL'1 gabe pro cm2 pro Tag in ngL'1
0 Blindwert 0,46 0,16
NTC-G20 auf Kupfer-Acrylat-CB2 14,54 0,18
2 NTC-G20/-NTC-G30 auf Kupfer- 6,52 0,36
Acrylat-CB2
NTC-G20 auf Nickel-Acrylat-CB2 1,62 0,31
NTC-G20/-NTC-G30 auf Nickel- 3,14 0,23
Acrylat-CB2
5 NTC-G20 auf Kupfersubstrat 3,48 0,19
6 NTC-G20/-NTC-G30 auf Kupfer- 18,66 0,18

Elektrochemischer Auslaugung-Test:

Der elektrochemische Auslaugungstest beschrankte sich auf das Zweischichtlacksystem
Kupfer-Acrylat-CB2/NTC G20. Die ICP-OES Analysen zeigten eine erhebliche Freisetzung von

Kupferpartikeln. Abb. 57 zeigt das Ergebnis eines Tests im Vergleich zu zwei anderen
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Abbildung 57 : Elektrochemischer Auslaugung-Test, 1: NTC-G20 auf Kupfer-Acrylat-CB2, 2:
HE-G30 auf Kupfer-Acrylat-CB2, 3: NB-G40 auf Kupfer-Acrylat-CB2, Elektrolytvolumen V = 750
mL (kiinstliches Ostseewasser).
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Referenzlack-Schichtsystemen, die mit einem Epoxid-(HE)- bzw. einem Polyurethan-(NB)-
Graphit-Au3enlack nicht in diesem Projekt hergestellt wurden. Fur die ICP-OES-Messung
wurden je Probe 20 mL aus dem Elektrolytreservoir entnommen und anschlieBend mit kiinst-
lichem Meerwasser wieder aufgefiillt. Der Blindwert dieser Messung lag bei 17 ngL™?, ent-
sprechend 13,6 ng Kupfer. Die durchschnittliche Kupferabgabe des NTC-G20/Kupfer-Acrylat-
CB2-Lacksysteme pro cm? iber 29 Tage lag bei 30 pgL™ entsprechend 24 ng oder 8,3
ug/(Tagm?.

Ein mittleres Schiff mit 2000 m? Rumpfflache und einer taglichen Elektrolysezeit von 8 Stunden
wirde im Jahr 73 kg Kupfer abgeben, was im Seebetrieb, auch hochgerechnet auf 10000
Schiffe entsprechend 730 t verteilt auf die Weltmeere 1,338¢10"2 km?® kein Problem sein kann.
Dennoch ist es bei Betrachtung von Hafenbecken sinnvoll, die Kupferfreisetzung durch die
Entwicklung wasserimpermeabler AuRRenlacke zu verringern und hinsichtlich der elektro-

chemischen Stabilitat und Dichtigkeit zu optimieren

7. Testung von elektrochemischen Antifoulingschicht en auf dem Meerwassertest-
stand Kidhlungsborn (AP6 und AP7) [mit UFZ]
7.1. Testschwerter und ihre Herstellung

Aus seewasserbestandigem Stahl (1.4301; X5CrBil8-10) mit einer Dicke von 3 mm, einer
Breite von 25 cm und einer L&nge von 65 cm wurden die Testschwerter (TSW) hergestellt. Alle
TSWs wurden mit der Grundierung beschichtet, die in 6 Lagen aufgerollt wurde. Dann wurde
einseitig mit einem elektrisch leitenden Lacksystem Uberschichtet. Die Eintauchtiefe betrug etwa
(50 + 5) cm, so dass von einer mittleren Flache von 125 cm? ausgegangen werden kann.

Tabelle 11 fasst alle TSWs, einschliefRlich der Referenzschwerter, einschliel3lich der Art ihrer
Beschichtungen und ihrer Anwendungszeit zusammen. Es wurden 68 TSWs hergestellt und

getestet. Die Auswertung erfolgte fir jedes Versuchsjahr und Ubergreifend.
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Tabelle 11

— Industrievergleichslack, griin -Referenzschwerter.

TSW Versuchsschwerter, NTCm = EtSil-110-marine, G — Graphit, G45 entspricht 45 m/m% Graphit,
CNT2 entspricht 2 m/m% Kohlenstoffnanordhrchen (iolitec 0005), SM Speedmixer, UD Ultraschalldispergator, PU-G

TSW, Nr| Innere Stromvertei- AuRere Antifou- Einsatz-| 1. 2. 3. Einsatz- | Einsatzende
lungsschicht lingschicht beginn | Auswg. | Auswg. | Ausw. ende 1 2
2010
0+ 0 bp | Perforierte Graphitfolie | Bioplan optimiert 28.06. | 25.08. 25.08.
1*+ 2* | NTCm-G45-CNT2(SM)| NTCm-G30 (SM) 28.06. | 25.08 25.08
3*+ 4* | NTCm-G45-CNT2(UD) | NTCm-G30 (SM) 28.06. | 25.08. | 14.09. | 26.09. | 05.10. | 30.11.
5%+ 6* | NTCm-G45 (UD) NTCm-G30 (SM) 28.06. 25.08. 14.09. 26.09. 0 0
7%+ 8* | NTCm-G45 (SM) PU-G(SM) 25.08. 14.09. | 26.09. | 05.10. | 30.11.
9* + 10* | NTCm-G45-CNT2(SM)| PU-G(SM) 25.08. 14.09. 26.09. 05.10. 30.11.
11* NTCm-G30(SM) 13.07. 14.09. 26.09. 05.10. 30.11.
12* PU-G 13.07. 14.09. 26.09. 05.10. 30.11.
2011
1+ 2 NTCm-G45(14x) NTCm-G10 20.05. | 12.07. | 08.08 08.08.
3+ 4 NTCm-G45(10x) NTCm-G20 20.05. 12.07. 08.08 8
5+ 6 NTCm-G45(10x) NTCm-G20 20.05. | 12.07. 12.07.
7+ 8 NTCm-G45(14x) NTCm-G30 20.05. 12.07. 08.08 08.08
9+ 10 NTCm-G45(14x) NTCm-CNT2 20.05. 08.08 08.08
11+12 NTCm-G45(14x) NTCm-G22,5 08.08 22.08 22.08.
13+14 NTCm-G45(10x) NTCm-G25 08.08 22.08 22.08.
15+16 NTCm-G45(10x) NTCm-G27,5 08.08 22.08 05.10.
17+18 RTU+CB2 NTCm-G30 08.08. 22.08 22.11.
19+20 NTCm-G27,5(x7) 22.08. 12.09. 22.11.
21+22 RTU+CB2(x6) NTCm-G27,5(x7) 22.08. 12.09. 22.11.
23+24 S31.3(6x)+CB2 NTCm-G27,5(x7) 22.08. 12.09. 22.11. 03.04. -
02.07.12
25+26 Ch2002 NTCm-G27,5+G22,5 | 05.10. 22.11.
27+28 Ch44+CB2(x12) NTCm-G27,5(x7) 22.08. 12.09. | 05.10
29+30 Ch56+CB2(x7) NTCm-G27,5(x7) 22.08. 12.09. | 22.11.
31432 Ch56+CB2(x9) NTCm-G22,5(x9) 05.10. 22.11. 03.04. -
02.07.12
2012
33+34 Ch56+CB2(x10) NTCm-G20+G30 03.04. | 21.06. | 02.07. 02.07.
35+36 Ch56+CB2(x10) HTX-G15+NTCG30 03.04. | 21.06. | 02.07. 02.07.
37438 Ch44+CB2(x10) NTCm-G20+G30 03.04. 21.06. 02.07. 11.10
39+40 S31.3+CB2 NTCm-G20+G30 03.04. | 21.06. | 02.07 02.07.
41+42 S31.3+CB2 HTX-G15 03.04. 21.06. 02.07. 02.07.
43 S31.3+CB2 HTX-G15 03.04. | 21.06. | 02.07. 11.10
44 NTCm-G30 03.04. 21.06. 02.07. 11.10
45+46 Ch44+CB2 NTCm-G22,5-HTX-G15| 02.07. 11.10.
47+48 Ch44+CB2 NTCm-G22,5(x9) 02.07. 11.10.
49450 Ch56+CB2 NTC-G22,5-HTX-G15 02.07. 09.07.
51+52 Ch56+CB2 NTCm-G22,5(x9) 09.07. 11.10
2013
53+54 Ch56+CB2 NTCm-G17,5(x9) 18.04.
55 Ch56+CB2 NTCm-G20(x9) 18.04. | lauft weiter
56 Ch56+CB2 NTCm-G20+G30 18.04.
61 NTC-G20 18.04.
62 NB-G40

*Polymerer Vergleichslack

7.2.

Testlaufe und ihre Auswertung

Versuchsreihen in 2010 : In einer ersten Versuchsreihe wurden die hoher leitféahigen Lacke
NTCm-G45-CNT2 mit 45 m/m% Graphitflakes und 2 m/m% MWCNT (Spezifische Leitfahigkeit K
=0,7 bis 3Scm™) und NTCm-G45 ohne MWCNT (k =0,4
verteilungsschicht aufgetragen und mit dem deutlich weniger leitfahigen Lack NTCm-G30
(0,1 bis 0,2 Scm™) bzw. dem Industrievergleichslack PU-G (0,04 bis 0,07 Scm™) {iberschichtet.
Als Referenzsystem diente eine tberschichtete Graphitfolie (UGF).

0,6 Scm™) als Strom-
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Abb. 58 gibt einen Ergebnisiiberblick. Die Referenzplatten 11 (NTCm-G30) und 12'(PUG) sowie
das System BP (beide Platten mit UGF) sind nach 2 Monaten komplett zugewachsen. Die Platte
1" bleibt in etwa bewuchsfrei und demonstriert die Funktionsfahigkeit des elektrochemischen
Antifoulings. Die Stromdichteverteilung verschlechtert sich in der Reihenfolge 1,3  und 5°, was
durch jene der Reihenfolge 2° ,4" und 6 untermauert wird und in dem kleiner werdenden
Verhaltnis K = Kinnen/Kauzen der spezifischen Leitfahigkeiten partiell begriindet ist. Leider ist in der
Nahe der Wasserlinie die Haftung des AuRRenlackes PU-G auf dem NTCm-G45-CNT2-G30-
Lack zu schlecht, so dass es zu Delaminierungen und starken Kalkablagerungen (hohe lokale
Stromdichten) kommt. Die Paare BP und 172" wurden nach zwei Monaten gegen die TSW-
Paare 77/8 und 9/10" ausgetauscht. Die neuen TSWs waren mit dem Industrievergleichslack
PU-G (berschichtet. Das Ergebnis war ein weiter verbessertes K. Die TSWs 374" und 576
zeigten nach 5 Monaten eine nur leichte Zunahme des flachenbezogenen Bewuchses. In
Bereich der Wasserlinie trat infolge der hier hdchsten Stromdichte und des hydrodynamischen
Stresses ein zu starker Lackabtrag statt. Der NTCm-G30-Lack(Au3enlack) erwies sich als zu
weich. Die TSWs 7*8* und 9*/10* zeigten mit Ausnahme des TSWs 8* schon nach drei
Monaten einen relativ starken Flachenbewuchs. Der Industrievergleichslack PU-G zeigte eine
etwas hthere mechanische Stabilitat und einen etwas geringeren Flachenbewuchs.

Infolge der ungleichmaRigen Stromdichtverteilung kam es mit der Tiefe zu einer exponentiell
abnehmenden Antifoulingwirkung und in Richtung Wasserlinie zu entsprechend erhdhten
Stromdichten, mit der Konsequenz einer besonders hohen elektrochemischen Belastung im
Bereich der Wasserlinie, was in Kombination mit der hier hohen hydrodynamischen Belastung

zu massiven Ausfallerscheinungen fihrte.
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Start 25.06., Aufnahmen vom 25.08.2010.

7% 9% 3+ 5 1 12* 6 4 10* 8*

A . \
Start fir TSW-Paare 3'/4" und 5*/6* am 25.06., fur 7*/8* und 9%/10* am 25.08., Aufnahmen vom 30.11.2010

Abb. 53 Biofoulingexperiment an den 6 elektrochemisch aktiven Schwerterpaaren 3'/4°, 5*/6*, 7*/8* und
9*/10*, Lackkombinationen siehe Tab. 11

Resumierend lie’ sich feststellen, dass die Parameter Stromdichteverteilung und Durchtritts-

widerstand normal zur Flache entscheidend zu verbessern waren, um eine vollstandigere und

gleichmaRigere Antifoulingwirkung zu erzielen. Da sich der zur Verfigung stehende NTCm-

G30-Lack auRBerdem als mechanisch zu weich erwies, wurde dessen Graphitanteil variiert.

Versuchsreihen in 2011: In einer zweiten Versuchsreihe wurde der Innenlack NTCm-G45 mit

NTCm-AulRenlacken unterschiedlichen Graphitgehaltes kombiniert. Ziel war es das K-Verhaltnis

zu variieren, moglichst zu erhéhen und eine héher Seewasserbestandigkeit und mechanische

Stabilitat des AuRenlackes zu erreichen. Abb. 59 zeigt die Ergebnisse des zweiten, am

20.05.2011 gestarteten Versuchslaufes.
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Start 20.05. — Aufnahme 12.07.2011 Aufnahme 08.08.2011

Abb. 59 Biofoulingexperiment an den TSW-Paaren 1/2, 3/4, 5/6, 7/8 und 9/10, Zusammensetzung und
Schichtstruktur siehe Tab. 11

Das Experiment zeigte, dass die Variation des Graphitgehaltes im Auf3enlack allein keine Ver-
ringerung des nach 6 Wochen bestimmten Bedeckungsgrades bewirkt. Das TSW-Paar 5/6
musste Aufgrund der Unterbrechung des Stromflusses und der Zerstérung der Lackschicht in
der Wasserlinie ausgewechselt werden. Das Lacksystem NTCm-G45-G30 (TSW 7/8) bestatigte
frlhere Ergebnisse und zeigte den geringsten Bedeckungsgrad. Ein mit 2 m/m% MWCNTs
zubereiteter EtSil-110-marine Lack erwies sich als elektrochemisch derart instabil, dass der Au-
Benlack zusammen mit dem Innenlack bereits nach 6 Wochen versprdodete und anfing zu dela-
minieren. Als Grund wurden die tUber die CNTs laufenden, sehr hohen lokalen Stromdichten und
die dadurch beschleunigte elektrochemische Oxidation identifiziert. Deshalb wurde am
08.08.2011 eine dritte Versuchsreihe gestartet (Abb. 60), wobei nun mit dem TSW-Paar 17/18
erstmals ein hochleitfahiger Innenlack: RTU-CB2 beladen mit versilberten Kupferpartikeln im
Vergleich zum NTCm-G45-Lack untersucht. Bei letzterem Lacksystem wurde der Graphitgehalt

zwischen 20 und 27,5 m/m% variiert.
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Start 08.08. Aufnahme am 22.08.2011

Abb. 60 Biofoulingexperiment an den TSW-Paaren 11/12, 13/14, 15/16 und 17/18, Zusammensetzung und
Schichtstruktur siehe Tab. 11

Wiederum zeigten die mit weniger Graphit im AulRenlack ausgestatteten TSW-Paare 11/12
(22,5 m/m%) und 13/14 (25 m/m%) den groften mechanischen Verschlei® im Bereich der
Wasserlinie. Das Verhalten der TSW-Paare 15/16 (27,5 m/m% Graphit) und 17/18 (30 m/m%
Graphit auf dem Metalllack RTU-CB2, rund 1000 S cm™) wurden weiter verfolgt. Die damit
begonnene Versuchsreihe wurde auf der Grundlage des zweiten Steuergerates auf 6 TSW-
Paare aufgestockt (siehe Tab. 11), so dass nun verschiedene hochleitfahige Metall (Cu,
versilbertes Cu und Ni)-Lacke als Innenlack in Kombination mit NTCm-Lack der Graphitgehalte
27,5 und 22,5 m/m% Graphit getestet wurden. Abb. 61 gibt einen Uberblick lber die
Ergebnisse.

22.08

17: RTU-CB2/G30
21: RTU-CB2/G27,5

15: G45/G27,5
21: RTU-CB2/G27.,5,
23: 831.3-CB2/G27,5
27: Ch44-CB2/G27.,5
29: Ch56-CB2/G27,5

23: 831.3-CB2/G27,5
31: Ch56-CB2/G22,5
29: Ch56-CB2/G27,5

)

Aufnahme 05.10.2011 Aufnahme 22.11.2011

Abb. 61 4. Einfache und erweiterte Versuchsreihe, TSW-Paare und Schichtstruktur siehe Tab. 11.

Bemerkenswert ist das Verhalten des TSW-Paares 17/18. Das TSW 17 zeigt neben einer
gleichméaRigen Stromdichteverteilung auch nach 3,5 Monaten keine wesentlichen Schaden und
praktisch keinerlei Bewuchs. Ein zwischenzeitlicher, 17 bis 20 tagiger Stromausfall fihrte zum
Aufwachsen von Algen und Bioschleim, der dann aber wieder verschwand. Es ist also im
Prinzip auch moglich, Biofilme in ihrem Anfangsstadium elektrochemisch zu entfernen. Dies trifft
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in noch starkerem Maf3e auf die TSWs 21 und 23 zu, von denen noch deutlicher ausgepragte
Biofilme elektrochemisch entfernt wurden. Leider delaminierte das TSW 27 infolge zu hoher
Wasserpermeabilitdt des NTCm-G30-Decklackes insbesondere in den Randbereichen, die
wahrscheinlich zur Entwicklung von Wasserstoff an freigelegten Nickelpartikeln gefiihrt hatte.
Insgesamt ist festzustellen, dass die vorgeschlagenen hochleitfahigen Lacke zu einer gleichma-
Rigeren Verteilung der Stromdichte Uber die gesamte eingetauchte TSW-Flache fuhrten.

Tabelle 12 gibt einen Uberblick tiber die spezifischen Leitfahigkeiten der inneren Leitlacke.

Tabelle 12 Spezifische Leitfahigkeiten der inneren Leitlacke

Innerer lack Spezifische elektrische Leitfahigkeitin Scm ™
G45 0,5
RTU-CB2 1000
S31.3 125
Ch2002 >200"
Ch56-CB2 3030
Ch44-CB2 250

*Herstellerangaben

Auf der Grundlage dieser Zwischenergebnisse konnte geschlussfolgert werden, dass die
Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit des Stromverteilungslackes und in begrenztem Male
dessen Schichtdicke in Kombination mit einer mechanischen Stabilisierung (Erhéhung der
Harte) des Aulenlackes die Richtung der weiteren Optimierung des elektrochemischen

Antifoulingsystems vorgibt.

Versuchsreihen in 2012: Abb. 62 gibt einen Uberblick. Bemerkenswert ist wiederum das Ver-
halten TSW-Paare 23/24 und 31/32, die vom 22.08.11 bzw. am 05.10.11 bis zum 22.11.11
bereits im Meerwassertest waren und nun weitere 7 Wochen (insgesamt 4,5 Monate) stabil
arbeiteten. Ein einfacher Reibtest mit kraftigem Andruck und Zellstoff zeigte beim TSW-Paar
23/24 nur im unteren Eintauchdrittel einen mittleren bis starken Abrieb und ansonsten praktisch
keinen Abrieb, was bei einem Graphitgehalt von 27,5 m/m% akzeptabel ist, jedoch auf eine
immer noch ungleichmaRige Stromdichteverteilung hinweist. Foulingfrei blieb allerdings nur das
TSW 23, was auf die Problematik der gleichmafligen Schichtauftragung hinweist. Dies wurde
mit dem TSW-Paar 31/32 erreicht, das nach insgesamt 3 Monaten fast keinen Abrieb zeigt und
ebenfalls, bis auf eine kleine, scharf abgegrenzte Dreiecksflache foulingfrei blieb. An dieser
Stelle dirfte ein zu geringer Strom geflossen sein. Die TSW-Paare 33/34, 35/36 und 37/38, alle
samt mit einem NTCm-G30-AufRenlack, einem mit deutlich weniger Graphit beladenen
Zwischenlack beschichtet und einem kupfer- bzw. nickelhaltigen und hochleitfahigen Strom-
verteilungslack versehen, blieben voéllig foulingfrei und demonstrierten die angestrebte homo-
genere Stromverteilung. Der oben beschriebene Abriebtest zeigte einen fir G30-Lacke sehr

geringen Abrieb. Beim TSW Paar 39/40 zeigte ein TSW eine gute Antifoulingwirkung und

59



a

22.08.11

—

~05.10.11

22.08.11

R

35

anders angegeben am 03.04.2012.

Abb. 62 Uberblick der 5. TSW-Versuchsserie, Aufnahmen vom 24.05.2012, Versuchsstart der SWs wenn nicht
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das andere ein vollstandigen Bewuchs. Insgesamt war die Korrosion des Innenlackes aufgrund
der wahrscheinlich zu hohen Wasserpermeabilitét des aufgetragenen AulRenlackes zu hoch. Es

kam zu inakzeptabel hohen Kupfersalzausblihungen.

Abb. 63 TSW-Paare fotografiert am 02.07.2012, Versuchsstart fir TSW-Paare 03.04.2012 aul3er fur TSWs 23/24
und 31/32.
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Abb. 63 zeigt die gleichen TSWs, fotografiert am 02.07.2012. Das TSW-Paar 23/24 (Testbeginn
22.08.2011) zeigt eine weiter gute Stabilitét, wenig Korrosion und eine partielle Bedeckung mit
einem algenartigen Bewuchs im mittleren Bereich, wie sich das bereits 5 bis 6 Wochen vorher
andeutete, was auf eine ungleichmalige Beschichtungsstruktur hinweist (Verarbeitungsfehler).
Die Aufzenschicht zeigte eine merkliche Erweichung. Das TSW 31 blieb seit dem 05.10.2011
foulingfrei, wohingegen sich ausgehend von der schon am 24.05.12 auf dem TSW 32
zeigenden kleinen Flachensegmente der Biofilm diagonal mit geringerer Bewuchsdichte weiter
ausdehnte. Im Grunde bestéatigt sich lediglich der friher festgestellte Verarbeitungsfehler. Die
TSW Paare 23/24 und 31/32 zeigen nahezu keine Korrosionsstellen und belegen auch dadurch
die Funktionsfahigkeit dieser Schichtstrukturen, wobei die Verringerung des Graphitgehaltes in
der auferen NTCm-Lackschicht sich inshesondere bezlglich Abriebfestigkeit als vorteilhaft
erweist. Die TSW Paare 33/34, 35/36 und 37/38 blieben vom 03.04. bis zum 02.07.12 fouling-
frei, zeigten jedoch Korrosionsstellen, die durch die signifikante Wasserpermeabilitdt und
Verarbeitungsfehler verursacht werden. Das mit demselben Innenlack wie TSW 23/24
arbeitende TSW-Paar 39/40 ist komplett bewachsen, was sich nur durch fehlerhafte Verar-
beitung erklaren lasst. Wie die fur das Paar TSW 41/42 aufgenommen Fotographien zeigen,
bewahrt sich der als Alternative als Auf3enlack aufgetragene und 15 m/m% Graphit enthaltende
Polyurethan-Acrylat-Lack trotz ausreichend hoher spezifischer Leitfahigkeit und durchweg
stabilem Stromfluss nicht. Es werden schon nach wenigen Wochen weif3e Ausblihungen,
verursacht durch die Titandioxidfillung, festgestellt. Infolge des zu hohen Quellungsgrades
kommt es nicht zur Ausbildung eines ausreichenden pH-Stresses, so dass das Fouling zeitiger
als bei den NTCm-Beschichtungen einsetzt. Das Referenzschwert TSW 44 zeigt einen im
Vergleich zum 24.05.2012 wenig veranderten Bewuchs, wohingegen der des TSW 43
abgenommen hat, da aus der unteren leitfahigen Schicht Kupfer an die Oberflache tritt und die
TiO, eine Antifoulingwirkung entfaltet.

Die Abb. 64 fasst die Ergebnisse der sechsten Versuchsserie zusammen. Auch nach Verbes-
serung der Auftragungstechnik konnten mit dem vorgeschlagenen Polyurethan-Polyacrylatlack
(TSW-Paare 45/46 und 49/50 waren ausgetauscht worden) trotz guter Stromverteilung und
stabiler Spannung weder eine Verbesserung der Korrosionsstabilitdt noch eine ausreichende
Antifoulingwirkung erzielt werden. Unter Lichteinwirkung wird der Lack des TSWs 45
photochemisch-elektrochemisch weggeatzt, so dass der Elektrolysestrom schon nach 8
Wochen zusammenbricht und nur noch Uber den angeatzten Streifen flieRt. Obwohl das TSW
37/38 bei etwa 4 bis 5 Volt Gleichspannung seit fast einem Jahr (Start 05.10.2011) stabil lief,
setzte vor dem 11.10.12 ein von den Randern ausgehender Bewuchs mit netzartigen Bryozoen
ein, die dem ansonsten erzeugtem pH-Stress widerstanden. Ahnliches trat nach kiirzerer Zeit
(09.07.12 - 11.10.12) beim Schwerterpaar 51/52 ein, obwohl auch hier beziglich

Elektrolysestrom, Stromverteilung und Spannung (4,0 — 4,5 V) ein stabiler elektrochemischer
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Abb. 54 TSW-Paare am 11.10.2012 fotografiert, Testzeiten neben den Bildern, Schichten und deren Zusam-
mensetzung siehe Tab. 11.

Es wird geschlussfolgert, dass die homogene Verteilung des Elektrolysestromes realisierbar ist,
die Wasserpermeabilitat, die Oberflachenrauheit und die mechanische Oberflachenstabilitat
verbessert werden mussen. Eine hdhere elektrochemische Stabilitat wéare Voraussetzung fur
hohere Elektrolysestréme, entsprechend hdherem pH-Stress oder langere Elektrolysezeiten. An
dieser Stelle ist eine hoher frequentierte Beobachtung notwendig, um das elektrochemische
Prozessregime besser an unterschiedliche Gewésser optimal anzupassen. Abb. 65 zeigt den
Strom-Spannung-Zeitverlauf des Versuchs. Festzustellen ist, dass der Strom bis auf eine
Netzunterbrechung zwischen dem 19.10. und 29.10 konstant bei 120 mA lag. Die TSW-Paare
51/52 und 37/38 zeigten vom 09.07. bis zum 28.11.2012 einen sehr stabilen Strom-Spannungs-
Zeitverlauf und waren dennoch am Ende stark bewachsen, was die Notwendigkeit belegt, den
Elektrolysestrom und die Elektrolysepausen durch Erhdhung bzw. Verkirzung intensiverem

Bewuchsstress anzupassen.
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Abb. 55 Strom-Spannungs-Zeitverlauf der zuletzt getesteten TSW-Paare.
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Versuchsreihe in 2013. Abb. 66 illustriert den Zwischenstand des laufenden am 18.04.2013
gestarteten TSW-Tests, bei dem sich nach ein paar Tagen durchweg konstante Spannungs-
verlaufe <5V einstellten. Das Hauptproblem der gleichmé&Rigen und wasserimpermeablen
AuRenbeschichtung blieb bestehen. Die Lackschichten wurden gleichmaRiger und bei deutlich
langeren Trocknungsphasen aufgetragen, um eine schérfere Abgrenzung der Elektroden-
schichten bei gleichzeitig fester Schichtbindung zu erreichen.

QARSI TP

Abb. 56 Antifoulingexperiment an TSW-Paaren im Hafen von Kiihlungsborn, Start des Experimentes 18.04.2013,
Aufnahmen am 20.05.2013.

Nach etwas mehr als einem Monat wurde eine sehr homogene Stromverteilung Uber die Flache
und eine Bewuchsverhinderung erreicht, wohingegen die nicht stromdurchflossenen TSWs
vollstandig mit einem Mikroorganismenschleim bewachsen waren. Bemerkenswert ist, dass
durch die Optimierung der Lackverarbeitung ein Ausblihen von Kupfer- und anderen Metall-

salzen fast vollig unterdriickt werden konnte.

7.3. Vergleichende Bewertung der Antifoulingbeschic htungen und Ausblick [mit UFZ]

Resuimierend lasst sich feststellen, dass bei der Entwicklung elektrochemisch aktiver und dabei
langzeitstabil arbeitender Antifoulingbeschichtungen mit einer Stromverteilungsschicht aus-
reichend hoher elektrischer Leitfahigkeit gearbeitet werden muss. Ein im Projektverlauf auf-
getretenes, technisches Hauptproblem bestand deshalb darin, solche Schichten zu entwickeln,
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die aus Kostengriinden und mit dem Ziel einer spateren Uberfiihrung in die Praxis in
konventioneller Weise durch Streichen oder Rollen aufgetragen werden konnen. Dies ist
gelungen, indem hochleitfahige, korrosionsinhibierte Metallpartikelsuspensionen mit Ruf3-
partikeln gemischt und beziglich Schichtbindung optimiert wurden. Das zweite Hauptproblem
bestand darin, die eigentlich elektrochemisch arbeitende Schicht mit den Zielen maximale
elektrochemische Stabilitdt, minimale Wasserpermeabilitdt und damit minimaler lonen-
permeabilitat zu optimieren. In einem langwierigen Entwicklungsprozess konnten hierbei Uber
die Auswahl chemisch relativ inerter Partikelmaterialien und die Optimierung ihres Masseanteils
in der Lackschicht Fortschritte insofern erzielt werden, als dass aus verschiedenen Sol-Gel-
basierten Mehrschichtlacksystemen Uber bis zu 6 Monate keine Metallsalze, z.B. Cu-, Ni- und
Fe-Salze mehr ausblihen. Ein solches System zeigte im Laborbetrieb eine extrapolierte
Betriebsstabilitat von 2 Jahren. Hervorzuheben ist, dass das Schichtsystem mit klassischen und
sehr kostenglinstigen Beschichtungstechniken, wie dem Rollen und Streichen aufgetragen
werden kann

Nicht geldst werden konnte die kontinuierliche Erweichung der mit Graphit geftllten NTCm-Sol-
Gel-Lackes nach Betriebszeiten langer als 6 Monate. Eine Optimierung der Sol-Gel-Chemie mit
dem Ziel der Stabilitéat gegentber elektrochemisch erzeugten Oxidationsmitteln, wie Chlor und
Hydroxylradikalen kénnte hier Fortschritte bringen. Laboruntersuchungen mit einem beschleu-
nigten Stabilitatstest in kinstlichem Ostseewasser, bei der 10 fachen Stromdichte und im
ununterbrochenem Intervallbetrieb lassen Extrapolationen auf eine maximale Betriebsdauer von
> 3 Jahren zu.

Als alternative elektrochemische Aulienbeschichtungen werden polymerbasierte, elastische,
wasserabweisende, daher nicht quellende und wasserimpermeable Lacke auf Epoxid-,
Polyurethan- und Polyharnstoffbasis angesehen. Auf der Grundlage der bisher erzielten experi-
mentellen Ergebnisse wird die spéatere Erreichung von Anwendungszeiten mit stabilem Betrieb

von > 5 Jahren auf der Grundlage von derart gestalteten Mehrschichtlacksystemen erwartet.

7.4. Photovoltaischer Betrieb

Das Steuergerdat und damit das gesteuerte elektrochemische Antifouling an bis zu
4 Schwerterpaaren mit jeweils 120 mA — 240 mA Betriebsstrom  konnte realisiert werden.
2 x 12 V LKW-Batterien reichten zur Nachtpufferung aus. Technische Schwierigkeiten traten bei
der automatischen Umschaltung zwischen Land-, Batterie- und Modulstrom auf. Abb. 67 zeigt
den prinzipiellen Aufbau dieser im Projektverlauf angewandten Stromversorgung. So wird der
photovoltaisch gelieferte und in den Akkumulatoren zwischengespeicherte Gleichstrom in einem
Zerhacker (Stromwandler) in einen durch die Transformatorstufe hochgespannten
Wechselstrom mit 220 — 230 V umgewandelt. Dies erlaubt die automatische Umschaltung von

land- auf den photovoltaischen Bordstrom. Die photovoltaische Leistung reicht in Kombination
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Abb. 67 Kombinierte Stromversorgung des Hafenmessstandes in Kihlungsborn.
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8. Schiffsversuch und Auswertung (AP8)

Um die technische Realisierbarkeit des gesteuerten Antifoulingsystems zu demonstrieren,
wurde ein mit zwei Elektrodenpaaren arbeitender Schiffsversuch realisiert (Abschn. 3.5). Abb.
68 zeigt die auf dem Versuchsschiff MINOR 28 aufgetragene Elektrodenkonfiguration. Tab. 13

fasst die verwendeten Schichtstrukturen und deren Zusammensetzungen zusammen.

Lackaufbau (Querschnitt) _versin#4

Querschnitt der Bootswand

=

Leitlack
Querschnitt der Bootswand Deck
|
Leitiack H

Schiffsschraube

Ansicht Unten
- Heck

La |ILi Ri| Ra

Lr Rr

Bug

Ansicht Heck

e/
e/
——

Minor Offshore 28

Abb. 6857 Installationsschema und Schichtaufbau der Testflachen TF Li, La, Lr und Ri, Ra und Rr, die heckseitig
rot gekennzeichnet Flachen werden elektrochemisch betrieben, die dahinter liegenden dienen als Referenzflachen.
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Tabelle 8 Testflachen TF: Schichtstruktur und Schichten, Start des Versuches: 09.07.2012 — laufend.

Testflachen TF Innere leitfahige Schicht 2. leitfahi  ge Schicht 3. Leitfahige Schicht
Li(links innen) Ch44-CB2 (x10) NTCm-G20 (x9) HTX-G15 (x2)
La(links au3en) Ch44-CB2 (x10) NTCm-G20 (x9)
Lr(linke Referenz) NTCm-G20 (x9)
Ri(rechts innen) Ch56-CB2 (x10) NTCm-G20 (x9) HTX-G15 (x2)
Ra(rechts auf3en) Ch56-CB2 (x10) NTCm-G20 (x9)
Rr(rechte Referenz) HTX-G15 (x2)

Abb. 58 Backbord, 02.07.2013, links hinten (vom Abb. 70 Steuerbord, 20.06.2013, rechts hinten
Heck aus betrachtet), Lr: Referenzflache, La: Ch44- (vom Heck aus betrachtet), Rr: Referenzflache,
CB2/ NTCm-G20, Li: Ch44-CB2/NTCm-G20/HTX-G15. | Ra: Ch56-CB2/ NTCm-G20, Ri: Ch56-CB2/NTCm-
G20/HTX-G15.

Die Abb. 69 und 70 zeigen die am 02.07.2013 fotografierte Ausgangssituation der Testflachen
TF auf dem Schiffsrumpf. Die Abb. 71 zeigt die Strom-Spannungs-Protokolle fir alle elektro-
chemisch betriebenen Testflachen. Bis auf eine eisbedingte Betriebsunterbrechung, bei der das
Boot an Land geholt wurde, arbeitete das TF-Paar Ch56 (Kurzbezeichnung) nach einer Vorlauf-
zeit von 30 bis 40 Tagen stabil in der Ndhe der betriebstechnischen Idealwerte von U < 7,5 V
und | = 120 mA. Der Strom stellte sich nach 22 Tagen konstant auf 120 mA ein. Die
Betriebsspannung, die zwischen den Zufihrungsenden des TF-Paares gemessen wurde lag
dann konstant zwischen 3,8 und 4,5 V. Das TF-Paar Ch44 arbeitet zunachst ahnlich wie das
TF-Paar Ch56, wobei innerhalb eines Zeitraums von 22 Tagen sich die Stromstéarke fir jedes
Schwerterpaar allméhlich auf 120 mA einstellte. Ch44 arbeitete vom 30 bis zum 90 Tag stabil
bei 120 mA und bei Spannungen zwischen 14 und 17V, letztlich in einem fur den
Schiffsversuch akzeptablen Bereich. Danach erhdhte sich die Spannung auf ihren Grenzwert
von 32V und der Elektrolysestrom fiel auf unter 20 mA, bevor er langsam auf Uber 50 mA

anstieg.

69



2 « 1403 - 35
g E 120 [ 30 >
o 120—_ I i 30 c
T 5 100— P 25 ©
g & E * | —— Strom in mA 5
9§ £ soja— : -20 2
58 & 1i —— Spannung in V c
Tl e 2
2 5 40 3 % L 10 ¥
5 20 3 e A 4 -5 ‘l
0 Frrrrrrprrrrrr e S S Y
_ « 1403 - 35
& E F , — [ 30 =
Sosdl Y i e S
L g0 i, F2 2
5 0 %80—}_,*( ‘M —zog
o £ = N L
? 8 60 ; Al k15 8§
o Q 14 o T 7))
Z Etr 40—_' _/ .Lihr'“ __10
g0 7 ! . ™ i
g 20 —_\-/ O PR \J'F#/-ﬂ -5 L
5 0 D Y S S S Lo |
,;1,0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 3209)0
oy Zeitin Tage %,

Abb. 71 Strom-Spannungs-Zeit-Verlauf des Schiffsversuchs, Start am 03.07.2012 — Zwischenstand 27.05.2013.

Betrachtet man die Auswertungsfotos (siehe Tabelle 9) fur die Elektrodenflache Ch44-
CB2/NTCm-G20 (La) fallt auf, dass die nach Backbord gerichtete Seite flichenweise mit einem
weilden Organismenrasen bewachst, der auch mit Kalkablagerungen durchsetzt sein koénnte.
Nach 6 Monaten hatte sich diese Bedeckung in der Ausdehnung nicht wesentlich vergroRert
und ist nach 9,5 Monaten komplett verschwunden, was gegen besonders gut haftende
Moostierchen sprechen wiirde. Bemerkenswert war, dass nach dieser Zeit eine Lackschicht
erhalten ist, die kleinflachig durch schwarze Flecke unterbrochen ist, die schon sehr friihzeitig,
d.h. bereits bei der 1.Inspektion nach reichlich 3 Monaten aufgetreten waren und seit dem stabil
blieben.

Interessant ist die analoge Betrachtung der TF Ch44-CB2/NTCm-G20(HTX-G15 (Li). Das der
Stromzufuhrung zugewandte Flachendrittel zeigt schon nach 3 Monaten einen relativ starken
Bewuchs durch schleimartige, braune Mikroorganismen, wahrscheinlich Algen. Die der
Stromzufihrung abgewandte Flachenhélfte zeigte schwachen Bewuchs bzw. blieb bewuchsfrei.
Dieser Zustand blieb Uber weitere 4 Wochen stabil, wobei der Bewuchs im ersten Drittel eher
zunahm und in der Flache dichter ausgepréagt war. Der Gesamtzustand stabilisierte sich bis zum
Ende des 6. Versuchsmonats. Nach 9,5 Monaten war jedoch kaum noch Bewuchs vorhanden
und die Schutzschicht in einem Uberraschend stabilen Zustand mit nur vereinzelt auftretenden
Léchern, die den Zwischenlack NTCm-G20 freilegten. Zu schlussfolgern ist natirlich, dass ein
stabilerer und elektrisch leitfahigerer sowie weniger quellender und dadurch bezuglich des
wirksamen pH Stresses effizienterer AuRenlack gewahlt werden muss. Der NTCm G20 Lack
konnte die AuRenlackfunktion jedoch mindestens Uiber 6 Monate stérungsfrei Uibernehmen
Klarer ausgepragt waren die oben diskutierten Ergebnisse auf den steuerbordseitigen TFs
(siehe Tabelle 10). Die TF-Elektrode Ch56-CB2/NTCm-G20 (Ra) bleibt tber 9,5 Monate
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foulingfrei und beziglich der elektrischen Parameter R, U und | sowie des Oberflachen-
zustandes bemerkenswert stabil. Die im Verlauf des Experiments in Zahl und Flache
zunehmenden Fehlstellen, an denen es anfangs zu Kupfersalzausbliihungen kam und nach
6 Monaten zunehmend kupferbelegte Kleinflachen ( A< 0,5 cm?) auftraten, filhrten nicht zu einer
Destabilisierung des Testflache. Es ist zu schlussfolgern, dass die Aul3enschicht bezliglich
hydrodynamischer und elektrochemischer Stabilitdt weiter verbessert werden muss. Hier wird
das Motiv deutlich, durch eine zuséatzliche elastische und mechanisch robuste Schutzschicht,
z.B. der HTX-G15 Abhilfe zu schaffen. Die TF-Gegenelektrode Ch56-CB2/NTCm-G20/HTX-G15
(Ri) erwies sich auch hier als hydrodynamisch durchaus robust.

Zunachst ist festzustellen, dass die als mechanische Schutzschutzschicht aus Hempatex, dass
durch 15 m/m% Graphitflakes elektrisch leitfahig gemacht worden ist, 6 Monate stabil blieb und
nach 9,5 Monaten patrtiell erodiert war. Wichtiger ist die Tatsache, dass die elektrochemische
Antifoulingwirkung auf dem hinteren, von der Stromzuflihrung abgewandten Flachendrittel
vollstandig und auf dem mittleren Drittel Gberwiegend vollstandig wirksam war. An sehr wenigen
Stellen waren Nickelsalzausbliihungen festzustellen. Insgesamt ist jedoch festzustellen, dass
die Qualitat der Schichtauftragung, insbesondere bezlglich der anzustrebenden, gleichmaRigen
Schichtdicken verbessert und ein besser leitfahiger und noch wasserbestandiger Aul3enlack
gefunden werden muss. Die Aussagen zu den backbordseitigen TFs werden durch den in
Bugrichtung zunehmenden mikrobiologischen biologischen Bewuchs auf der HTX-G15-
Referenzflache (Rr) gestiitzt. Dieser Bewuchs ist bereits nach 3 Monaten in der finalen Form
ausgebildet. Nach 4 Monaten nahm die Flachendichte des Bewuchses weiter zu und wurde
durch griine Algen verstarkt. Nach 6 Monaten ist eine Stagnation des Bewuchses und nach 9
Monaten ein sehr starker Rickgang festzustellen. Auch hier gelten die fur die identisch
hergestellte linke Referenzflache gezogenen Schlussfolgerungen.

Die Feinstruktur der elektrochemisch betriebenen Antifoulingschichten nach 9,5 Monaten zeigte
folgende Notwendigkeiten auf:

1.) gleichmaRigere Schichtauftragung, um die Stromdichteverteilung homogener zu
gestalten,

2.) Entwicklung eines noch robusteren Auf3enlackes mit geringer Quellungsneigung und
einer der geforderten Stromdichte angemessen elektrochemisch wirksamen Oberflache
(Mindestgehalt an Graphitpartikel ist durchaus zu beachten.)

Fur die NTCm-Lacke gibt es bezlglich mechanisch-hydrodynamischer und elektrochemischer
Stabilitat und dem minimal notwendigen pH-Stress an der Auf3enflache ein Optimum, das bei

graphitgehalten zwischen 20 und 27,5 m/m% liegt.
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Tabelle 9 Backbord (links, Fotografische Inspektionen, Lr: Referenzflache, La: Ch44-CB2/ NTCm-G20, Li: Ch44-CB2/NTCm-G20/HTX-G15)

3. Inspektion 09.01.2013 (nach 6 Monaten)

b - -

Li

4. Inspektion 18.04.2013 (9,5 Monate)

Li




Tabelle 10  Steuerbord (rechts, Fotografische Inspektionen, Rr: Referenzflache, Ra: Ch56-CB2/ NTCm-G20, Ri: Ch56-CB2/NTCm-G20/HTX-G15)

1. Inspektion 11.10.2012 (nach 3 Monaten)

Ri

Ra

Rr

2. Inspektion 01.11.2012 (nach circa 4 Monaten)

Ri

3. Inspektion 09.01.2013 (nach 6 Monaten)

Ri

Ra

Inspektion 18.04.2013 (9,5 Monate)




9. Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Als Hauptergebnis des Projektes wurden elektrisch leitendende Mehrschichtlacksysteme
entwickelt, die extrapoliert und im Labor mehr als 12 Monate stabil und prognostiziert mehr als
4,5 Jahre in kinstlichem Ostseewasser eine stabile Elektrolyseleistung zeigten. Die beteiligten
Projektpartner haben dabei ihre geplanten Arbeiten, jeweils angepasst an den Projektverlauf,
eingebracht. Alle diese Beitrdge sind in diesem Bericht in der jeweiligen Darstellung der
Arbeitspakete enthalten.

Als die wesentlichen Ergebnisse sind die mit dem Meerwasserstand im Hafen von
Kuhlungsborn erfolgreich getesteten Lacksysteme anzusehen. Hier wurde flr mehrere solcher
Systeme eine stabile elektrochemische Antifoulingwirkung von langer als 4 Monate und in
einem Fall langer als 6 Monate nachgewiesen. Damit stehen funktionsfahige Lacksysteme zur
Verfligung, die unter Umstanden den Anwendungsbereich dieses Antifoulingsystems Uber den
Bereich der Schifffahrt hinaus ausdehnen kdnnen. Dabei bisher noch nicht abschlielend
geloste Probleme sind die signifikante Wasserpermeabilitdt der untersuchten Sol-Gel-Lack-
Komposite im elektrochemischen Intervallbetrieb, die dann abnehmende Abriebfestigkeit und
die noch zu ungleichmaRige, experimentelle Beschichtungstechnik, die alle Lackschichten
betrifft, und die technisch noch nicht zu akzeptierende Viellagenbeschichtung.

Dennoch konnte in einem Schiffsversuch demonstriert werden, dass das Schichtsystem
Grundierung/CH56-CB2/NTCm-G20 uber inzwischen 11 Monate elektrotechnisch stabil und
Uber 9 bis 10 Monate fur einen wirksamen Foulingschutz sorgt. Es wurden wesentliche
Probleme der wasserkontaktierten Elektroinstallation, wie der primaren Lackkontaktierung und
Stromzufihrung gel6st. Die Primarinstallation blieb tber einen zwélfmonatigen Schiffsversuch
wartungs- und storungsfrei. FUr den technischen Schiffsbetrieb sind jedoch die Stromzufiihrung
jeweilig fur den kompletten Rumpf zu konstruieren und entsprechend umzusetzen.

Die noch zu lésenden und mit dem in diesem Projekt erarbeiteten Kenntnisstand lésbaren
technischen Probleme beschréanken sich nun auf die Erh6hung der elektrochemischen Stabilitat
und der Wasserpermeabilitdt der AuRenlackschicht sowie die technische Lackformulierung und
deren Anpassung an eine praktizierte Werfttechnik. Der erreichte Entwicklungsstand lasst den
mehrjahrigen schiffstechnischen Betrieb bis zu 100 m Rumpflange und einem Tiefgang von 5 m
nach weiteren ingenieurtechnischen Entwicklungen als realistisch erscheinen. Zu l6sen sein
wird die groftechnische Herstellung optimierter Lackformulierung. Der technische Weg zu
einem mechanisch und hydrodynamisch stabilen und wasserimpermeablen Aul3enlack ist klar
vorgezeichnet und wird noch ca. 2 bis 3 Jahre Entwicklungszeit bis zur technischen Reife
erfordern. Anschlussprojekte laufen und werden initiiert. Das o6ffentliche Statusseminar hat
aufgezeigt, dass weitere Anwendungsinteressenten aus dem KMU-Bereich diese

Entwicklungen mit voranbringen wollen.
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