| Rostock. Meeresbiolog. Beitr. | Heft11 | 39-55 | Rostock 2002 |

Maja WIEGEMANN & Burkard WATERMANN

Biozidfreie BewuchsschutzmaBnahmen in der Seeschiff-
fahrt — Forschungsstand und verfugbare Produkte

Biocide-free hull protection against marine fouling - scientific “status quo” and
available products.

Abstract

Within the last three decades Tributyltin (TBT) antifoulants have been providing
shipowners with effective protection against marine fouling for periods of up to five
years. The traditional biocidal approach has been reliant upon highly toxic and
persistent chemicals raising concerns about the environmental risk of such coatings.
Those concerns have led to regulations of the use of organotin and other substances
and increasing regulations are expected. These restrictions are key drivers of
research efforts to develop effective fouling control coatings with low or negligible
environmental impacts.

In addition, the EU’s biocide product directive has also great significance to put
environmentally friendly coatings on the market. It can be assumed that the directive
will lead to an essential reduction in the number of biocides. Since most of the
globally active paint manufacturers are based in Europe, with joint ventures in Asia,
the directive will have a world-wide effect.

This paper presents the current alternatives and scientific approaches to control
fouling on ship hulls focussing on non-toxic techniques.

Keywords: Marine Fouling, antifouling, biocide, Tributyltin (TBT), non-stick coating, self-polishing
coating, biogenic substances, balanids, bio-films.

1 Einleitung — Hintergrund und Rechtslage

Mariner Bewuchs (Fouling) ist seit dem Bestehen der Schifffahrt ein Problem.
Bewuchs erhéht den Reibungswiderstand von Schiffsrimpfen und flihrt damit zu
langeren Fahrtzeiten, Treibstoffmehrverbrauch und zusatzlichen Reinigungs- und
Dockungskosten. MaRnahmen des Bewuchsschutzes sind deshalb essentiell fur die
Wirtschaftlichkeit der Schifffahrt.

In den 70er Jahren schien durch die Einfihrung der selbstpolierenden TBT-
Antifoulingsysteme das Bewuchsproblem zunachst gelost. Die Polierung der
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Beschichtung wahrend der Fahrt fuhrt zu einer kontrollierten Abgabe des Biozids und
damit zu einer perfekten Bewuchsverhinderung. Erstmals wurden Standzeiten
(Zeitraum bis zur Erneuerung der Beschichtung) von 60 Monaten erreicht. Um
Dockungskosten gering zu halten, wurde dieser Standzeit der Zeitraum fir
Klassedockungen (technische Uberpriifung) angepasst. 60 Monate Standzeit gelten
nun als Norm bei der Entwicklung neuer Beschichtungen.

Seit dem Bekanntwerden der negativen Auswirkungen von organozinnhaltigen
Verbindungen auf die Meeresumwelt stehen TBT-haltige Antifouling-Farben in der
offentlichen Kritik.

Im Oktober 2001 wurde auf der Diplomatischen Konferenz der International
Maritime Organization (IMO) die Konvention ,International Convention on the Control
of harmful Anti-Fouling Systems” verabschiedet. Danach soll weltweit ab dem
01.01.2003 ein Applikationsverbot von TBT-haltigen Antifoulings wirksam werden,
dem ab dem 01.01.2008 ein Nutzungsverbot folgen soll. Zur Foérderung der
Umsetzung der Konvention und unabhangig von der Inkraftsetzung der Konvention
haben sich kurzlich mehrere grol3e Farbfirmen — darunter Akzo Nobel/ International,
Hempel und Jotun — dazu verpflichtet, ab dem 31.12.02 den Verkauf TBT-haltiger
Farben einzustellen (GUREzkA 2002, ARNOLD 2002). In vielen Landern laufen
Anstrengungen, neben Organozinn die Nutzung weiterer Biozide als Antifoulingmittel
zu reglementieren. Die wichtigsten Ersatz- und Cobiozide sind Kupferverbindungen,
Diuron, Chlorthalonil, Irgarol (S-Triazin), Dithiocarbamate (Thiram, Maneb, Zineb),
Dichlofluanid und Sea-NINE 211 (Isothiazolin) (WATERMANN 1997). In Schweden
wurde die Anzahl der zugelassenen Biozide flr Handelsschiffe bereits auf 4
reduziert: Organozinnverbindungen, Kupfer, Irgarol 1051 und Sea Nine-211, wobei
Organozinn nur genehmigt ist, wenn die Schiffe Uberwiegend weltweit operieren
(WATERMANN 1999).

Seit dem 14. Mai 1998 ist die Richtlinie 98/8/EG des Europaischen Parlaments
und des Rates vom 16. Februar 1998 Uber das Inverkehrbringen von Biozid-
Produkten in Kraft. Demnach bedurfen Biozid-Produkte, bevor sie auf dem
europaischen Markt in Verkehr gebracht und verwendet werden, einer Zulassung.
Insbesondere werden in dem Pruafungsverfahren Fragen der Human- und
Okotoxizitdt sowie die mogliche Anreicherung in der Meeresumwelt eine Rolle
spielen. Die Richtlinie ist im Mai 2002 in deutsches Recht umgesetzt worden. Danach
durfen Biozid-Produkte nicht mehr ohne eine entsprechende Zulassung in den
Verkehr gebracht und verwendet werden. Altbiozide, die zuvor in einem
Notifizierungsverfahren erfasst wurden, unterliegen einer Bestandsfrist von 10
Jahren. Dieser Zeitraum wurde eingeraumt, um diese Produkte in einem
Zulassungsverfahren zu prufen. In der EU sind derzeit ca. 30 in Antifoulings
enthaltene Biozide in Gebrauch. Von der Chemischen Industrie wird geschatzt, dass
die erheblichen Mehrkosten durch das Zulassungsprozedere die Einfuhrung neuer
Biozide stark abbremsen werden (WATERMANN 2001).

Im Folgenden werden die weltweit verfugbaren TBT-freien Antifoulingverfahren
fur die Seeschifffahrt vorgestellt. Das Augenmerk liegt dabei auf den biozidfreien
Techniken. Im anschlieRenden Teil wird der Forschungsstand zu den
aussichtsreichen alternativen Konzepten des Bewuchsschutzes dargestellt.
Besonders ausfuhrlich wird auf Antihaftsysteme eingegangen. Es handelt sich dabei
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um die bisher erfolgreichsten biozidfreien Kandidaten, die sich auch schon auf dem
Weltmarkt behaupten.

2 Verfugbare Produkte

Als Reaktion auf das sich abzeichnende TBT-Verbot (siehe Abschnitt 1) haben
fast alle Farbhersteller bereits vor einigen Jahren TBT-freie SPCs auf den Markt
gebracht. Die Beschichtungen enthalten vor allem Kupfer- und Zinkverbindungen
sowie eine deutlich reduzierte Anzahl von Co-Bioziden. Inzwischen werden fur diese
Produkte Standzeiten von bis zu 60 Monaten gewahrleistet. Der Preis betragt in etwa
das drei- bis funffache der organozinnhaltigen SPCs. Aber nur ein geringer Teil der
Schifffahrtsunternehmen ist auf derartig lange Standzeiten angewiesen. So werden
bei vielen Reedern auch bei Zwischenklassedockungen Farbarbeiten durchgefuhrt.
Kupferhaltige ablative und konventionelle Beschichtungen, die flr Standzeiten von
bis zu 36 Monaten genlgen, sind Kkostengunstigere Alternativen. Der
Anschaffungspreis entspricht etwa dem der TBT-SPCs (siehe Tabelle 2).

Diese Antifoulingprodukte weisen zwei grofde Nachteile auf. Erstens ist ihre
Leachingrate (Austrittsrate der Biozide) anfangs sehr hoch und fallt dann langsam
ab; zweitens enthalten die konventionellen Antifoulings noch zahlreiche bedenkliche
Cobiozide (Diuron, S-Triazine, Dithiocarbamate etc.).

Aufgrund der Tatsache, dass Kupfer zwar in der Umwelt nur geringe
Bioakkumulation zeigt, aber persistent ist, haben einige Farbhersteller
Anstrengungen unternommen, SPCs auf der Basis von organischen Bioziden mit
hoher biologischer Abbaubarkeit zu entwickeln. Erste Produkte sind mittlerweile auf
dem Markt.

Tabelle 1 Biozidfreie Unterwasserbeschichtungen fur die Seeschifffahrt
Hersteller Produktbezeichnung Typ
Akzo Nobel/ International Intersleek-Serie Silikon
Chugoku Marine Paints Ltd. | Sea Grandprix Eco-Speed | Silikon
General Electric Company EXSIL 2200 Silikon
Hempel Hempasil Silikon
Lotréc AB Le Fant-Serie selbstpolierend
Relius Freeline selbstpolierend
Sealcoat Sealcoat Mikrofaser
Sigma Sigma Glide Silikon

Die im Zuge des Verbots von Organozinn als Antifoulingbiozid einhergehende
Okologische Sensibilisierung bestarkte die Frage nach dem Ersatz der toxischen
Mittel durch biozidfreie Alternativen. Auf diesem Gebiet gab und gibt es intensive
Forschungs- und Entwicklungsarbeiten (siehe Abschnitt 3). Die zur Zeit fur die
Grol3schifffahrt verflgbaren nichttoxischen Produkte sind in der Tabelle 1 aufgeflihrt.
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Die aufgefuhrten Produkte werden mit recht unterschiedlicher Intensitat
vermarktet. Ein positives Beispiel ist das Produkt Intersleek, mit dem bereits uber 40
Referenzschiffe in den Weltmeeren unterwegs sind (RAYNER 2002). Fir die
genannten Beschichtungen liegen sehr unterschiedliche Erfahrungen hinsichtlich der
Wirksamkeit und der Standzeiten vor. Eine entscheidende Rolle fur die Funktionalitat
der Beschichtungen spielt die Qualitdt der Applikationen. Unebenheiten der
Oberflache und geringe Schichtdicken koénnen die Wirksamkeit enorm
beeintrachtigen. Das trifft insbesondere auf Silikonbeschichtungen zu (DAEHNE et al.
2002). Die Bewuchsschutzleistungen der o. g. Beschichtungen ist auch stark
abhangig vom Operationsprofil des Schiffes.

Silikonbeschichtungen kdnnen bis zu 60 Monate Bewuchsschutz gewahrleisten.
Mit Erfolg wird dieser Beschichtungstyp bereits auf etlichen Kreuzfahrt- und
Containerschiffen sowie Schnellfahren eingesetzt. Der hohe Reibungswiderstand,
der durch die Geschwindigkeit dieser Schiffe (15 - 45 Knoten) erzeugt wird, fuhrt zur
Ablosung der schwach haftenden Bewuchsorganismen. Seit Kurzem bietet die Firma
Chugoku auch ein Silikon (zweiter Generation) an, das schon ab einer
Schiffsgeschwindigkeit von 5 Knoten wirken soll (CHAPMAN 2002). Bei langsamen
Fahrzeugen wirde sich die Applikation von Antihaftbeschichtungen auch in
Verbindungen mit schonenden Unterwasser-Reinigungssystemen anbieten. Solche
Reinigungsarbeiten kdnnten zlgig von Unterwasser-Robotern oder ferngesteuerten
Geraten — wie z.B. von JONES (1999) vorgestellt - durchgeflihrt werden. Daneben gibt
es bereits ein Konzept zu Offshore-Sauberungsanlagen fur Ozeanriesen (Floating
Dock Type of Cleaning Ship, kurz FDTOCS) von der Firma Orca Marine Company
Ltd.

Das relativ weiche Silikonmaterial ist allerdings recht anfallig far
Beschadigungen, so dass der Burstendruck der Reinigungsgerate gut auf das
empfindliche Material abgestimmt sein muss. Silikonbeschichtungen eignen sich
demnach auch nicht fir mechanisch beanspruchte Rumpfbereiche. Gute
Erfahrungen liegen mit Kombinationen verschiedener AF-Typen vor, wobei z. B. der
exponierte Wasserpassbereich statt mit einem Silikon mit einer SPC beschichtet
wurde.

Biozidfreie selbstpolierende Beschichtungen sind kostengunstigere Alternativen,
die mechanisch so belastbar sind wie biozidhaltige SPCs. Der Beschichtungstyp, der
bisher nur Standzeiten von bis zu 24 Monaten aufweist, kdnnte fur Schiffe in Frage
kommen, flr die Zwischenklassedockungen notwendig sind. Zu klaren bleibt hier
noch die Umweltvertraglichkeit der Farbbestandteile, die bei der Polierung in die
Meeresumwelt eingetragen werden (DAEHNE et al. 2002).

Eine dritte, in der obigen Tabelle erwahnte biozidfreie Technologie, ist Sealcoat
— eine Mikrofaserbeschichtung nach dem Vorbild der Seehundshaut. Die ca. 1-2 mm
langen Fasern drangen sich mehr oder weniger senkrecht stehend auf einem
Epoxidgrund (200-300 Fasern/ cm? laut Hersteller). In langfristigen Schiffsversuchen
zeigte sich im 1. Jahr nach der Applikation der Faserbeschichtung eine erfolgreiche
Bewuchsverhinderung. Im darauffolgenden Jahr stellte sich aufgrund von
Abnutzungserscheinungen der Fasern eine Besiedlung von uber 50 % der Testflache
ein (WATERMANN et al. 2001).
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Eine weitere umweltfreundliche Variante besteht im volligen Verzicht auf einen
Antifoulinganstrich, was bei geringem Bewuchsdruck moglich ist. Schiffe, deren
Operationsprofil durch stark wechselnde Salinitaten gekennzeichnet sind, kdnnen
ohne Antifouling, nur mit einem Korrosionsschutz versehen, betrieben werden. Das
wird z.B. von der Interscan Schifffahrtsgesellschaft mbH Hamburg praktiziert, deren
Flotte (8 Containerschiffe) die brackige Ostsee durchkreuzen (WIEGEMANN &
WATERMANN 2001a). In der Binnenhandelsschifffahrt werden generell keine
Antifoulingfarben eingesetzt.

Tabelle 2 Preis- und Standzeitentbersicht zu den gangigen Antifoulingprodukten (Stand: Mai
2002)
AF - Typ TBT- TBT-freie| TBT-freie Biozidfreie
SPC SPC konventionelle | Beschichtung
Beschichtung
Anschaffungs-| 5-7 15-25 6-12 15-50
preis [€/ Liter]
Standzeit bis 5 bis 5 bis 3 bis 5
[Jahre]

Der Anschaffungspreis biozidfreier Beschichtungen liegt noch um bis das
Doppelte Uber dem der TBT-freien SPCs (siehe Tabelle 2), die z. Zt.
marktbestimmend sind. Besonders bei der Durchsetzung der Silikone ist der recht
hohe Anschaffungspreis von bis zu 50 €/ Liter (siehe Tabelle 2) ein Hemmnis, obwohl
der Rohstoff fur weitaus weniger zu haben ist. Grund dafur ist vermutlich der bisher
noch geringe Produktionsumfang, so dass ein Sinken des Preises bei
entsprechendem Absatz und Wettbewerb zu erwarten ist. Ein weiteres Manko der
Silikonbeschichtungen ist der hohere Applikationsaufwand durch die Notwendigkeit
der kompletten Einhausung des zu beschichtenden Schiffes. Die Einhausungskosten
wurden vom Verband fur Schiffbau und Meerestechnik auf bis zu DM 100.000
beziffert (WIEGEMANN & WATERMANN 2001a).

Der Einsatz umweltfreundlicher Antifoulings koénnte neben gesetzlichen
Auflagen in der Zukunft durch 6konomische Anreize gefordert werden. Ein Vorreiter
dieser Entwicklung ist die Green Award Foundation. Sie vergibt auf der Grundlage
eines Punktesystems, das sich an Sicherheit und Umweltfreundlichkeit an Bord
orientiert, ein schiffsgebundenes Zertifikat. In der Checkliste des Green Awards
wurde bereits das Kriterium TBT-freie Antifouling aufgenommen. Das Zertifikat wird
weltweit in einer zunehmenden Anzahl von Hafen anerkannt und mit
Gebuhrennachlassen belohnt.
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3. Forschungsstand alternativer Antifoulingtechnologien
3.1 Antihaftbeschichtungen

Wie Tabelle 1 vermuten lasst, besteht das zur Zeit aussichtsvollste nicht-
toxische Bewuchsschutzkonzept in den sogenannten Antihaftbeschichtungen
(auch Non-stick coatings oder Foul-release coatings genannt). Die ersten Ideen dazu
entstanden in den 70er Jahren (MULLER et al. 1972). Doch im Schatten des damals
neuen Antifoulingsystems TBT-SPC erhielten sie nur geringe Aufmerksamkeit. Mit
den zunehmenden legislativen Bestimmungen hinsichtlich der toxischen Antifoulings
seit Ende der 80er Jahre steigerte sich auch das Interesse an den
Antihaftbeschichtungen. Inzwischen sind einige Beschichtungen dieses Typs zu
kommerzieller Reife gelangt. In der Seeschifffahrt handelt es sich dabei
ausschlieBlich um Silikonbeschichtungen (siehe Tabelle 1). In zahlreichen
Publikationen wurde die Funktionalitat des Beschichtungsmaterials dokumentiert
(z.B. SwAIN & ScHULTzZ 1996, WATERMANN et al. 1997, DAEHNE et al. 2000).
Antihaftbeschichtungen auf Silikonbasis lassen nur schwache Bindungen mit
potentiellen Besiedlern zu und besitzen Eigenschaften, welche die Bewuchsablésung
fordern. Dennoch wird angestrebt, die zur Ablésung des Bewuchses notwendige
Kraft weiter zu reduzieren und die Beschichtung gleichzeitig stabiler zu gestalten.
Dieses Vorhaben verlangt ein fundamentales Verstandnis der Grenzschicht Substrat
- Bewuchs, der Adhasionsvorgange und der Abldsungsmechanik.

Schon seit langerem ist bekannt, dass Seepocken nur auf alteren Stamm- oder
Thallusteilen von marinen Pflanzen siedeln. Messungen der Oberflachenspannung
ergaben, dass auf den alteren Teilen sehr hohe Werte auftraten, wie sie fir Glas
typisch sind. Dagegen fanden sich auf den jingeren Trieben der Pflanzen niedrige
Oberflachenspannungen, wie sie auch bei Silikonen, Teflon oder Wachsen
gemessen werden konnen. Die letztgenannten Materialien kdnnen offensichtlich nur
schwer besiedelt werden (HoLM 1990). Diese Erkenntnisse flhrten zur Entwicklung
von Antihaftbeschichtungen.

Zur  Erklarung des Phanomens wird oft der o.g. Terminus
Oberflachenspannung (surface free energy) herangezogen. Durch die Ermittlung der
kritischen Oberflachenspannung (Critical Surface Tension, kurz CST) koénnen
Aussagen uber die Benetzbarkeit einer Oberflache mit einer Flussigkeit getroffen
werden. Die kritische Oberflachenspannung kann durch die Messung des
Kontaktwinkels zwischen Oberflache und Flussigkeit ermittelt werden.

Eine  Flussigkeit wird eine  Oberflaiche benetzen, wenn die
Oberflachenspannung dieser Flussigkeit niedriger ist als die CST der Oberflache. Ist
sie hoher, wird die Flussigkeit Tropfen bilden. Geht man vom Benetzungsmittel
Wasser aus, ist die Oberflache im erstgenannten Fall hydrophil, im zweiten
hydrophob. An Oberflachen mit geringem Bewuchs erhielt man jedoch in zahlreichen
Experimenten eine mittlere CST von 20-24 mN/m (Abb. 1). Dieses Phanomen ist
auch als ,Baier-Kurve” bekannt (BAIER & DEPALMA 1971).
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Relative Adhasion
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Abb.1 ,Baier-Kurve* — die empirische Beziehung zwischen Oberflachenspannung [mN/m] und
Adhasion (dimensionslos) von Bewuchs in natlirlichen Systemen

Hier liegt das Minimum der Bioadhasion nicht bei der niedrigsten CST, sondern
in dem o. g. ,biokompatiblen” Bereich.

Bei Silikonen stellte man fest, dass sich die Kontaktwinkel im Medium Wasser
nach einer gewissen Zeit andern, so dass sich die CST-Werte dann nicht mehr im
biokompatiblen Bereich befinden (NEVELL et al. 1996). Um diese Entwicklung zu
verstehen, muss man sich den Chemismus eines Silikons genauer ansehen:

Eine Silikonbeschichtung (Polydimethylsiloxane, kurz PDMS) besteht aus einem
Siloxangerust mit organischen Seitenketten, in der Regel Methylgruppen (Abb. 2).

Me M@ Me Me Me M@ Me M@

4 4 4 4
Si Si Si Si

~ ~ ~ ~
\O \0 \0 \O

Abb. 2 Molekulstruktur einer PDMS-Beschichtung

PDMS sind durch sehr niedrige Glasubergangstemperaturen (Tg) gekenn-
zeichnet. Die Tg gibt an, bei welcher Temperatur ein Stoff von einem starren
(glasartigen) in einen flexiblen Zustand Ubergeht. Die Tg fur Silikonbeschichtungen
liegt bei -127°C. Die daraus resultierende hohe Flexibilitat ermoglicht dem Polymer
bei Umgebungstemperatur verschiedene Konfigurationen anzunehmen (ESTARLICH et
al. 2000). Wahrend im Medium Luft die Si-O-Sequenzen nach innen zeigen, ist die
Oberflache des Materials methyliert, was eine niedrige Oberflachenenergie zur Folge
hat (ca. 21 mN/m). Im wassrigen Milieu konnte eine Inversion der Molekule, bei der
die Si-O- Gruppen an der Polymer-Wasser-Grenzschicht zu liegen kommen, zu der
oben erwahnten Anderung der Oberflachenspannung fihren (NEVELL et al. 1996).
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Der Grund fur diese Umstellung liegt in dem Bestreben nach Stabilitat, was fur jedes
System gilt. Es ist flr das Silikon-Polymer energetisch attraktiver, die Si-O-Bausteine
nach auf’en ragen zu lassen, da diese dann mit den Wassermolekilen
Wasserstoffbriickenbindungen eingehen kdnnen. Umstritten ist die Hypothese, dass
die Konformationsanderung so umfangreich ist, dass sich eine am Silikon adsorbierte
Schicht von Wassermolekilen bildet (ESTARLICH et al. 2000). Extrapolymere
Substanzen von potenziellen Besiedlern wuirden in der Folge mit den
Wassermolekulen Dipolbindungen eingehen, die jedoch wesentlich schwacher sind
als lonen-Bindungen. Somit ware die Adhasion der Zellen sehr schwach. In diesem
Fall ware die Konformationsanderung der Molekile von Vorteil.

Andererseits konnte die Konformationsanderung des Polymers und die
resultierende Anderung der Oberflachenspannung auch der Grund fir das Versagen
einiger Silikone nach langerer Expositionszeit sein. Aus dieser Uberlegung ergab
sich das Bestreben, die Hydrophobie der Substratoberflachen konstant zu halten.
Das erreichten z. B. BERGLIN et al. (2001) durch die Fluorierung von Silikonen.
Dennoch erhohte sich auch hier mit zunehmender Expositionsdauer die Besiedlung
der Beschichtungen durch Seepockenlarven.

Gleichzeitig kann durch die Fluorierung von Silikonen die Oberflachenspannung
gesenkt werden. Durch die Senkung der CST verringert sich, wie oben
angesprochen, die Benetzungsfahigkeit des Substrats. Die Benetzung ist fir die
Adsorbtionsfahigkeit eines Klebstoffes von Bedeutung. Eine unvollstandige
Benetzung eines Substrats hat Klebfehlstellen zufolge. Diese Fehlstellen kénnen sich
bei mechanischer Belastung erweitern und zur Ablosung fuhren. Desweiteren wird
durch eine schlechtere Benetzung die thermodynamische Arbeit der Adhasion
(DuPre 1869) verringert. Aus diesem Zusammenhang heraus erhoffte man sich
durch die Senkung der Oberflachenspannung eine Steigerung der Antihaftwirkung.
LINDNER (1992) zeigte, dass innerhalb einer zweimonatigen Testphase einige
perfluorierte Oberflachen mit Spannungen unterhalb der des Balanidenzements (12
mN/m) die Ansiedlung von Larven verhinderten. Jedoch erwiesen sich
Antihaftbeschichtungen dieses Typs (teflonhaltige Beschichtungen) in der Praxis als
unwirksam (DAEHNE et al. 2000), da es bisher nicht moglich ist eine geschlossene
Teflonoberflache oder perfluorierte Beschichtung technisch und 6konomisch
vertretbar aufzubringen.

Die bisherigen Erfahrungen zeigten, dass durch die bloRe Senkung der
Oberflachenspannung die thermodynamische Adhasionsarbeit nicht genigend
gesenkt werden kann, um Oberflachen bewuchsfrei zu halten. Es ist deshalb von
Vorteil, wenn die Beschichtung die Ausweitung von Klebfehlstellen und somit die
Ablosung unterstutzen kann. In diesem Sinne untersuchten KoHL & SINGER (1999) die
Abldésung eines starren epoxigebundenen Korpers von einer Silikonbeschichtung. Sie
beobachteten, dass bei Einwirkung einer Scherkraft die Ablosung an einer
Schwachstelle beginnt und sich von dort aus fortsetzt. Je elastischer (niedriges
Elastizitdtsmodul) und dicker das Substrat ist, desto besser ist die
Unterstutzungsfunktion des Prozesses. Dieses Prinzip wurde von KENDALL (1971) mit
folgender Gleichung erstmals beschrieben:
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In der Gleichung ist die Kraft P, (peel force), die notwendig ist, um den Korper
abzuschalen, dargestellt in Abhangigkeit von der Kontaktflache A, der
thermodynamischen Adhasionsarbeit W,, dem Elastizitatsmodul der Beschichtung K
und der Schichtdicke t. Dabei ist P; proportional zu K und umgekehrt proportional zu
t. Sie gilt unter der Bedingung, dass A / t >> 1. Trifft diese Bedingung nicht zu, dann
ist P unabhangig von der Dicke der Beschichtung.

Bisher wurde das Modell an realen Bewuchsverhaltnissen (z. B. Seepocken)
noch nicht hinreichend Uberpruft.

In Experimenten von SINGER et al. (2000) deutete sich an, dass Seepocken
einem abweichenden Ablésungsmechanismus unterliegen. Die Ursache liegt in den
andersartigen Eigenschaften des Klebsekrets der Seepocken im Vergleich zu
Epoxiklebstoff. Desweiteren hangen die Art der Sezernierung des Seepocken-
zements sowie dessen Eigenschaften (Wassergehalt, Elastizitat) stark von den
Charakteristika des Substrats ab (WIEGEMANN & WATERMANN 2001b). Diese
Variationen des Seepockenzements haben vermutlich substratspezifische
Abldsungsmechanismen zur Folge.

Videoaufnahmen des Abldsungsvorganges von Seepocken, die auf PDMS
hafteten, zeigten in einigen Fallen einen Schlupfeffekt (slippage) (BRADY & SINGER
2000). Dieser rein mechanische Vorgang, der weitaus weniger Energie beansprucht,
umgeht in diesen Fallen den viscoelastischen Abschalprozess (BRADY & SINGER
2000).

Durch lose verknlpfte Seitenketten der Silikonmatrix kann eine instabile
Oberflache erzeugt werden und somit der Schlupfeffekt geférdert werden. Dieses Ziel
versucht man auch durch Inkorporation von Silikondl in die Silikonmatrix zu erreichen
(MILNE 1977, MILNE & CALLOwW 1985, MULLER et al. 1972, SHELL INTERNATIONAL
RESEARCH 1981). Differenziertere Untersuchungen dazu liegen von EDWARDS et al.
(1994) vor. Die gesteigerte Antifoulingwirkung konnte nur bei einigen Kombinationen
von Polydimethylsiloxan- oder  Polydimethyldiphenylsiloxan-Ol  mit  einer
Polydimethylsiloxan-Matrix beobachtet werden. Die Beimischung des niedrig-
viskdsen Silikondls verbesserte die Antifoulingeigenschaft des Silikons. Der Effekt
trat erst auf, wenn das Ol in entsprechenden Mengen (> 10 %) zugesetzt wurde, so
dass eine Phasentrennung zur Bildung eines Oberflachenfiims fihrte. TRUBY et al.
(2000) berichteten, dass das Zusetzen von nichtbindendem Ol (10 %) eine
Verminderung der Haftkraft von Bewuchsorganismen bewirkte.

Allerdings ist die Verwendung von Silikondl aus oOkologischer Sicht nicht
favorisierbar, da hier persistente Stoffe kontinuierlich abgegeben werden. Vielleicht
konnten stattdessen abbaubare Stoffe, z. B. Isoparaffine, eingesetzt werden.
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3.2 Weitere Antifoulingkonzepte

Ein wichtiger Aspekt bei der Anheftung von Makrofoulingorganismen ist der
Biofilm. Das Verhalten von Bakterien — inklusive Biofilmformation — wird durch ein
komplexes System chemischer Signale gesteuert, welches die Expression
spezifischer Gene reguliert. Solche Signale bzw. Signalblocker, die die
Biofilmformation inhibieren (Fuarone), werden bereits kommerziell eingesetzt
(CosTERTON 2001). Die Steuerung der Bakterien Uber diese Komponenten ist zwar
gegenuber den Methoden der Abtotung bereits ein erheblicher Fortschritt, doch sind
Auswirkungen auf die Umwelt noch ungenugend erforscht (COSTERTON 2001).

Lange Zeit galt die Hypothese, dass Flachen ohne Mikrofoulingbedeckung nicht
von Makrofouling-Organismen besiedelt werden. Diese Annahme erwies sich als
falsch. Dennoch siedeln Balanidenlarven sich eher auf ausgereiften Biofilmen an als
auf sich entwickelnden Biofilmen oder unbefiimten Oberflachen (THOMPSON et al.
1998). Die Biofilmorganismen, die die Fahigkeit besitzen, sich auf hydrophoben
Oberflachen anzusiedeln, stellen somit eine ,Haftvermittiung” zwischen
Makrobewuchs und Substrat dar. Ein spezielle Gruppe der Makrofauna, die auf
Silikonbeschichtungen von Seepocken oft als ,Haftvermittler” besiedelt werden, sind
Bryozoen. Diese lassen sich entgegen dem allgemeinen Trend vorzugsweise auf
Substraten mit niedriger Oberflachenspannung nieder.

Sehr dicker Biofilm scheint hingegen eine haftungsvermindernde Wirkung auf
Seepocken auszulben. Beobachtungen von WIEGEMANN & WATERMANN (2001b)
zeigten, dass der Seepockenzement auf einer biozidfreien selbstpolierenden
Beschichtung mit mehr als 2 mm dickem Biofiim durch einen sehr hohen
Wassergehalt und eine geringe Festigkeit charakterisiert war. Hier konnten Parallelen
zu den Eigenschaften des Klebsekrets, das von Seepocken auf Silikonen erzeugt
wurde, gezogen werden. Vermutet wurde, dass diese Eigenschaften auf eine
verminderte Vernetzung der im Kleber enthaltenen Proteine zurlckzufihren sind
(WIEGEMANN & WATERMANN 2001b).

Biofouling stellt nicht nur ein Problem fur kunstliche Unterwasseroberflachen
dar. Auch aquatische bodenlebende, sessile und freischwimmende Organismen
mussen ihre Oberflachen von Bewuchs freihalten. Hierdurch verhindern sie sowonhl
Einschrankungen ihrer Lebensfunktionen (Atmung, Photosynthese, Schwimm-
fahigkeit etc.) als auch das Festsetzen und Eindringen von Krankheitserregern. In der
Absicht, Wirkungsprinzipien naturlicher Phanomene zu erkennen und technisch
umzusetzen, wurden und werden die Antifouling-Strategien einer gro3en Zahl
mariner Lebewesen intensiv untersucht (siehe Review von WAHL 1998). Lebende
Organismen setzen in aller Regel eine Kombination verschiedener
Antifoulingstrategien (mechanisch, chemisch, physikalisch) ein (BECKER & WAHL
1996, WAHL 1998). In der technischen Entwicklung von umweltfreundlichen
Antifoulingsystemen hat sich dieses Prinzip bisher nur sehr sparlich durchgesetzt.
Dennoch konnte es wesentlich erfolgreicher sein als ein monofaktorielles System.

BAum et al. (2000, 2001) verfolgen die Antifoulingmechanismen der Epidermis
des Wals Globicephala melas. Das Antifoulingsystem besteht aus verschiedenen
Komponenten: Zunachst wirkt ein Sekret der Epidermis der Anheftung von
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potentiellen Besiedlern entgegen. In diesem Sekret enthaltene Enzyme zeigen
hydrolytische Aktivitat gegenuber haftvermittelnden Glykokonjugaten (BAum et al.
2001). Eine unterstutzende Antihaftwirkung erhalt die Walhaut durch eine spezifische
Oberflachenstruktur im pm-Bereich (BAum et al. 2000). Sollte es einem Besiedler
doch gelingen, auf der Waloberflache ,Full zu fassen”, kann er durch die
Abschuppung von Epidermiszellen wieder abgeldst werden. Das Springverhalten der
Wale, das hohe Scherkrafte an der Walhaut erzeugt, unterstitzt diesen
Abldsungsprozess.

Die aufgezeigten Antifoulingkomponenten der Walhaut finden sich auch bei
anderen Organismen wieder. Es ist bekannt, dass verschiedene Organismen wie
Algen, Schwamme und Korallen sich durch Schleimiberziige vor Bewuchs und vor
dem Anheften von Krankheitserregern schatzen. |hr Vorteil besteht zudem darin,
dass sie nachgewiesenermalden z. B. Fischen ermdglichen, schneller zu schwimmen
(ROSEN & CORNFORD 1971). Bewuchsschutzmittel in Form von Hydrogelen sind flr
die Sportschifffahrt im Handel, eignen sich wegen der mechanisch instabilen
Eigenschaften und kurzen Standzeiten jedoch nicht fur die Handelsschifffahrt.

Zusatzlich schitzen sich die meisten marinen Organismen durch die
Ausscheidung spezifisch wirkender bewuchsabweisender Substanzen. Besonders
Korallen, Schwamme, Manteltiere, Moostierchen und Algen wurden daraufhin
intensiv untersucht, aber auch Seesterne, Seegurken, Seeigel und Eikapseln von
Haifischen, die Uber Monate im Meer bewuchsfrei bleiben, sind von Interesse. Eine
der ublichsten Methoden besteht in der Extraktion von Abschlussgeweben, um in
anschlielenden Bioassays (Laborversuche mit den Larven von Bewuchsorganismen)
die gewonnenen Extrakte auf ihre bewuchshemmende Wirkung zu testen.
Mittlerweile sind eine Fllle von Substanzen bekannt, die biogen produziert werden:
Halogenierte Furanone,Terpene und Phenole, des weiteren Tannine, Acetylene,
Lipidverbindungen etc. Haufig ist noch unklar, ob diese Stoffe von den Organismen
selbst oder von symbiontischen Bakterien auf ihren Oberflachen produziert werden
(CLARE 1996).

Doch ist dabei zu beachten, dass trotz der enormen Fulle von biogenen
Substanzen mit bewuchshemmender Wirkung, die von der Mehrzahl der benthischen
Organismen ausgeschieden werden, keine Anreicherungen im Meer oder
Schadigungen von Nicht-Zielorganismen beobachtet wurden. Das beruht vor allem
darauf, dass diese Substanzen nur bei Bedarf produziert werden und sehr kurzlebig
sind.

Jedoch konnen bereits geringe Veranderungen der chemischen Struktur bei der
synthetischen Herstellung die Abbaubarkeit erheblich vermindern. Damit ware der
Vorteil der biogenen Biozide gegenuber bisher gebauchlichen synthetischen Bioziden
nicht mehr gegeben. Aus diesem Grund wird gegenwartig vor allem nach
Substanzen gesucht, die von Bakterien erzeugt werden. Bakterien konnen in grof3en
Mengen kultiviert und die Stoffwechselprodukte problemlos gewonnen werden (s.a.
HOLMSTROM & KJUELLEBERG 1994, STEINBERG et al. 1998).

Neben dem quantitativen Problem tragen naturliche Biozide zwei weitere
Schwierigkeiten in sich: Die Substanzen sollten kein hohes toxisches Potenzial
besitzen, sondern nur eine abweisende Wirkung auf die Larven von

49



Aufwuchsorganismen ausuben. Gleichzeitig ist aber eine Breitbandwirkung auf die
wichtigsten Bewuchsorganismen gewunscht.

Eine aktuelle Forschungsrichtung verfolgt die hydrolytische Wirkung von
Enzymen auf die Klebersubstanzen der Bewuchsorganismen (z.B. SCHNEIDER &
ALLERMANN 2001) - wie oben bei der Walhaut beschrieben. Enzymbhaltige
Antifoulingprodukte finden bereits fir Kuhlkreislaufe Anwendung.

Weitere potenzielle Antifoulingwirkstoffe konnten in  Neurotransmittern
bestehen, die das Ansiedlungsverhalten der Besiedler storen. Diese Wirkung konnte
fur Katemine an Seepockenlarven bereits nachgewiesen werden (DAHLSTROM 2001).

Biozide werden als Antifoulingwirkstoff in Kombination mit selbstpolierenden,
ablativen oder selbsterodierenden Beschichtungen eingesetzt. Auch biozidfreie
selbstpolierende Beschichtungen sind auf dem Markt erhaltlich (siehe Abschnitt 2.1.).
Diese Systeme erreichen jedoch noch keine Standzeiten von finf Jahren. Dazu
waren enorme Schichtdicken notwendig, die aufgrund der geringen Kohasion der
Farbpartikel nicht moglich sind. Der verminderte Zusammenhalt der Partikel ist
wiederum notwendig, um einen entsprechenden Poliereffekt zu gewahrleisten.
Farbsysteme die aus mehreren Schichten unterschiedlicher Kohasion bestehen,
wobei die Schichten zur Oberflache hin weicher werden und somit eine hohere
Polierrate zulassen, erwiesen sich als aussichtsreich (DAEHNE et al. 2002).

Als Vorbild fir diesen Beschichtungstyp ist das Prinzip der regenerierbaren
Oberflachen in der Meeresumwelt nicht nur an Walhauten und anderen Meeres-
saugern, sondern auch an Algen, Korallen und Krebsen, die sich regelmafig hauten
oder schuppen, wiederzufinden.

Einen erheblichen Einfluss scheint auch die Oberflachenstruktur bzw.
Mikrorauigkeit auf die Besiedlungsfahigkeit auszulben.

Mikrostrukturen sind besonders fur die Entwicklung von Antihaft-
Beschichtungen von Interesse, da es bei einigen Produkten moglich ware, sie mit
einer spezifischen Oberflachenstruktur zu applizieren. Allerdings konnen diese
Feinstrukturen auf Schiffsrimpfen von deren Eigenstruktur (Schweil3nahte,
Unebenheiten durch Korrosion, Schleifspuren durch Ankerketten etc.) Uberlagert
werden.

Ein populares Beispiel fur die Funktionalitat mikrostrukturierter Oberflachen ist
der Lotus-Effekt (BARTHLOTT 1992) - entdeckt an der gleichnamigen Pflanze (lat.
Nelumbo nucifera). Ursache des Effektes ist die mit Mikrostrukturen versehene
epikutikulare Wachsschicht der Oberflache. Wassertropfen haften schlecht auf
diesem Substrat, rollen ab und nehmen dabei Schmutzpartikel mit sich. Da der Effekt
nur mit Hilfe der Oberflachenspannung des Wassertropfens funktioniert, sind
Lotusoberflachen unter Wasser nicht einsetzbar.

Bei der Betrachtung der existierenden Veroffentlichungen zu Besiedlungs-
versuchen in Abhangigkeit von der Oberflachenstruktur zeigt sich, dass die
Ergebnisse je nach der Starke des gewahlten Bereiches der Rauigkeit variieren.
HiLLs & THOMASON (1998a, 1998b), die Oberflachen mit Rauigkeitskomponenten
zwischen 0,5 mm und 4 mm testeten, berichten, dass sich eine klare Tendenz zur
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starkeren Besiedelung rauer Oberflachen durch Seepocken zeigte. Die Autoren
vermuten als Ursache fur diesen Effekt, dass Strukturen dieser Grofle, die in etwa
der Korpergrofe der siedelnden Larven (0,5-2 mm) entsprechen, den Organismen
geeigneten Schutz vor Scherkréaften bieten. Ahnliche Ergebnisse erzielten KOHLER et
al. (1999) bei Experimenten mit Rauigkeiten zwischen 0,1 und 5 mm, wobei sich fur
verschiedene Organismengruppen artspezifische Praferenzen hinsichtlich der
Substratrauigkeit ergaben.

Einen negativen Effekt auf die Besiedlungsfahigkeit eines Substrats durch
Seepockenlarven scheint jedoch die Mikrorauigkeit der Oberflache zu besitzen. In
Versuchen mit jungen Miesmuscheln zeigte sich, dass deren mikroraue
Schalenstruktur wesentlich zum Schutz vor Besiedlung durch Seepocken beitragt
(WaAHL 1998).

Wenige Untersuchungen beschaftigten sich bisher mit Makrofouling-
phanomenen auf mikrostrukturierten Oberflachen unterhalb des mm-Bereichs. Doch
werden die Haftung beeinflussende Strukturen vermutlich unterhalb von 150 pm
liegen, da die Anheftungsstelle der Cyprislarve auf annahernd dieses Ausmal}
begrenzt ist.

LE TOURNEUX & BOURGET (1988) verglichen Heterogenitaten (1-300 um)
naturlicher Oberflachen und stellten fest, dass sich die bevorzugten
Besiedlungsflachen durch starkere Unregelmafigkeiten auszeichneten. Diese
Ergebnisse widersprechen denen von HOLMES etal. (1997), die Besiedlungs-
experimente auf verschiedenen Typen natlrlichen Gesteins durchflhrten. Dabei
stellten sie entgegen den obigen Ergebnissen eine signifikant starkere Besiedlung
des Gesteins mit einer KorngroRe von ca. 100 um fest. Bei diesen Experimenten
konnten andere, je nach Substrat variierende physiko-chemische Eigenschaften zu
den Ergebnisunterschieden gefuhrt haben.

Zu einem dritten Resultat kamen ANDERSSON et al. (1999) durch Versuche mit
mikrostrukturierten (50-100 um) Silikonen (PDMS). Die rauen PDMS-Oberflachen
wurden weniger stark besiedelt als die mikroskopisch glatten Vergleichsflachen. Ein
entscheidender Unterschied in den Versuchsanordnungen bestand eventuell darin,
dass das Oberflachenprofil der Silikone gegenuber dem der naturlichen Substrate
eine ausgepragte 3-Dimensionalitat besal3.

Unabhangig von der Bewuchsproblematik im aquatischen Milieu studierte man
im medizinischen Bereich bereits seit den 80er Jahren den Einfluss von
Mikrostrukturen auf zellularer Ebene, z. B. BRUNETTE et al. (1983), BRUNETTE (1986),
CHEHUROUDI et al. (1988), CLARK et al. (1987), SzvycHER et al. (1980). SCHMIDT &
ReEcuM (1991) beobachteten in einer Studie an mikrotexturiertem Implantatmaterial
auf Silikonbasis ein geringeres Zellwachstum an Oberflachen mit 2-5 ym grofRen
Strukturen als an 8 pm-strukturierten Oberflachen. Vermutlich sind die
Grollendimensionen  zwischen dem betrachteten Organismus und der
Oberflachenstruktur entscheidend fur die Besiedlungsfahigkeit.

Eine anderes Bewuchsschutzkonzept griindet sich auf der Uberlegung, dass
plétzliche Wechsel der Lebensbedingungen jedem Organismus Probleme bereiten.
Ein Beispiel sind die oben bereits erwahnten Salinitdtsschwankungen, die man sich
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bei Schiffen mit einer entsprechenden Operationsroute zunutze macht. Eine weitere
Methode ist die elektronisch gesteuerte Anderung des pH-Wertes am Schiffsrumpf.
Dabei wird durch die Induktion von Gleichstrom auf der Schiffsaul3enhaut die
Elektrolyse des umgebenden Wassers (im upm-Bereich) eingeleitet, was eine
Verschiebung des Sauregrads zur Folge hat (SANDROCK & SCHARF 1997). Der Vorteil
dieses Systems, das sich in der Testphase befindet, besteht darin, dass der
Bewuchsschutz nach Bedarf eingeschaltet werden kann. Allerdings ist die Applikation
der speziellen Beschichtungen sehr kostenintensiv.

Eine weitere biozidfreie Bewuchsschutzvariante, die in der Vergangenheit
verfolgt wurde, ist die Aussendung akustischer Wellen, die durch die Erzeugung von
Turbulenzen an der Substrat-Wasser-Grenzschicht die Ansiedlung von Larven
verhindern sollen.

Der Blick in die Forschungsergebnisse auf dem Gebiet der Ansiedlung von
Organismen zeigt, dass die realen Vorgange hochkomplex sind. Zu berucksichtigen
sind u. a. Substrat, Stromungsbedingungen, Temperatur, Licht, Interaktionen
zwischen den Mikrofilm-Organismen, Interaktionen zwischen den Makrofouling-
Larven, sowie die Interaktionen zwischen noch nicht angesiedelten und bereits
angesiedelten Larven. Die Larven von Makrofouling-Organismen sind zu
erstaunlichen Sinnesleistungen bei der Auswahl der Substrate befahigt. Sie
reagieren auf Licht, Schwerkraft, mechanische und chemische Stimuli und sind in der
Lage, Schwingungen und  physiko-chemische  Oberflacheneigenschaften
wahrzunehmen.

4 Zusammenfassung

Beschichtungen, die ein oder mehrere aktive Biozide inkorporieren dominieren
derzeit den Markt. Das Konzept der selbstpolierenden Copolymere ist nun auf der
Basis von Kupfer (statt TBT) in Verbindung mit Cobioziden sehr erfolgreich. Jedoch
fuhrt die zunehmende Regulierung der Anwendung von Bioziden hin zur Entwicklung
umweltfreundlicher Bewuchsschutzsysteme. Biozidfreie Produkte, insbesondere
Antihaftbeschichtungen, sind bereits auf dem Weltmarkt vertreten. Eine wichtige
Forschungsrichtung ist deshalb die Weiterentwicklung des Antihaftkozepts. Die
Problematik der Adhasionsmechanismen der Bewuchsorganismen ist noch nicht
geklart.

In diesem Sinne fordert die Deutsche Bundesstiftung Umwelt im Rahmen des
Ostseeschwerpunktes eine Promotionsarbeit zu den Haftmechanismen von
Balaniden.
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