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Aerogel-indkapsling

reducerer biocidforbruget

| bundmalinger

| skibsindustrien bruges store moengder biocidholdig
bundmaling fil at beskytte skrog og skruer, hvilket har negative
konsekvenser for b&de havmiljget og driftsgkonomien. Hvordan
reduceres brugen af stofferne, samtidig med at der opnds en
effektiv beskyttelse af skibets bund?
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Marin begroning, ogsa kendt under betegnelsen biofouling, er
akkumulering og aflejring af marine organismer pa overflader,
der befinder sig under vandoverfladen. Mange har observeret
alger eller muslinger, som gror pa belgebrydere af sten ved
stranden, men faktisk er mere end 4.000 marine arter kendt for
at kolonisere offshore-platforme, skibsskrog og andre “kunsti-
ge” overflader. For skibe er begroning forbundet med negative
miljgmassige, oskonomiske og sikkerhedsrelaterede konse-
kvenser. Organismerne skaber en overfladeruhed pa skibets
skrog, som reducerer sejlhastigheden pa grund af den forhgje-
de vandmodstand. For at kompensere oges braendstofforbruget
med helt op til 85 procent, hvilket er dyrt og bidrager til aget
luftforurening. Derudover mindsker marin begroning skibets
mangvredygtighed, korrosionshastigheden af skroget pavirkes
negativt og risikoen for spredning af invasive arter gar i vejret.
Sidstnavnte fenomen mindsker marin biodiversitet. Bund-
malinger begraenser begroningen (se figur 1) og giver hvert ar

Figur 1. Antifouling-coatings beskytter skibsbunden ved at frigive
begroningshcemmende aktivstoffer (biocider).

Desuden reducerer malingerne den arlige globale udledning af
CO, til atmosfaren med 384 millioner tons [1].

Hvad er antifouling-coatings?
En bundmaling bestar noget forsimplet af bindemidler, som

skibsindustrien minimum 60 milliarder dollars i besparelser. holder sammen pa malingen, pigmenter, der giver farve og
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mekanisk styrke, samt diverse fyldstoffer og additiver. Sterste-
delen af kommercielle bundmalinger, de sékaldte antifouling-
malinger, er baseret pa aktivstoffer (biocider), der pa vagtbasis
udger op til 50 procent af malingen. Malingerne virker ved

at frigive biocider fra overfladen, hvorved begroning forhin-
dres. Historisk set har flere forskellige biocider veret brugt til
formalet. I dag benyttes kobberoxid (Cu,0O) som det primare
biocid og normalt i kombination med mindre mengder organi-
ske co-biocider for at fa en bredspektret effekt mod den marine
begroning [1,2].

Miljglovgivning og

besparelser skaber fremdrift

For 20 ér siden blev en antifouling-maling anset som varende
god, sa leenge den holdt skibsbunden ren. I dag ser vi ogsé pa
det miljemaessige aftryk, som bundmalingerne efterlader. Inden
for EU er antifoulingmalinger reguleret gennem The Biocidal
Product Regulation (BPR), som kraver, at alle antifoulingma-
linger skal opna godkendelse, for de frigives til det europaiske
marked. Godkendelsesprocessen involverer en miljarisikovurde-
ring, der blandt andet omfatter, at fabrikanter indsender frigi-
velseshastigheder for biocider i malingen [3]. Det har skabt aget

Silikaindkapslet
biocidkrystal

Figur 2. Elektronmikroskopi-billede (STEM) of silika-aerogelindkapslet
biocidkrystaller (kobber pyrithion). Gentryk fra [4] med tilladelse.

fokus pé at opna en effektiv biociddosering gennem kontrolle-
rede frigivelsessystemer. Ved en optimal udnyttelse af biocidet
opnas desuden en besparelse, da biocider er dyre ingredienser.

Biocidindkapsling - en mere miljgvenlig I@sning
Den danske virksomhed EnCoat ApS har udviklet en indkaps-
lingsteknologi baseret pa silika-aerogeler, der kan reducere

det samlede biocidbehov i traditionelle antifoulingmalinger.
En aerogel er et meget let materiale, som primart bestar af
luft (heraf navnet), og en meget hgj porgsitet gor, at materialet
egner sig godt til skaldte “controlled release”-systemer. For at
opnd en bedre forstaelse af de bagvedliggende mekanismer, og
derved bidrage til udviklingen af et optimeret malingssystem
med langvarig beskyttelse, er acrogelerne blevet grundigt
karakteriseret. Det er gjort gennem et forskningsprojekt i
samarbejde mellem EnCoat ApS og DTU CoaST (The Hempel
Foundation Coatings Science and Technology Centre). P4 figur
2 ses et elektronmikroskopi-billede af et silika aerogel-ind-
kapslet co-biocid, kobber pyrithion (CuPT). Silika-aerogelerne
danner et nanometer-tyndt og porest lag omkring de enkelte
rektangulaere CuPT biocidkrystaller [4].

Figur 3a viser en skematisk illustration af det indkapslede
co-biocid (kobber pyrithion), der tilfgjes som et additiv til
bundmalingen. Biocidkrystallerne er effektivt fanget inde i
strukturen af silika-aerogelen (figur 3b). Gelens hydrofile egen-
skaber tiltrekker havvand, som fylder porenetvarket, hvilket
over tid skaber et lokalt vandmilje omkring biocidkrystallen.
Med en hastighed, der afh@nger af opleselighed, hydrofobici-
tet, diffusivitet og nedbrydning af aerogel-strukturen, vil det
opleste biocid blive frigivet. Aerogelens hydrofile egenskaber
oger “opholdstiden” for oplesning af de svaert havvandsople-
selige CuPT-krystaller, hvilket tillader den maksimalt mulige
biocidkoncentration pa malingsoverfladen.

Derudover sikrer aerogel-skallen omkring de faste CuPT-
krystaller, at kun opleste CuPT-molekyler diffunderer ud gen-
nem aerogelens porer. Figur 3c viser frigivelsesmekanismerne
bag den aerogel-baserede antifouling-coating. De indkapslede
CuPT-krystaller og de opleselige pigmenter (for eksempel
Cu,0) er fordelt i hele bindemiddelsmatricen. Nar malingsfil-
men udsattes for havvand, begynder bindemiddelsmatricen
og de opleselige pigmenter at reagere med ioner fra havvan-
det, hvorved der skabes et porgst pigmentudludet lag yderst i
malingsfilmen. Kun aktiveret CuPT diffunderer ud gennem det
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Figur 4. Paneler med aerogel antifouling-coatings, monteret i
stélrammer og klar til at blive nedscenket i havvand.

udludede lag og giver biocidbeskyttelse pa malingens overfla-
de. Desuden eroderer malingen i overfladen (dvs. lagtykkelsen
pa malingen reduceres), nar bindemiddelsmatricen er blevet
tilstraekkelig vandopleselig og frigives til havvandet. P4 den
made assisteres frigivelsen af biocider fra malingen.

Test af beskyttelsen i et naturligt havmilje

Hvor godt aerogelmalingerne beskytter mod marin begroning
sammenlignet med antifouling-coatings, der har et hejt biocidfor-
brug, er blevet testet statisk under maritime havforhold. Malin-
gerne pafertes testpaneler for efterfolgende at blive nedsenket i
havvand ved CoaST Maritime Test Center (CMTC) i Hundested
Havn, Danmark. En uddybende beskrivelse af CMTC kan leses i
[5]. Se eksempel pé de coatede paneler i figur 4.

Den sakaldte antifouling-performance (dvs. evnen til at be-
skytte mod marin begroning) bedemmes ved at vurdere typen
og graden af begroning pa de eksponerede antifoulingmalinger
hen over en sejlseson. Afgivelsen af aktivstoffer, og dermed
den generelle antifouling-performance af malingerne, er staerkt
athangig af havvandets temperatur og saltindhold. I ekspone-
ringsperioden fra april til november 2021 varierede parame-
trene i intervallerne 8-25°C og 15-21%o.

Figur 5 viser, at en aerogel-indeholdende antifouling-coating
med en lav biocidkoncentration udviser lige sa hegj beskyttelse
mod marin begroning som den kommercielle antifouling-
coating med mere end fire gange sa meget biocid. Pa begge de
coatede paneler (kommerciel og test) blev der kun observeret
et tyndt lag slim, men der var hverken makroalger, rurer eller
muslinger som pa kontrolpanelet efter syv maneders ekspo-
nering. Hard fouling, sdsom rurer og muslinger, betragtes
generelt som veerende mere problematisk for skibsindustrien i
forhold til slim og alger, der til en vis grad vaskes af, nar skibet
sejler. Den store reduktion i biocidindholdet opnas for aero-
gel-coatingen grundet mere effektiv dosering og levering af
co-biocidet CuPT. En oget udnyttelse af CuPT skaber kombi-
nationseffekter med Cu,O biocidet, der samlet set er storre end
virkningerne af de enkelte biocider [6]. Derfor kan forbruget
af Cu,0 ogsé reduceres i en acrogel-maling uden at miste den
hgje beskyttelseseffekt mod den marine begroning.

Fremtiden for antifouling-coatings
Indkapslingsteknologien gor det muligt at reducere det totale
biocidforbrug i nutidens traditionelle antifouling-coatings be-
tragteligt gennem kontrolleret og effektiv biociddosering. Og det
uden at gd pa kompromis med det primare formal af antifou-
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Kontrolpanel Kommerciel Aerogel
(ingen coating) reference-coating test-coating
T .

32 wt% Cu,0 5 wit% Cu,0
2.6 wt CuPT 1.25 wit% aerogel-
indkapslet CuPT

Figur 5. Billeder af paneler efter syv méneders statisk eksponering

i havvand ved CoaST Maritime Test Center i Hundested Havn.
Kontrolpanel (venstre), kommerciel reference-coating (midten)

og test-coating med aerogel-indkapslet CuPT. Mcengden af
biocid-komponenter er indikeret under hvert panel. Begroningens
vedhceftningsevne er blevet festet ved forsigtigt at bevoege en finger
tveers over panelernes overflade (ses som lyse striber pé billederne).

ling-coatings, som er at beskytte skibet mod begroning. Ud

over at et minimeret biocidforbrug beskytter verdenshavene,
hvilket er i overensstemmelse med en af de globale baredyg-
tighedsmal (SDG 14), sa er der ogsa en gkonomisk gevinst. Den
nye forstaelse af frigivelsesmekanismerne i en antifouling-coa-
ting med indkapslet CuPT er verdifuld i forhold til arbejdet med
udvikling af nye og effektive malingsformuleringer. Interakti-
onen mellem et kontrolleret indkapslingssystem, mekanismerne
i antifouling-coatings samt indflydelsen fra havvandtemperatur,
pH, saltindhold og sejlhastighed gar dog fortsat den overord-
nede forstaelse af selve malingen kompleks. Derfor arbejdes der
stadig pa at afklare, hvordan de forskellige ingredienser og deres
parametre pavirker hinanden. Derudover udvikles indkaps-
lingsteknologien ogsa til andre co-biocider, som har anderledes
fysiske og kemiske egenskaber end kobber pyrithion.
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