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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Dissertation zeigt einen umfassenden experimentellen Ansatz
zur Herstellung einer umweltfreundlichen Antifouling-Beschichtung. Definierte
quasi-flissige Oberflachenstrukturen fuhren zu einem bewuchsmindernden
Effekt. Die Kombination von diesen kovalent angebunden Polydimethylsiloxan-
Mikrodoméanen mit einer harten Grundmatrix ermdglicht die Formulierung einer

reinigungsfahigen Beschichtung.

Die phanomenologische Grundlage der Strukturausbildungen ist ein
selbstorganisierender Entmischungsprozess. Die dispersen PDMS-Tropfchen
unterliegen bis zum Gelpunkt des Lacksystems Destabilisierungsmechanismen
in Form von Koaleszenz und Ostwald-Reifung. Diese dominieren analog dazu
den Aufrahmprozess einer instabilen Emulsion. Die experimentellen Ergebnisse

fundieren dieses formulierte Postulat.

Die Lackherstellung erfolgt in zwei Schritten. Im ersten Schritt wird das
Epoxidharz mit einem PDMS-basierten Phasenvermittler additiviert und ein
aminfunktionelles PDMS hinzugegeben. Im zweiten Schritt erfolgt die Zugabe
des Polyaminvernetzers. Der Flussiglack wird bis zu einer bestimmten
Vorvernetzungszeit dispergiert. Danach wird dieser mit einer Rakel oder einer

Hochdrucklackierpistole appliziert.

Die charakteristischen Kenngrof3en der Oberflachenmorphologie
(Belegungsgrad, Abstand und GroR3e) lassen sich durch den Gesamtsilikongehalt
und lacktechnische Parameter steuern. Der Einsatz des PDMS-basierten
Phasenvermittlers ermdglicht die homogene Morphologie. Diese st
ausschlief3lich von der Konzentration des Phasenvermittlers abhangig. Zu den
wichtigsten lacktechnischen Parametern gehodren die Schichtdicke und die
Dissolvergeschwindigkeit vor der Applikation. Die Einstellungen der
Spruhparameter (Disendurchmesser, Spritzabstand etc.) haben hingegen einen

deutlich geringeren Einfluss auf die Strukturausbildungen.

Die Erzeugung von homogenen Morphologien ermdglicht die Evaluation der
Antifouling-Wirksamkeit in biologischen Feldtestversuchen.

Oberflachenstrukturen mit einem mittleren Domanenabstand von 0,86 um und



einer bimodalen GroRenverteilung (Bgrsge = 7,84 um; Bgroge = 1,47 um)
zeigen aulergewdhnlich gute biorepulsive Eigenschaften. Die konvexe
Domanenformen auf der Oberflache dieser Proben verbessert grundsétzlich die

Langzeitwirkung der Beschichtungen.

Der zeitaufgeloste Bildungsmechanismus der mikrophasenseparierenden
PDMS-basierten Beschichtung konnte formuliert werden. Auf der Oberflache
bilden sich zunachst konkave Doménen aus. Solange der Gelpunkt des
Lacksystems noch nicht erreicht ist, schreitet die Separation voran und es
entstehen konvexe Doméanen. Der Gelpunkt kann durch den Einsatz eines
Losungsmittels (Butylacetat) verzogert werden. Zudem ist dieser ein
wachstumsbestimmender Parameter. Das Wachstum der PDMS-Doménen
findet sowohl im Bulk als auch auf der Oberflache bis zum Gelpunkt des

Lacksystems statt.



Abstract

This thesis presents a comprehensive experimental approach for the production
of an environmentally friendly antifouling coating. Defined quasi-fluid surface
structures lead to a fouling-reducing effect. The combination of these covalently
bounded polydimethylsiloxane microdomains with a hard-base matrix enables

the formulation of a cleanable coating.

The principle of structural formations is a self-organizing separation process.
Dispersed PDMS droplets are subject to destabilization by coalescence and
Ostwald ripening up to the gel point of the coating system. This destabilization
mechanism analogously dominates the creaming process of an unstable

emulsion. Experimental results confirm this postulate.

The Coating is prepared in two steps. In the first step, epoxy resin is mixed with
a PDMS-based compatibilizer and then an amine-functional PDMS is added. In
the second step, polyamine crosslinker is added. The liquid mixture is dispersed
until a certain pre-crosslinking time is reached. After that, the mixture is applied

with a squeegee or a high-pressure spray gun.

The surface morphology (occupancy rate, distance and size of domains) can be
controlled by total silicone content and procedural parameters. A homogenous
surface structure is created by the use of compatibilizer and its total content. The
most important process parameters include the film thickness and the stirring
speed (Dissolver) before application. The settings of the spray parameters
(nozzle diameter, spray distance, etc.), on the other hand, have a much smaller

influence on the surface morphology.

A homogeneous structure formation enables the evaluation of antifouling efficacy
in biological field test. Surface structures with an average domain distance of
0.86 um and a bimodal size distribution (@, = 7,84 um; @gize = 1,47 um)
show extraordinarily good bio repulsive properties. The convex domain shapes

fundamentally improve the long-term effectiveness of these coating systems.

Time-resolved formation mechanism of the microphase-separating PDMS-based

coating was formulated. Initially, concave domains are formed on the surface. As



long as the gel point of the coating system has not yet been reached the
separation progresses proceed and convex domains are formed. By using a
solvent (butyl acetate) the gel point can be modified. In addition, this is a domain
size-determining parameter for the PDMS-domain. These coalescences both in

bulk and on the surface up to the gel point.
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1 Einleitung

Ubiquitar und an natdrlicher Schonheit nicht zu Ubertreffen. Gleichzeitig aber
unbeliebt zu sein? So in etwa kann der auftretende biologische Bewuchs auf
Oberflachen im aquatischen Lebensraum durch Mikro- und Makroorganismen
beschrieben werden.® Tritt der Bewuchs in Gestalt von Korallenriffen
(s. Abbildung 1) auf, zéhlen diese fur Taucher zu den Hotspots unter den

Taucherplatzen.

Abbildung 1: Festanhaftende biologische Lebensgemeinschaften in maritimen Gewassern links:

Korallenriff2 und rechts: Fouling auf einem Schiffsrumpf lbernommen mit Erlaubnis
von B. Daehne, Testmethoden zur Erprobung innovativer Antifouling-Systeme,
Vortrag, 2020.2

In der Schifffahrt ist jedoch die Akkumulation von Organismen auf den
Schiffsrimpfen unerwiinscht. Bereits nach wenigen Minuten ist ein zu Wasser
gelassenes Schiff mit einer unmodifizierten Oberflache von einem schleimigen
Film Uberzogen. Wird dieser Prozess nicht mit geeigneten Malinahmen
bekampft, ist der Befall durch Makroorganismen unvermeidlich. Dabei weisen die
Habitate Schichtdicken von mehreren Zentimetern auf. Die Anlagerung des
Bewuchses auf Schiffsrimpfen erhéht den Reibungswiderstand des Schiffs
immens und bewirkt damit einen erhtéhten Treibstoffverbrauch sowie erhdhte
Reinigungskosten. Der durch den unerwiinschten Bewuchs (engl. Fouling)
verursachte Schaden wird weltweit allein in der Schifffahrt auf eine Summe von
ca. 150 Mrd. $ geschatzt.*’

Um diesen Schaden zu reduzieren, setzen die Reeder aktuell erfolgreich
biozidhaltige Beschichtungen ein. Diese Beschichtungsklasse dominiert seit
Jahrzenten den Antifouling-Markt fiir die Schifffahrt.8 Lacktechnisch werden dazu
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vorwiegend schwermetallhaltige Verbindungen in die Lackmatrix beigemischt,
die nach und nach aus der Lackoberfliche ausgestof’en werden und die
ansiedelnden Organismen abt6ten. Diese Schwermetalle gelangen in die
Nahrungskette der nativen Flora und Fauna und schadigen diese in erheblichem
MaRe.® Deshalb werden biozidhaltige Beschichtungen seitens der EU® immer
strengeren Regularien unterzogen. Es ist hierbei nur eine Frage der Zeit, wann
diese Beschichtungsklasse ganzlich verboten wird. Deshalb wird besonderer
Fokus auf biorepulsive Beschichtungen, auch als Fouling Release -
Beschichtungen bezeichnet, gelegt.'! Dazu gehoren u. a. die silikonbasierten
Hydrogelbeschichtungen.'? lhr Wirkungsmechanismus beruht darauf eine
flussige Oberflache zu suggerieren auf die de facto Organismen nicht haften
konnen.'314 Diese weisen wahrend der Fahrt des Schiffes eine hervorragende
Wirksamkeit gegen den Bewuchs auf. Allerdings sinkt ihre Wirksamkeit bei
langen Standzeiten des Schiffes und es findet friiher oder spater die Bildung
eines Biofilms statt.’> Aktuell geht der Trend dahin Schiffe vor der
Ozeanuliberquerung zu reinigen.'® Allerdings weist diese Beschichtungsklasse
einen entscheidenden Nachteil auf. Ist die Oberflache nach einer langen
Standzeit im Hafen mit einem Biofilm bewachsen, kann die Beschichtung
aufgrund ihrer geringen mechanischen Stabilitéat den Reinigungsprozeduren nicht
standhalten.'®> Allein die Bildung des Biofilms erhoht den Reibungswiderstand
des Schiffs um 20 % und fihrt zu erhéhten Haltungskosten fir den Reeder.1":18
Des Weiteren sind aus lacktechnischer Perspektive Ubliche silikonbasierte
Systeme schwierig zu applizieren, haften nicht auf vielen Untergriinden und sind
sehr kostspielig.

Ein innovatives Konzept besteht darin definierte Flissigphasen, sogenannte
quasi-flissige Domanen, auf einer harten Lackoberflache zu erzeugen.'®2!
Hierbei wird ein Eigenschaftsprofil adressiert bei der die quasi-flissigen Phasen
einen biorepulsiven Effekt aufweisen und die Polymermatrix gleichzeitig fur die
mechanische Stabilitat verantwortlich ist. Da zur Herstellung dieser Beschichtung
ein selbstorganisierender Entmischungs- bzw. Phasenseparationsprozess
notwendig ist, stehen daflr prinzipiell zahlreiche reaktive Flissigpolymere mit
vergleichsweise niedrigen Dichten zur Auswahl. Die Entscheidung fiel in dieser
Arbeit auf den Einsatz von reaktiven Silikondlen. Reaktive Silikondle eigenen sich
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hierfir aufgrund mehrerer Faktoren. Besonders interessant sind diese allerdings
unter Bertcksichtigung der biologischen Gesichtspunkte. Laut der Studie von
Baier?? weisen Silikonoberflachen optimale biorepulsive Eigenschaften auf.19:23.24
In der Abbildung 2 ist die Oberflache eines mikrophasenseparierenden PDMS-
basierten Epoxidharzsystems mittels einer 3D-Lasermikroskopaufnahme

dargestellt.

[ 0.137um

Abbildung 2: 3D-Lasermikroskopaufnahme zur Darstellung der Immobilisierung von quasi-flissigen
PDMS-Doménen auf der ausgehérteten Lackoberflache (schwarze Markierung =

quasi-flussige Silikondomane; weil3e Markierung = Lackmatrixoberflache).

In dieser Dissertation wird eine Toolbox an speziellen lacktechnischen und
Lackrezepturparametern vorgestellt mit denen die Grol3e, der Abstand und die
Form (konvex, konkav) der integrierten Silikondomanen auf der harten
Polymermatrix steuerbar sind. Daruber hinaus wird auf Grundlage dieser
erschlossenen Schlisselparameter ein allgemeingiltiger zeitaufgeloster
Bildungsmechanismus von mikrophasenseparierenden PDMS-basierten
Beschichtungen formuliert. Mit diesem Verstandnis kénnen einschlieBlich der
Antifouling-Wirkung unterschiedliche Eigenschaftsprofile realisiert werden. Damit
ware es in Zukunft moglich weitere attraktive Anwendungsfelder mit
entsprechenden Oberflachenstrukturierungen zu bedienen. Dazu gehdrt neben
der Antifouling- und Anti-Eis-Anwendung (s. Kapitel 8.2) der Einsatz als Easy-to-
Clean Lack.
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2 Theoretische Grundlagen

In dem folgenden Kapitel werden die wichtigsten theoretischen Grundlagen
herausgearbeitet. Es werden zunéchst die notwendigen Kenntnisse Uber den
Prozess des Biofouling und die Schlusselelemente zur Haftung von Organismen
anhand von Modelorganismen in der maritimen Technik erlautert. Darauf
aufbauend werden in Kapitel 2.3 die Antifouling-Strategien nach dem Stand der
Technik vorgestellt. In Kapitel 2.5 wird das neuartige umweltfreundliche
Beschichtungskonzept zur Verhinderung des Bewuchses beschrieben.
Anschlieend erfolgt der theoretische Hintergrund zum Verstadndnis des
Phasenseparationsmechanismus, worauf das neuartige Beschichtungskonzept
beruht.

2.1 Ein uraltes Problem — Biofouling in der Schifffahrt

Die maritimen Gewasser bieten Lebensraum fur eine Vielzahl von
unterschiedlichen Lebensformen. Die im Meerwasser vorkommenden
Kleinstlebewesen und natirlichen Polymere sind in der Lage durch vielféltige und
komplexe Mechanismen mit Oberflachen zwischenmolekulare
Wechselwirkungen einzugehen. Die Kleinstleben werden je nach
GroRenordnung in Mikro- bzw. Makroorganismen unterteilt.?>26

Die Konsequenz bei der Exposition eines unbehandelten natlrlichen oder
kinstlichen Materials ist die Akkumulation von Proteinen, Bakterien sowie deren
Nebenprodukten extrazellulare polymeren Substanzen (EPS) und Mikroalgen
etc. nach kurzer Zeit auf dessen Oberflache.?”:28 Dieses gerade in der maritimen
Technik unerwiinschte Phanomen wird ,Biofouling“ genannt.?® In der Abbildung 3

ist beispielhaft eine Fotografie des Biofouling in der Schifffahrt dargestelit.
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Abbildung 3: Darstellung des biologischen Bewuchses auf einem Schiff Ubernommen mit
Erlaubnis von B. Daehne et al.,, Basaltfaserflock — Beflockungstechnologie fur
Maritime Baukdrper Prifung von Wirkung und Anwendungsmdglichkeiten von

Basaltfasern, Statustagung maritime Technologien, 2019.3°
Die auf Oberflachen entstehende schwere biologische Masse kann ein Gewicht
. k . . . . .
von bis zu 33 m—gz aufweisen und auf eine Schichtdicke von mehreren Zentimeter

heranwachsen.3! Die Stadien der Kolonisierung durch den biologischen Bewuchs
auf einer Modelloberflache sind in der folgenden Abbildung dargestellt.

| Mikrofouling 11 Makrofouling |

N
[ =
~ 1 min ~1~24h ~1 Woche ~ 2~ 3 Wochen
Substrat Conditioning Film Bakterien und Biofilmbildung Seepocken,
Diatomen Muscheln und
Algen

Abbildung 4: Stadien der biologischen Akkumulation auf einer Oberflache in Anlehnung an D. Haras,
Mater. Tech. 2005, 93.32

In der Regel lauft das Biofouling laut Literatur nach dieser oben gezeigten
charakteristischen Abfolge ab.182533-35 Allerdings kann die Bildung des
makroskopischen Bewuchses durch Mikroalgen und Larven z.B. der Cyprislarve
auch ohne die Vorstadien (Conditioning- und Biofilm) stattfinden.36:3
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Bereits nach wenigen Sekunden bildet sich ein Conditioning Film aus gel6sten
organischen Partikeln wie auch Polymeren z.B. Proteine.®® Auf diesem
Conditioning Film findet nach und nach die Bildung einer mikrobiellen
festgesetzten Gemeinschaft durch Mikrofouler statt.3® Dabei sind die Bestandteile
des Habitats in einer Matrix aus extrazellularen polymeren Substanzen
eingebettet, die die Organismen bzw. Bakterien selbst produzieren.® Die EPS
wird von den anhaftenden Bakterien produziert und unterstitzt damit den Erhalt
der Kolonie.***3 Die Biofilmbildung kann bis zu einigen Tagen dauern. Nach
einigen Wochen befallen die Makrofouler bzw. deren Larven die
Oberflache.18:28,34,44-46

Das hohe Gewicht der biologischen Masse bei gleichzeitiger hoher Schichtdicke
fuhrt gerade in der Schifffahrt sowohl wirtschaftlich als auch technisch zu grof3en
Problemen. Die veranderte Rauigkeit und die Erh6hung des hydrodynamischen
Volumens durch diese Spezies verursachen erhohte Treibstoffkosten, langere
Fahrtzeiten und Schwierigkeiten bei der Manovrierfahigkeit des Schiffes.47—4°
Um Oberflachen vor dem biologischen Bewuchs zu schiitzen, werden diese mit
Beschichtungen dberzogen. In den letzten Jahren wurde die Effektivitat der
Antifouling-Beschichtungen verbessert. Umweltfreundliche Lackierungen sind
aktuell im Fokus der Forschung.5%52

Die Evaluierung des Biofouling auf potentiellen Beschichtungen aus der
Forschung wird einerseits in Laborexperimenten unter standardisierten
Bedingungen mit Einzelspezieskulturen durchgefiuhrt. Andererseits gelten
gerade fiur die Bewertung der Beschichtungen fir den Einsatz in der
professionellen Schifffahrt die Feldtests unter realen Bedingungen als ,Ultima
Ratio“.5253 Die verschiedenen Antifouling-Tests werden in dem Kapitel 4.4.3

detaillierter beschrieben.
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2.2 Bioadhasion vs. Oberflachenhydratation: Der Schlissel zum
Verstandnis von Bioadhdasion und die Entwicklung von Antifouling-
Lacken?

Beim Lackieren bzw. Kleben missen Oberflachen frei von Schmutz und

Feuchtigkeit sein. Allerdings stellt in der Natur bzw. in der maritimen Technik die

Feuchtigkeit eine Voraussetzung fiur die Akkumulation von biologischen

Konsortien auf festen Substraten dar.>* Welche Rolle dabei die Wassermolekile

an der Grenzflache zum Substrat bei der Bioadhasion spielen, bildet die

Grundlage fur die Entwicklung passender Antifouling-Strategien.

Experimente von Grosso et al., die mit Miesmuscheln durchgefiihrt wurden,

zeigen, dass Gele auf PEG- und zwitterionischer Basis eine stark hydratisierte

Oberflache im Vergleich zu den Referenzproben wie z.B. PMMA, Polystyrol und

Quarzglas  etc. aufweisen. Dies wurde  analytisch mit  der

Summenfrequenzspektroskopie Uberpruft. Die Wissenschaftler stellten dabei

folgende Tendenz fest. Der Grad an Hydratisierung der Oberflache korreliert mit

ihrer Antifouling-Wirkung. Auch nach der Fixierung der Miesmuscheln auf den

Probekdrpern mit Gummibandern hafteten diese nicht an den stark hydratisierten

Oberflachen. Anders sieht es allerdings aus, wenn die festgehaltenen

Miesmuscheln durch externe Einflisse gezwungen wurden das Adhasiv

auszustol3en. Das Wasser wurde dabei nicht verdrangt, sondern verbesserte die

Haftung zwischen Untergrund und Organismus.>®

Im Gegensatz zu den ,klnstlichen® Systemen wie z.B. den kolloidalen Systemen

ist die Adhasion fir Mikro- und Markorganismen lebensnotwendig. Das sessile

Leben in Kolonien bietet den Organismen Schutz sowie Nahrung und erhoht die

Uberlebenschancen im Vergleich zur planktonischen Lebensweise. Dariiber

hinaus sind die lebenden Organismen in der Lage miteinander zu kommunizieren

und auf Umwelteinfliisse zu reagieren.®

Um passende Beschichtungen zur Bekdmpfung des Biofouling zu entwickeln,

werden in diesem Kapitel die entscheidenden Haftungsmechanismen von zwei

Modellorganismen (Bakterien, Seepocke) néher betrachtet. Besonderer Fokus

gilt dabei der Seepocke, die zum Nachweis der Effektivitat einer neuen

Antifouling-Beschichtung eingesetzt wird. Die entscheidenden

Haftungsmechanismen werden aber von der juvenilen Cyprislarve getragen.
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Deshalb ist die juvenile Cyprislarve die entscheidende Spezies im Lebenszyklus
der adulten Seepocke, um sich auf einer Oberflache festzusetzen und ihr
Uberleben sichert.5":58

Die Bakterienadhéasion ist ein sehr komplexer Prozess, der von diversen
Einflussfaktoren wie u.a. der Hydrophobizitat, Oberflachenladung und
Oberflachenenergie beeinflusst  wird. Zahlreiche  wissenschatftliche
Untersuchungen legen den Fokus auf gramnegative Bakterien, da diese in der
Regel auf der Oberflache eine negative Gesamtladung aufweisen. Somit ist
deren Adhasion im Vergleich zu den grampositiven Bakterien mit den aus der
Wissenschaft bereits vorhanden Erklarungsmodellen bzw. Theorien besser zu
beschreiben.*59-%7 In der Abbildung 5 ist exemplarisch der schematische Aufbau

eines gramnegativen Bakteriums dargestellt.

GeiReln/Flagellen

Abbildung 5: Schematische Darstellung eines gramnegativen Bakteriums mit den auf der Hulle
sitzenden extrazellularen Organellen in Anlehnung an Tuscon et al., Soft Matter, 9,
2013.%

Die Bakterien weisen meist eine GroRBenordnung von 1 bis 3 um?2 auf. Sowohl
die Hulle der Bakterien als auch die extrazellularen Organellen bestehen aus
einer Vielfalt von Biomakromolekilen unter anderem Proteine, Polysaccharide
und anderen Adhasinen. Dadurch sind sie in der Lage unterschiedliche
chemische und physikalische Wechselwirkungen mit Oberflachen einzugehen.
Zudem konnen die Bakterien mit den Geil3eln in geringem MalRe durch eine
Aktive Formanderung der Proteine eine physiologische Aktivitat in Gang setzen.
Jedoch ist der Transport an eine Oberflache durch Konvektion und Diffusion
bestimmt.43:59.68,69

Die Cyprislarven weisen hingegen eine Grof3enordnung von 500 pm x 200 pm

auf. Die Cyprislarve besitzt als Haftungsapparat zwei Antenullen, die am Ende
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eine Adhesiondisk aufweisen (s. Abbildung 6). Sie bewegen sich aktiv mit ihren

Fortbewegungsorganen entlang und um eine Oberflache.”®"1

Abbildung 6: Aufnahmen einer Cyprislarve a) Darstellung der Antenullen und Schwimmorganen
b)c)d) Darstellung der Adhesiondisk e) Draufsicht der Adhesiondisk, die aus villi
haaréhnlichen Organen bestehen. Graphik tibernommen von Aldred et al. “Analysis
of the Behaviours Mediating Barnacle Cyprid Reversible Adhesion“-
doi:10.1371/journal.pone.0068085 (lizensiert tiber CC BY 4.0).7?

Dabei erflllen die Antenullen bzw. die Adhesiondisks zwei Funktionen. Priméar
dienen die Adhesionsdisks als Sensoren mit denen sowohl die
Oberflachenmorphologie als auch die physikochemischen Eigenschaften
getestet werden. Darlber hinaus wird Uber die Antenullen das Klebesekret
ausgeschieden, wenn eine Oberflache als geeignet identifiziert wurde.”74

Im Folgenden werden zunachst die Haftungsmechanismen von Bakterien
betrachtet. Es ist hinreichend nachgewiesen, dass die Haftungsmechanismen
der Organismen auf einen physikochemischen Prozess beruhen.”>7 In der
folgenden Abbildung werden schematisch die mdglichen Wechselwirkungen
zwischen Bakterium und Substrat in Abh&ngigkeit vom Abstand zueinander

dargestellt.


https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/deed.de
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Abbildung 7: Wechselwirkungen zwischen dem Bakterium und eines in Wasser eingetauchten
Modellsubstrats in Abhangigkeit vom Abstand zueinander. In Anlehnung an
Martienssen, Habilitationsschrift, Universitat Halle-Wittenberg, 2001 und Busscher et
al., FEMS Microbiology Letters, 1987, 46.59.78

Die Vorhersagen zur Adsorption von Bakterien, die auch als biologische Kolloide
bezeichnet werden, kann mit den gangigen Theorien aus der Kolloidwissenschaft
beschrieben werden. Dazu z&hlt die Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek
(DLVO) Theorie und das thermodynamische Modell. Bei Abstanden von 10-50
nm im ,ong range“ Bereich kdnnen die Wechselwirkungen zwischen den
Bakterien und der Substratoberflache passend mit der DLVO-Theorie
beschrieben werden. Fir die Beschreibung des Adhasionsprozesses im ,short
range“ Bereich (< 10 nm) wird das thermodynamische Modell verwendet.
Allerdings muss an dieser Stelle erwahnt werden, dass trotz aller Theorien nicht
alle Aspekte der Adhésion von Bakterien miteinbezogen werden kdénnen. So sind
Bakterien im Vergleich zu kinstlichen kolloidalen Teilchen lebende Organismen
mit einer komplexen chemischen und strukturellen
Oberflachenzusammensetzung. Da ihre Adsorption eine Uberlebensfrage ist,
konnen diese durchaus auch auf Oberflachen haften, die demnach laut
Vorhersagen nicht geeignet sind. Nichts desto trotz koénnen mit dem
thermodynamischen Modell gute Aussagen uber das adsorptive Verhalten von
Bakterien getroffen werden.41:56.59.79,80

Die entscheidende Hirde fir die Organismen zur Adh&sion im ,short range®
Bereich auf einer festen Oberflache ist die Verdrangung des dinnen
Wasserfilms, der sich an der Grenzfliche zur Oberflache bildet
(s. Abbildung 7).4%52 Aus der Literatur®® lasst sich, wie bereits oben beschrieben,

folgende Tendenz feststellen. Je starker eine Materialoberflache hydratisiert ist,
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desto besser ist die Wirksamkeit der Beschichtung gegen den biologischen
Bewuchs. In der folgenden Abbildung ist die molekulare Anordnung von
Wassermolekilen an der Grenzflache zum Substrat in Abhangigkeit von der
Hydratisierung schematisch dargestelit.

Unpolare Substratoberfléche Polare Substratoberfléche
(Hydrophober Effekt) (Hydratation)
H, H H H H H H, H [o] 0, (o] O,
N N N N PN N AN
H 0" H H © HH © HH 0 H H O H K O H W O H H O H
NN N N N N N A

Abbildung 8: Schematische Darstellung des Verhaltens von Wasser an der Grenzflache zu
unterschiedlich polaren Substraten (blau: Wasser).

Die Oberflache bzw. die hydrophilen Struktureinheiten einer polaren Oberflache
(s. PEG- basierte Hydrogele) sind stark hydratisiert.®! Dieser Zustand fiihrt zu
einer Minimierung der freien Energie des Systems und verhindert die Vertreibung
der Wassermolekile von der Oberflache durch externe Stimuli, in diesem Falle
durch die Haftmittel des Bakteriums. Im Gegensatz dazu férdern laut der Literatur
hydrophobe bzw. weniger stark hydratisierte Substrate die Adh&sion der
Bakterien. Die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Wassermolekilen
sind gestort und bildet sich an der Grenzflache zum festen unpolaren Substrat
eine strukturelle Veranderung der Wassermolekiile aus (s. Abbildung 8). Folglich
wird die freie Energie des Systems erhoht und damit ist die Energiesenkung
durch die Bildung einer hydrophoben Zone beglnstigt. Zur Beseitigung des
Wasserfilms dienen die hydrophoben Strukturelemente der Bakterien. Die
Fimbrien der Bakterien weisen beispielweise einen hohen Anteil an hydrophoben
Aminosaurestern®? auf. Mit den hydrophoben Strukturelementen kann der
Wasserfilm durchdrungen werden, was zu einer Interaktion mit der
Substratoberflache fuhrt und gleichzeitig das Wasser verdrangt wird. Die Bildung
der hydrophoben Zone und die Verdrangung des Wasserfilms an der
Grenzflache zum Substrat fuhren anschlie@end zu einem energetisch
gunstigeren Zustand. Allerdings gibt es in der Literatur Experimente bzw.
Resultate, die zum Teil nicht mit der Vorhersage tber das thermodynamische

Modell Uibereinstimmen.41:59.83-86
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Hierzu kann folgende Hypothese vorgeschlagen werden. Die Relevanz der
Oberflachenhydratation ergibt sich nur unter der Bedingung, wenn die
Beschichtung quellfahig ist, wie es z.B. bei PEG-basierten Gelen oder auch
Polymerbrushes der Fall ist. Diese Beschichtungen weisen einen
Flissigcharakter bzw. wasserahnliche Eigenschaften auf. Und auf Fllssigkeiten
kobnnen Organismen de facto nicht haften. Diese Hypothese kann mit
Experimenten aus der Literatur untermauert werden. Laut Literatur®”88 hat die
Quellfahigkeit eines Gels einen direkten Einfluss auf die Adsorption von
Bakterien und Proteine. Je hoher geringer die Quellfahigkeit des Gels, desto
hoher ist die Affinitdt von Bakterien und Proteinen zur Adsorption auf der
Oberflache. Die Reduktion der Quellfahigkeit wurde dabei mit einer hoheren
Vernetzungsdichte erreicht.®® Dies lasst den Schluss zu, dass ein hoher
Quellungsgrad eher wasserahnliche Eigenschaften!* aufweist als ein niedriger
Quellungsgrad und somit eher einen Flussigcharakter aufweist. Die Einfliihrung
von hydratisierfahigen polaren Gruppen auf vernetzten
Beschichtungsoberflachen zur Steigerung der Antifouling-Wirksamkeit der
Beschichtung reicht nicht aus, da derartige Beschichtungen nicht quellfahig sind.
Nach der irreversiblen Haftung auf dem Substrat nutzen die Bakterien ihre
Fahigkeit zur chemischen Kommunikation (Quorum Sensing) und koordinieren
damit das Gruppenverhalten. Die Populationsdichte wird auf dem Substrat tber
Quorum Sensing gemessen. Ab einer bestimmten Schwellenkonzentration
werden fur den Aufbau der Matrix des Biofilms extrazellulare Substanzen (EPS)

abgesondert und damit die Mikrokolonie fest ans Substrat gebunden.>®

Die Seepocke hat den starksten in der Natur vorkommenden Kleber und wenn
sie sich einmal angesiedelt hat, kann sie nur mit hohem Aufwand von der
Oberflache entfernt werden. Dies macht die Seepocke im wissenschaftlichen
Kontext sehr attraktiv.°®%t Die Entwicklung zur Seepocke kann in 3
Lebensstadien gegliedert werden (s. Abbildung 9). Der Anfangsstadium beginnt
mit der Nauplilarve, die sich zur Cypris Larve entwickelt und schliesslich nach der
Adhéasion auf der Oberflache eine Metmporphose hin zu sessilen Seepocke

stattfindet.92
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Abbildung 9: Schematische Darstellung des Lebenszyklus der Seepocke in Anlehnung an Bauer,
Mohamed und Aldred et alii.5293.%4

Nach der Metamorphose der Naupli Larve zur Cypris Larve beginnt die
Exploration von geeigneten Oberflachen. Die Cypris Larve bleibt nur ein
bestimmtes Zeitfenster, um eine geeignete Oberflache zur Andockung und
anschlieBenden Metamorphose zur sessilen Spezies zu finden. Die Cypris Larve
ist nicht in der Lage Nahrung aufzunehmen. In der Explorationsphase tastet die
Cyprislarve mit den Haftungsapparaten den Antenullen bzw. den Adhesiondisks
die Oberflache ab. Dabei dienen die Antenullen als Sensoren, um die
Oberflachenmorphologie und die physikochemischen Eigenschaften zu
testen.”®7494 Zur temporaren Haftung setzt die Cyprislarve ein Sekret ein,
welches aus Proteinen besteht. Dabei hinterlassen die Cyprislarven
charakteristische Fuldspuren ,footprints® auf der Oberflache (s. Abbildung 9).
Forscher konnten dabei die Zusammensetzung des Plaques analysieren. Der
Plaque besteht unter anderem aus einem settlement-inducing Protein Complex
(SIPC). Dem SIPC werden dabei zwei wichtige Rollen zugesprochen. Einerseits
dient es als Haftmittel und andererseits wird es als Pheromon eingesetzt. Sobald
die Nachzugler das Pheromon aufspiren, siedeln sich diese in der
Nachbarschaft an. Zur permanenten Adhasion setzt die Cyprislarve ein zwei
phasiges Klebstoffsystem zur permanenten Adhasion ein. Dabei wird zunachst
mit Lipiden das Wasser von der Oberflache verdrangt und eine trockene
Umgebung geschaffen. Danach fiihrt der Ausstol3 von Phosphor Proteinen zur
Vernetzung und dementsprechend zur permanenten Adhasion. Im letzten

Stadium findet die Metamorphose zur adulten Seepocke statt, die mit einem
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silikatbasierten Klebstoff permanent auf der Oberflache klebt. Die adulte
Seepocke kann wiederum Naupliuslarven freisetzen und die Population kann

weiter erhdht werden. %9498
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2.3 Antifouling-Strategien: Stand der Technik

Grundsatzlich kann die Verhinderung von Bewuchs in der maritimen Technik in
zwei Kategorien eingeteilt werden. Dazu zahlen die unmodifizierten Oberflachen
und die etablierte Methode bei der die Substratoberflache mit einer Beschichtung
maskiert wird. Bei den unmodifizierten Oberflachen wird der biologische
Bewuchs nach gewissen Zeitabstanden durch physikalische
Reinigungsverfahren*! (Birsten, UV-Strahlen, thermische Reinigung etc.)
gereinigt. Diese Herangehensweise ist allerdings viel zu kostenintensiv und
aufwendig fur die Schiffseigner, da der Bewuchs wie oben beschrieben je nach
Gewasser eine Schichtstarke von mehreren Zentimetern aufweisen kann. Um
Oberflachen vor Fouling zu schiitzen werden seither Beschichtungen®!
eingesetzt. Zu den momentan effektivsten und Beschichtungen z&hlen die
biozidhaltigen Beschichtungen. Dabei werden die Biozide kontrolliert aus der
Beschichtungsoberflache freigesetzt und téten die Organismen ab.%%1%° Der
entscheidende Nachteil dieser Beschichtungssysteme ist die zeitlich begrenzte
Wirkung durch die Freisetzung des Biozids und die damit nachweislich
einhergehende negative Auswirkung auf die Umwelt.19* Aktuell dominieren diese
Beschichtungssysteme zwar momentan noch den Antifouling-Markt102:103,
werden aber aufgrund strenger Regularien seitens des Gesetzgebers nach und
nach verboten.'% Primar wird daher besonderer Fokus auf umweltfreundliche
biorepulsive Beschichtungssysteme gelegt.'°® Dabei werden im Folgenden die
Alternativen Losungen vorgestellt. In der Abbildung 10 sind die Konzepte zur

Verhinderung des Bewuchses schematisch dargestellt.

\ Unmeodifizierte Oberfléche Biozide Oberflache Biorepulsive Oberflache Typ 1 Biorepulsive Oberfliche Typ 2

Lebendes Bakterium

|

1
T
|
‘“ﬁ Bakterium im Biofilm

HA- totes Bakierium

Abbildung 10: Antifouling-Strategien nach Stand der Technik in Anlehnung an N. Papukashvili,

Dissertation, Universitat Hamburg, 2009.4
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Generell konnen die biorepulsiven Beschichtungssysteme in zwei Typen?®
kategorisiert werden. Beim Typ 1 liegt eine flussige Grenzflache auf der
Oberflache vor. Dies wird entweder durch die Immobilisierung von einer
Flussigkeit'%6:107 oder durch den kontinuierlichen Abbau von Lackbestandteilen
z.B. der Polymermatrix, gebundenem Biozid etc. suggeriert. Letztere werden
unter dem Namen controlled depletion polymers (CDP) und self polishing
Copolymer (SPC) kommerziell vertrieben.'%® Die Immobilisierung einer
Flussigkeit in einer Beschichtung kann mit quellfahigen Beschichtungen (Gele)
oder slippery liquid-infused porous surfaces (SLIPS) erhalten werden. Der grol3e
Nachteil dieser Beschichtungen ist der hohe Applikationsaufwand und die
geringe mechanische Bestandigkeit, bei der eine Reinigungsfahigkeit nicht
gegeben ist.15100.109

Im Gegensatz zu Typ 1 soll bei dem Typ 2 der Bewuchs durch eine nano- bzw.
mikrostrukturierte Topographie der Beschichtungsoberflache der Bewuchs
verhindert werden. Grundlage dieser Wirkungsweise ist die ,attachment- point
theory®. Diese Theorie bestétigt die Vorhersage einer Korrelation zwischen der
GroRRenordnung der Textur einer Oberflache und der GroéRenordnung eines

Organismus.®?

a) b) c) d)

e~

Abbildung 11: Schematische Darstellung der Anzahl der Wechselwirkungsmadglichkeiten in

Abhéngigkeit von der Dimension der Oberflachenmorphologie in Anlehnung an
Scardino et al., Biofouling, 2006 und Bauer, Dissertation, Universitat Heidelberg,
2014, 52 110

Nach wissenschaftlichen Studien wurde folgender Trend festgestellt. Eine glatte
Oberflache bietet durch ihre groRere Kontaktflache die meisten
Interaktionsmoéglichkeiten mit dem  Organismus. Fur eine optimale
Antihaftwirkung sollte die Textur der Oberflachenstruktur gleich der Dimension

des Organismus sein. Nur dann wird die Anzahl der Kontaktflache auf das
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Minimum reduziert (s. Abbildung 11). Allerdings gilt diese Faustregel nur fir z.B.
Bakterien, Kieselalgen und Diatomen etc.52110-113

Aldred et al.1** haben in Experimenten den Zusammenhang zwischen der Textur
der Oberflache und des Befalls durch Cyprislarven evaluiert. Fir Organismen mit
Haftungsapparaten wie bei der Cyprislarve, die eine Grol3enordnung von 500 pm
X 200 um’? aufweist, sind Texturen von 64 pm, 256 um und 128 um am besten
geeignet. Zwar bieten diese TexturmalRe eine grof3e Kontaktflache fir die
Antenullen der Cyprislarve, jedoch scheinen diese GrolRenordnungen die
Metamorphose zur adulten Seepocke entscheidend zu storen.'4

Der grof3e Nachteil der nano- bzw. mikrostrukturierten Oberflachen ist die
Spezifitat ihrer biorepulsiven Wirkung. Der Foul-Release-Effekt kann je nach
GroRRenordnung der Strukturierung nur fur eine bestimmte Grof3enordnung der
Organismen beobachtet werden. Daher schneiden in den Feldtests diese
Beschichtungen aufgrund der hohen Vielfalt der Organismen im Meer
unzufrieden ab. Ein Beispiel hierfir ware die Strukturierung von
Beschichtungsoberflachen nach dem Vorbild der Haifischhaut.1° Der Einsatz der
strukturierten Oberflachen ist technisch noch nicht ausgereift und wird
kontinuierlich weiterentwickelt, um in der maritimen Technik eingesetzt werden

zu kénnen.115
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2.4 Bedeutung der Reinigungsfahigkeit von Antifouling-
Beschichtungen fur die Schifffahrt
Schiffe gehoren aktuell immer noch zu den umweltfreundlichsten und
energieeffizientesten Verkehrstragern. Daher ist ihr Einsatz im Transportwesen
unverzichtbar. Das bedingt aber auch ein stetig wachsendes
Verkehrsaufkommen in den nationalen und internationalen Gewéassern sowie der
heimischen Hafen. Damit nehmen aber auch gleichzeitig die Vorschriften zu mit
denen die Schiffseigentimer konfrontiert sind. So wird unter anderem an einigen
internationalen Hafen aufgrund der Artenverschleppung das Einlaufen des
Schiffes nur gewahrt, wenn dieses vollig frei von jeglichem Bewuchs ist. Dies ist
aber aufgrund der variablen Operationsprofile der Schiffe nicht moglich. Durch
das stadndige Wechseln der Fahrtgebiete entsteht durch den unterschiedlichen
Bewuchsdruck in den jeweiligen Gewassern, auch mit der Applikation der
effektivsten Antifouling-Beschichtungen, Bewuchs auf der Oberflache. Ein
weiterer entscheidender Faktor fur die Bildung des Bewuchses auf der
Schiffsoberflache sind die aufgrund des erhohten Verkehrsaufkommens lange
Liegezeiten von mehr als 30 Tagen in den Hafen z. B. von Westafrika. Spatestens
hier wird die Wirksamkeit der kommerziellen Beschichtungssysteme
beeintrachtigt. An dieser Stelle gewinnt die Reinigungsfahigkeit dieser
Beschichtungen an erhohter Aufmerksamkeit. Sowohl aus wirtschaftlicher
Perspektive des Schiffseigentiimers als auch aus Umweltaspekten seitens der
ortsansassigen gesetzlichen Behdrden ist eine Reinigung der Beschichtung als
vorteilhaft zu sehen. So konnte in den Forschungsarbeiten von Demirel et al.'’
gezeigt werden, dass selbst die Bildung eines Biofiimes zu erhdhten
Treibstoffkosten und Emissionen fuhrt. Jedoch ist die Reinigung der aktuellen
kommerziellen Antifouling-Beschichtungen zurzeit aus Umweltaspekten kritisch
zu sehen. In der Praxis werden wahrend der Reinigung die Beschichtungen je
nach Typ ganz abgetragen oder die Oberflache beschadigt. Letzteres ist bei den
biozidhaltigen Beschichtungen der Fall. Durch die Beschadigung der Oberflache
werden schlagartig toxische Biozide in die Meeresumwelt freigesetzt. Das
Vorgehen in der Praxis ist zwar kritisch zu betrachten. Allerdings fehlt es an
zufriedenstellenden Alternativen und es wird daher aktuell nach schonenderen

Reinigungsverfahren geforscht.16-119
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Um die Reinigungsfahigkeit der in dieser Arbeit entwickelten Beschichtung zu
testen, wurde die Bestandigkeit dieser Lackierungen gegen Druckwasserstrahl
geprift. Die Reinigung erfolgte anlehnend an die internationale Norm DIN ISO
16925:2014 mit einem handelsiiblichen Hochdruckreiniger der Firma Karcher.
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2.5 Alternative Antifouling-Strategie: Immobilisierung von quasi-
flissigen Domanen auf einer harten Polymermatrix

Angesichts der grundlegenden Nachteile der aktuellen biorepulsiven

Beschichtungen (s. Kapitel 2.3) werden neue umweltfreundliche Konzepte fur

Antifouling-Beschichtungen erforscht. Webster et al.??® und Ressel et al.1®?0

konnten in ihren Forschungsarbeiten das hohe Potential von

mikrophasenseparierenden Beschichtungen fur Antifouling-Anwendungen

zeigen.

Abbildung 12: Schematische Darstellung einer mikrophasenseparierenden Beschichtung

(rot = Domaéne, violett = harte Polymermatrix).

Dabei  werden  durch Mikrophasenseparationseffekte  quasi-fliissige
Mikrodoméanen auf der Oberflache einer harten Polymermatrix immobilisiert. Als
Separationskomponente eignen sich hierfiir reaktive PDMS Ole am besten
(s .Abbildung 13).2°

X—Si—-0 S|i 0 S|i X
CH; CHj CH,
- =N

Abbildung 13: Exemplarische Darstellung der Polymerstruktur eines reaktiven PDMS-Ols.

Aufgrund ihrer niedrigen Dichte und Oberflachenspannung im Vergleich zur
Polymermatrix z.B. Epoxidharz haben diese die Tendenz an die Grenzflache zur
Luft zu migrieren. Durch die reaktiven Gruppen werden die Silikonketten
chemisch an die Oberflache gebunden. Polydimethylsiloxane zeichnen sich
durch niedrige Glaslbergangstemperaturen aus und bilden damit ,quasi-fllissige*
Phasen auf der harten Polymermatrix.?® Dieses Konzept zielt auf eine
Kombination von einer mikrostrukturierten ,,quasi-flussigen” Oberflache und einer

reinigungsfahigen biorepulsiven Antifouling-Beschichtung. Ziel der dieses
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Beschichtungstyps ist die Zusammenfuhrung der Wirkungsweisen der
biorepulsiven Oberflachen des Typ 1 und Typ 2. Durch die Textur der quasi-
flissigen Oberflache soll einerseits die Signalibertragung (Quorom Sensing)
uber chemische Botenstoffe zwischen den Organismen raumlich unterbunden
werden. Andererseits soll durch die quasi-flissige Oberflachenstrukturierung den
Makroorganismen das Haften auf der harten Polymeren Matrix erschwert

werden. In der Abbildung 14 ist schematisch die Wirkungsweise der PDMS

basierten mikrophasenseparierenden Oberflache dargestellt.

Abbildung 14: Beispielhafte Darstellung des postulierten Wirkungsmechanismus einer
mikrophasenseparierenden PDMS-Beschichtung links: Signalunterbrechung der
chemischen Kommunikation zwischen Bakterien, rechts: mikrostrukturierte quasi-
flussige Silikonoberflache bietet keinen optimalen Untergrund fur Cyprislarven.

Bevor Uber die phanomenologischen Hintergriinde des
Mikrophasenseparationsprozess eingegangen wird, wird die Herstellung einer
derartigen Beschichtung erlautert. In vorherigen Arbeiten?® konnte eine
Basisrezeptur fur den Einsatz als Antifouling-Lack entwickelt werden. Die
Hauptbestandteile eines mikrophasenseparierenden Beschichtungssystems sind
ein bestehendes Lacksystem z.B. auf Polyurethan, Polyamidimid oder
Epoxidharzbasis und ein reaktives PDMS-OI als Modifizierungskomponente. Je
nach Anwendungsfeld besteht ein unterschiedliches Anforderungsprofil. Da die
Beschichtung anlehnend an die vorherigen Arbeiten in der Schifffahrt eingesetzt
werden sollte, wurde eine Epoxidharzbeschichtung aus einer konventionellen
Beispielrezeptur (Beckopox EP 128) ausgewahlt. In Abbildung 15 ist
exemplarisch die Polymerstruktur der gangigen Epoxidharze dargestellt.

AP

Abbildung 15: Polymerstruktur des Bisphenol A-basierten Epoxidharzes.
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Nach der Modifizierung des Bindemittels (Epoxidharz) auf Grundlage einer
ausgearbeiteten Vorschrift mit einem des Bis(3-aminopropyl) terminierten PDMS
(Mw = 5000 g/mol) wird der Vernetzer (Beckopox EH 637) hinzugegeben. Nach
einer Wartezeit (auch als Vorvernetzungszeit bezeichnet) von z. B. 10, 20 oder
30 Min. wird der Lack auf dem entsprechenden Lack appliziert.'?° In der
folgenden Abbildung ist exemplarisch eine REM-Aufnahme von der Oberflache

einer mikrophasenseparierenden Epoxidharz-PDMS-Beschichtung dargestellt.

] — SEm o 100

Abbildung 16: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme mit EDX Mapping zur Darstellung der
Morphologie einer mikrophasenseparierenden Epoxidharz-PDMS-Beschichtung.

Die kontrollierte und reproduzierbare Herstellung einer derartigen Beschichtung
stellt die Wissenschatft vor eine grol3e Herausforderung. In der Literatur wurden
schon Untersuchungen zur Identifizierung der Schlisselparameter durchgefihrt.
Laut der Literatur ist die Morphologie der Oberflachen von folgenden Parametern
abhangig:20:121-123

¢ Molmasse des reaktiven Polydimethylsiloxans

e Polymerstruktur des PDMS

e Anteil des PDMS

e Polaritat des Losungsmittels

e Vorvernetzungszeit bzw. Viskositat n des aushéartenden Systems vor der

Applikation

Im Grunde ist diese Beschichtungstechnologie noch nicht ausgereift und damit
noch nicht praxistauglich. Gerade die kontrollierte und flachendeckende,
homogene Ausbildung dieser Oberflachenstrukturen stellt in der Praxis eine
grol3e Herausforderung dar. Zudem konnte noch kein Bildungsmechanismus
vorgestellt werden, durch dessen Hilfe es moglich ware, homogen strukturierte

mikrophasenseparierende Beschichtungen herzustellen.
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2.6 Ausbildung von Oberflachenstrukturen bei Polymermischungen im
festen Zustand als Folge von Entmischungsvorgéngen

Ein heterogenes Gemisch aus zwei unterschiedlichen Polymeren in einem
gemeinsamen Losungsmittel ist in der Regel trib und es findet nach einer
bestimmten Zeitspanne eine makroskopische Phasentrennung statt. Diese
,Losungen“ werden auch als Emulsionen bezeichnet. Nach einer weiteren
Verdinnung unterhalb einer bestimmten Grenzkonzentration (cg,-) wird die
Losung Kklar und die Polymere sind miteinander mischbar. Die
Entmischungsvorgdnge in einem Gemisch aus ausschliel3lich zwei nicht
miteinander vertraglichen Polymeren sind die gleichen wie in einer Emulsion. Bei
Polymergemischen, auch als Polymerblends bezeichnet, ist die
Gesamtkonzentration (c;s) grundsatzlich oberhalb der Grenzkonzentration (cg;).
Somit sind die Polymere nicht miteinander mischbar. Zusatzlich besteht ein
wesentlicher Unterschied darin, dass Blendsysteme im festen Zustand
Oberflachenstrukturen im Mikrometerausmaf3 aufweisen.'4

Hierzu wird ein zweiphasiges Polymerblend aus zwei nicht mischbaren
Polymeren im festen Zustand betrachtet. Auf der Oberflache dieser
Blendsysteme bilden  sich spharische  Oberflachenstrukturierungen
(Doméanenstrukturen) im Mikrometerbereich aus.'?>1?7 Die Bildung von zwei
vollstandig getrennten Phasen wird aufgrund der hohen Viskositat des
Gesamtsystems verhindert, da die gebildeten spharischen Phasen sowohl vor
als auch nach des Aushartungsprozesses nicht zusammenflieBen kdnnen.'?4 In
der Abbildung 17 ist die Morphologie in Abhangigkeit von der

Zusammensetzung'?>128 (¢,) des zweiphasigen Blendsystems dargestellt.
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Abbildung 17: Ausbildung unterschiedlicher Morphologien in  Abhé&ngigkeit von der

) P11 << P,

Zusammensetzung eines zweiphasigen festen Polymerblends in Anlehnung an Sabu
et al. und Stenert.125128

Wie aus der Abbildung ersichtlich, fihrt ein niedriger Anteil der zweiten
Blendkomponente (¢,) zu spharischen Morphologieausbildungen. Diese
Kugelstrukturen werden sowohl auf der ausgehéarteten Hauptkomponente (¢,)
als auch in der Bulkphase der Hauptkomponente gebildet. Um das geforderte
Eigenschaftsprofil des Blendsystems positiv zu beeinflussen, werden zusatzlich
makromolekulare Phasenvermittler, auch als Emulgator oder Tensid bezeichnet,
eingesetzt (s. Abbildung 18).128-130

Ohne Phasenvermittler Mit Phasenvermittler

Abbildung 18: Schematische Darstellung des Effekts von Blockcopolymeren als Phasenvermittler

auf die Morphologie von Polymerblends in Anlehnung an Ajitha et alii.*3!

Diese bewirken eine feine Verteilung der zweiten Blendkomponente in der
Blendmatrix und verbessern damit u. a. die mechanischen Eigenschaften des
Polymerblends.128130.132.133 Dje Effektivitat der Kompatibilisierung hangt sehr
stark von der Struktur der Phasenvermittler ab. Hierbei weisen nach
Experimenten von Brown'3* und Fayt!3 Diblockcopoylmere als Tenside die beste
phasenvermittelnde Wirkung auf.128133
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Um die gebildeten PDMS-Phasen auf der  Oberflaiche der
Epoxidharzbeschichtung besser zu kontrollieren und zu verstehen, wird der
Aufrahmprozess in einer instabilen Emulsion als Modellsystem betrachtet. Die
Entmischungsvorgdnge von Emulsionen sind in der Literatur ausgiebig
beschrieben und stehen, wie bereits oben erwahnt, in enger Analogie zu den
Vorgangen in Polymermischungen. Daher wird im Folgenden der
phanomenologische Hintergrund einer Makroemulsion beschrieben, um ein
besseres Verstandnis tUber die entscheidenden Separationseffekte von PDMS-

Phasen in einer konventionellen 2K-Epoxidharzbeschichtung zu gewinnen.

2.7 Entmischungsvorgénge in Emulsionen als Modellsystem fur die
Entwicklung der mikrophasenseparierenden Beschichtung

Im Folgenden werden die theoretischen Grundlagen von Emulsionen bzw.
Makroemulsionen vorgestellt, die die Basis zum Verstandnis des
Phasenseparationsmechanismus von reaktiven PDMS-Olen in einer 2K-
Epoxidharz Matrix bilden.

Emulsionen sind Heterophasensysteme bestehend aus mindestens zwei oder
mehreren fluiden Phasen, die in der Regel nahezu inkompatibel sind. Dabei ist
eine flissige Komponente in Form eines Tropfens (disperse Phase), in einem
Dispersionsmittel, auch kontinuierliche Phase genannt, fein verteilt. Eine
weitverbreitete Emulsion ist die Ol in Wasser (O/W) Emulsion bei der die élige
Phase in der kontinuierlichen wassrigen Phasen dispergiert wird. Neben den
O/W-Emulsionen werden noch die W/O- und W/O/W-Emulsionen aufgezahlt, die
in der Abbildung 19 dargestellt sind.136-13°
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O/W: WI/O: W/ONN:
Ol in Wasser Wasser in Ol Wasser in Ol in Wasser

QO
00

Abbildung 19: Schematische Darstellung der verschiedenen Emulsionstypen in Anlehnung an
Schneider 2011 und Dorfler 2002.137:140

Durch einen hohen mechanischen Eintrag kann die disperse Phase fein in der
kontinuierlichen Phase dispergiert werden.'®” In der Regel werden in der
Lackbranche Emulsionen mit Dispergier-/Dissolverschrieben erzeugt.'** Die
Tropfchendurchmesser liegen im Bereich von 0,1 um bis 0,1 mm.'#? Diese Art
von Emulsionen werden den grobdispersen Systemen zugeordnet und werden
als Makroemulsionen bezeichnet. Die Klassifizierung von dispersen Systemen
erfolgt nach dem mittleren Teilchendurchmesser @ der Dispersionsphase

(s. Tabelle 1).136143

Tabelle 1: Bezeichnung von dispersen Systemen in Abhdangigkeit des mittleren
Teilchendurchmessers @ der Dispersionsphase.1*?

Bezeichnung Mittlerer Teilchendurchmesser @
Grobdisperses System @ > 104 cm
Kolloide 10"cm <@ < 10%cm
Hochdisperse Systeme @<107cm

Durch die Erzeugung neuer Grenzflachen in der Emulsion wird der Energieinhalt
des Systems erhoht (s. Gleichung 2-1). Diese Emulsionen sind daher

thermodynamisch nicht stabil. 139142

AE =y AA Gleichung 2-1
AE .= Grenzflachenenergie
y := Grenzflachenspannung
AA := GrenzflachengrélRe

Durch Koaleszenz wachsen die stark deformierbaren Flissigkeitstropfen

zusammen, verringern die Grenzflache und nehmen einen Zustand mit
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geringerem Energieinhalt ein. Dies fuhrt daher schlieRlich zur vollstandigen
Phasentrennung. Der Dispergiergrad der dispersen Tropfen hangt zudem von
der Grenzflachenspannung zwischen den beiden nicht mischbaren
Komponenten ab.44

Die Stabilitat der Emulsion bzw. der Tropfchen wird durch den Zusatz von
sogenannten amphiphilen Emulgatoren bzw. Phasenvermittlern verbessert. Die
Stabilisierung der dispersen Phase kann dabei elektrostatisch mit
niedermolekularen ionischen Tensiden oder sterisch mit makromolekularen
nichtionischen Phasenvermittlern erfolgen. Der Vorteil von makromolekularen
nichtionischen Phasenvermittlern in wassrigen Systemen ist, dass diese
unempfindlicher ~ gegenliber  einer  Temperaturerhbhung und  der
Salzkonzentration sind. Zudem besteht bei dem Einsatz von niedermolekularen
Tensiden in wassrigen Lacken u. a. die Gefahr, dass aufgrund der hohen
Migrationsfahigkeit sich hydrophile Cluster im Film ausbilden. Dies kann dazu
fuhren, dass die Wasserbestandigkeit der Lackierung herabgesetzt wird.144145
Um der Trennung durch Koaleszenz entgegenzuwirken, werden wéahrend des
Dispergiervorgangs z. B. amphiphile nichtionische Phasenvermittler zur
sterischen Stabilisierung der fein verteilten Tropfchen zugesetzt. Diese
nichtionischen Blockcopolymere konzentrieren sich an der Grenzflache zwischen
den beiden Phasen auf und setzen die Grenzflachenspannung herab. Mit der
Herabsetzung der Grenzflachenspannung werden generell kleinere Tropfen
erzeugt.1#4146.147 jJedoch ist trotz der kinetischen Stabilisierung der Emulsion die
disperse fluide Phase einem zeitlichen Alterungsprozess ausgesetzt bei denen
Veranderungen hinsichtlich der makroskopischen, mikroskopischen und
Gebrauchseigenschaften beobachtet werden.14?

In einer instabilen Emulsion, bei der ein hydrophobes Ol in einer zweiten
hydrophilen Phase, zumeist in Wasser dispergiert ist, kommt aufgrund der
niedrigen Dichte der dispersen Phase im Vergleich zur dispersen Phase zum
Aufrahmen der 6ligen Phase kommen.3° Die Emulsionstropfen separieren mit
einer gréfRenabhéngigen Geschwindigkeit an die Oberflache (s. Gleichung 2-
2)'137

= isp.” Y .
Vstokes = W- x? Gleichung 2-2
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Vstokes := Sedimentations- bzw. Aufrahmgeschwindigkeit
Pdisp. := Dichte der dispergierten Phase

Pkont. := Dichte der kontinuierlichen Phase

g := Erdbeschleunigung

n := Viskositat der kontinuierlichen Phase

X := Tropfendurchmesser

Wie zu erkennen, ist die die Aufrahm- oder auch Separationsgeschwindigkeit an
die Grenzflache zur Luft proportional zum Durchmesser der Tropfchen, der
Dichtedifferenz der emulgierten Fluider und umgekehrt proportional zur Viskositat
n des Dispersionsmittels.'3” Die Stabilitat einer Emulsion ist demnach abhangig
von der Viskositat der kontinuierlichen und der Dichte der beiden Phasen.4¢ Die
Geschwindgeit des Aufrahmprozess ist umso schneller, je gréRer die
Dichtedifferenz Ap zwischen der dispersen und kontinuierlichen Phase ist.14®
Eine niedrige Viskositat der kontinuierlichen Phase und eine niedrige Dichte der
fein verteilten Tropfen beglinstigen im Vergleich zur kontinuierlichen Phase ein
schnelles Aufrahmen bzw. Phasentrennung an der Grenzflache zur Luft
(s. Abbildung 20).%4?

Die Alterung bzw. das Anwachsen der zuvor stabilisierten Emulsionstropfen
werden in der Literatur im Wesentlichen durch zwei Mechanismen
beschrieben.4* In der Abbildung 20 sind die Destabilisierungsmechanismen
einer Emulsion durch Koaleszenz und Ostwald-Reifung schematisch dargestellt.
Dabei handelt es sich um eine Emulsion bei der ein hydrophobes Ol in einer

hydrophilen Phase, zumeist Wasser, dispergiert ist.144

Hydrophobe Phase

Aufrahmen Phasentrennung

R

Abbildung 20: Emulsionsdestabilisierung durch Koaleszenz und Ostwald-Reifung: Kkkoar und Kaiff
bezeichnen die Ratenkonstanten. In Anlehnung an Dorfler 2002, Bechthold 2000,
Zillich 2015.140.144.149

Bei der Koaleszenz von zwei stabilisierten Emulsionstropfen ist die Triebkraft des

Systems die Gesamtoberflache zu verkleinern. Nach der Koaleszenz von zwei
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gleich groRRen stabilisierten fluiden Tropfen nimmt die Gesamtoberflache um
41 % ab.1°0

Im Anfangsstadium des Koaleszenzprozesses erfolgt zunachst die Anndherung
von zwei Tropfen. Die Bildung des Filmes der kontinuierlichen Phase zwischen
den Tropfen behindert zunéchst die Koaleszenz. In der Abbildung 21 ist die
Anderung der freien Energie AG wahrend des Koaleszenzmechanismus zweier

Topfchen graphisch abgebildet.5°

Zwei kleine Tropfen Film ein Tropfen

r OO O ()

AG

Abbildung 21: Anderung der freien Energie wahrend des Koaleszenzmechanismus zweier
Emulsionstropfchen in Anlehnung an Bechthold 2000 und Everett 1992144150

Bei Annaherung der Tropfen muss eine Energiebarriere Uberwunden werden, da
sich die Tropfen vor der Koaleszenz verformen und sich ihre Grenzflachen
vergroRern. Nachdem die Energiebarriere tUberwunden wurde, relaxiert das
System wodurch der Flussigkeitsfilm zwischen den Tropfen einreif3t und sich
diese zu einem groRen spharischen Tropfen vereinen.144.150

Marangoni und Gibbs postulieren hierzu folgenden Wirkungsmechanismus. Ein
Filmelement zwischen zwei Tropfchen wird in dem Anfangsstadium der
Koaleszenz rasch gedehnt. Dies fuhrt zu einer lokalen Erniedrigung der
Oberflachenkonzentration des Tensids und somit gleichzeitig zu einer Erhéhung

der Filmspannung. Diese Filmspannung wirkt der Streckung entgegen. Analog
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dazu nimmt die Oberflachenkonzentration des Tensids bei der Komprimierung
des Filmes wieder zu. Dies fuhrt wiederum zu einer Erniedrigung der
Filmspannung. Durch den Gradienten in der Oberflachenspannung wird der
komprimierte Film wieder gestreckt. Diese Fluktuation des Filmes wird auch als
Filmelastizitat beschrieben. Bei entsprechend grofRer Fluktuation der Streckung
und Komprimierung kann die Oberflachenspannung so stark abnehmen, dass die
eingesetzten Tenside der Filmausdinnung keine Barriere bieten kénnen und
folglich der Film reif3t. Dabei breitet sich das Loch im Film spontan aus und fuhrt
zu einer Rissausbreitung und damit einer vollstandigen Zerstérung des Films.1%°
In der Literatur wird dieser oben beschriebene Prozess allgemein als
Filmdrainage, also dem Abflie3en des Grenzflachenfilms, bezeichnet. Die Zeit in
der der Film zwischen zwei koaleszierenden Tropfen verdrangt wird bis zur
Ausbildung eines grol3eren Tropfens, ist fir die Stabilitdt der Emulsion von
elementarer Bedeutung. Hierzu wird diese Zeit als Koaleszenzeit 1 bzw.
,drainage time"“ bezeichnet.'#® Mit Erh6hung der Emulgatorkonzentration wird die
Koaleszenzeit 1 verlangert. Neben der Emulgatorkonzentration hangt die
Koaleszenzeit 1, wie bereits oben schon erwahnt, von der Viskositat der
kontinuierlichen Phase ab.151:152

Ist die Viskositdt des Dispersionsmittel ausreichend hoch, kann der
Grenzflachenfilm nicht vollstdndig verdrangt werden. Dabei kommt es zu
Einschlissen des Dispersionsmittel, die eine linsenférmige Form aufweisen
(s. Abbildung 22).150

Abbildung 22: Schematische Darstellung von linsenférmigen Einschlissen des Dispersionsmittel

bei ausreichend hoher Viskositat in Anlehnung Everett 1992,150

Bei einer Emulsion mit breiter TropfchengroRenverteilung ist die
Gesamtoberflache der dispersen Tropfen durch die Ostwald-Reifung limitiert. Die
Vorrausetzung dafir ist, dass die disperse Phase zu einem geringen Prozentsatz

in der kontinuierlichen Phase |6slich ist. Aufgrund des Laplace Druckes in einem
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Tropfen, weisen kleine Tropfen die Tendenz auf, sich zu Gunsten der grol3eren

Tropfen aufzulésen (s. Gleichung 2-3).144.153

Praplace = —2% Gleichung 2-3
PLaplace  -= Laplace-Druck
YiL := Grenzflachenspannung
r := Radius Tropfen

Anhand der Gleichung ist ersichtlich, dass kleinere Tropfen einen hohen
Innendruck aufweisen und sich damit besser in der kontinuierlichen Phase
auflosen. Dies fuhrt zu einer Emulsion bei der die mittlere Tropfchengrof3e
zunimmt. Die Ostwaldreifung spielt allerdings bei Makroemulsionen bzw.
konventionellen Emulsionen keine grof3e Bedeutung (s. Gleichung 2-4). Die
Zunahme des Radius (r) nimmt mit r2 und bewirkt damit, dass mit zunehmender

TropfengroRe die Ostwald-Reifung abnimmt.144

8r 1\ 673 .
5 & (r_Z)F Gleichung 2-4
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3 Aufgabenstellung und Konzept

Oberflachenbeziige mit denen Anwendungen wie z.B. der Antifouling-Bereich in
der Schifffahrt adressiert werden, ist der Einsatz von Silikonen als
Hauptkomponente bzw. Additiv in der Lackformulierung als umweltfreundliche
Beschichtung unumganglich. Jedoch bietet die Verwendung von Silikonen
entscheidende Nachteile. Ubliche silikonbasierte Systeme sind schwierig zu
applizieren, haften nicht gut auf diversen Untergriinden und sind dartber hinaus
mechanisch unbestdndig. Hier gilt deshalb die Kombination von einer
bestéandigen bzw. reinigungsfahigen silikonbasierten Beschichtung mit einer
biorepulsiven Oberflache als ,Ultima Ratio“. Ein neuer vielversprechender Ansatz
ist die Strukturierung einer harten Lackoberflache mit eingebauten definierten
Flissigphasen, die auch als quasi-flissige Domanen bezeichnet werden. In der
Abbildung 23 ist schematisch das hochpotente Eigenschaftsprofil der

Raumtemperatur aushartenden phasenseparierenden Beschichtung dargestellt.

s N\

Klassische organische Beschichtung

Mechanisch bestandig
Einfache Applikation e e
Keine ,funktionale Eigenschaft* .‘...:...‘.

Aufwendige Applikation

Mechanisch unbestandig - Biorepulsive

Oberflacheneigenschaften
- Mechanisch bestandig
Silikonbasierte - Einfache Applikation
Fouling Release Beschichtung

\_

Abbildung 23: Schematischen Darstellung des Eigenschaftsprofils der phasenseparierenden

Beschichtungsoberflache.

Die auf der Oberflache fixierten Silikondomanen erfullen die geforderte
Funktionalitat und weisen z.B. einen biorepulsiven Effekt auf, wahrend die
Polymermatrix fur die mechanische Stabilitat sorgt. Fir die Entwicklung des
Beschichtungssystems fur die Schifffahrt bietet sich eine Rezeptur auf Basis
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einer Epoxid-Amin-Beschichtung an. Diese vernetzt bei niedrigen Temperaturen
und haftet auf nahezu allen Oberflachen.

Beziglich der phasenseparierenden Beschichtungen wurden drei zentrale
Fragestellungen formuliert, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht worden sind:

e Welche lackspezifischen Schliusselparameter zur Steuerung der
Oberflachenstruktur sind entscheidend?

e Kann eine Korrelation zwischen Antifouling-Wirksamkeit und der
Morphologie der phasenseparierenden Beschichtungen aufgestellt
werden?

e Was ist der phanomenologische Hintergrund zum Bildungsmechanismus
der phasenseparierenden Beschichtungen?

Dazu wird die konzeptionelle Herangehensweise in dieser Arbeit wie folgt
definiert (s. Abbildung 24).

1. Teilziel Homogene
Belegungsdichte
von PDMS Domdnen
Struktur- ErschlieBung des
Wirkungsbeziehung Bildungsmechanismus
Variation der
—>| GroRenordnung von
2 Teilziel | pMDS Doméinen

Abbildung 24: Formulierung der konzeptionellen Herangehensweise in der Dissertation.

Um die Antifouling-Wirkung der selbststrukturierenden Beschichtungen korrekt
zu bewerten, musste zunachst durch eine geeignete Technik gewahrleistet
werden, dass die Oberflache vollstandig mit PDMS Domanen belegt sein muss.
Hier wird zunachst eine Basisrezeptur entwickelt mit der homogene
Oberflachenstrukturen erzeugt werden koénnen. Ausgehend von dieser
Basisrezeptur werden dann Versuche unternommen, um mogliche
verfahrenstechnische und chemische Parameter zu systematisieren mit denen
unterschiedliche Strukturen bzw. Grof3enordnungen von PDMS reichen
Doméanen generiert werden konnen. AnschlieBend soll mit dieser
Parametrisierung eine Toolbox erschlossen werden, die eine Modellbildung bzw.
Vorhersage zulasst mit der in Zukunft je nach Anwendungsfeld die gewiinschten

Oberflachenstrukturierungen gezielt hergestellt werden kdnnen.
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4 Experimentalteil

Zur kontrollierten Ausbildung von PDMS Domanen auf der Oberflache einer
harten Polymermatrix wurde eine allgemeine experimentelle Vorgehensweise

festgelegt. Zur besseren Ubersicht wird die experimentelle Vorgehensweise in

Charakterisierung \

Lackformulierung der Lackoberflache

der folgenden Abbildung dargestellt.

Bindemittelauswahl/- Oberflachenmorphologie
Medifikation Chemische und

physikalische

Eigenschaften Anwendungsspezifische

Additivi
ltivierung Eigenschaften

>

Applikation

Substratreinigung
Dispergierung

\ Lackierprozess /

Abbildung 25: Diagramm zur Ubersicht der experimentellen Vorgehensweise.

Die Vorgehensweise gliedert sich vor allem in die Punkte Lackformulierung,
Lackierprozess und die Charakterisierung der Lackieroberflache. Die
Lackformulierung besteht im Wesentlichen aus der Bindemittelauswahl- und
Modifikation. Ab Kapitel 5.2 wird das Lacksystem noch zusatzlich additiviert. Der
Lackierprozess umfasst das Mischen der fertigen Lackformulierung mit einem
Dissolver, die Substratreinigung und die anschlielende Applikation. Die
ausgehartete Lackieroberflache wird dann mit geeigneten Analyseverfahren
untersucht bzw. charakterisiert und anschlieRend anwendungsspezifisch

getestet.
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4.1 Verwendete Chemikalien
Tabelle 2: Verwendete Chemikalien.
Molmasse | Aquivalent-
Rohstoff Beschreibung Lieferant [ﬁ] gewicht
g
[
Beckopox _ _
Epoxid Flissigharz Allnex - 195,0
EP 128
Beckopox Cycloaliphatisches
_ Allnex - 100,0
EH 637 Polyaminaddukt
Jeffamine ;
Polyetheramin Huntsman 230 60,0
D 230
Jeffamine _
Polyetheramin Huntsman 430 115,0
D 400
Jeffammine _
Polyetheramin Huntsman 900 250,0
ED 900
N,N- .
_ _ Katalysator Aldrich 135,21 -
Dimethylbenzylamin
Lineares Silicondl
Wacker AK 10 _ Wacker 1200 -
(unreaktiv)
Bis(3-aminopropyl) Reaktives PDMS
_ _ ABCR 900-1000 238
PDMS (bifunktionell)
; Reaktives PDMS
Monocarbinol
o (monofunktionell, ABCR 900-1000 950
terminiertes PDMS _
asymmetrisch)
] Reaktives PDMS
Monocarbinol _
. (monofunktionell, ABCR 550-650 600
terminiertes PDMS _
symmetrisch)
Reaktives
Bayhydur® 3100 hydrophiles Covestro 800 241,0

Polyisocynanat
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4.2 Lackformulierung

Die Hauptbestandteile des mikrophasenseparierenden Beschichtungssystems
sind die Bindemittel auf Basis von Epoxid/Amin und das Bis(3-aminopropyl)
terminierte PDMS als Modifizierungskomponente. Darlber hinaus wurden im
spateren Verlauf der Lackformulierung auch Additive hinzugegeben. In den

folgenden Unterkapiteln werden die einzelnen Bestandteile nédher erlautert.

4.2.1 Bindemittelauswahl- und Modifikation

Bei der Auswahl des Bindemittelsystems fur die Lackformulierung sollten
folgende Bedingungen erfllt werden:

Ausgezeichnete Haftung zum Untergrund, hohe Harte bzw. Abriebfestigkeit und
Vernetzung des Bindemittelsystems bei Raumtemperatur. Daher fiel die Wahl auf
Epoxidharzsysteme. Der verwendete 2K-EP-Lack besteht zu einem aus dem
Stammlack (EP-Harz) und einem Harter (Polyamin), der kurz vor der Applikation
hinzugegeben wird. In der folgenden Tabelle sind die ausgewahlten

Basisrohstoffe fir das Lacksystem tabellarisch dargestellt.

Tabelle 3: Rohstoffauswahl fiir das Basislacksystem.

Rohstoff Beschreibung | Lieferant ~Aquivalentgewicht
[g]
Beckopox Epoxid
_ Allnex 195
EP 128 Flussigharz
Beckopox Cycloaliphatisches
_ Allnex 100
EH 637 Polyaminaddukt
Dimethylbenzylamin Katalysator Adlrich -

Zur Modifikation des Epoxidharzes wurde ein Bis(3-aminopropyl) terminiertes
PDMS eingesetzt. In der Abbildung 26 ist die Molekulstruktur des verwendeten

Polydimethylsiloxans dargestellt.
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H,N /\/\T 0 S|i o) S|i/\/\NH2
CH, CH, CH,
- —In

Abbildung 26: Polymerstruktur des Bis(3-aminopropyl) terminierten PDMS (Mw = 1000 g/mol).

Fir die Herstellung des PDMS modifizierten Epoxidharzes wird in dem Kapitel
5.1 je nach Rezeptur eine bestimmte Menge an aminopropyl terminiertem PDMS,
bezogen auf die Epoxidharzmenge, eingewogen. Die Herstellung des Lacks
erfolgt in zwei Stufen (s. Abbildung 27).

0 e}
poxi ‘<l
K | i - °,
x wite ron-POMs-Nr, | | AT=60°C
Wartezeit ~ ——— t,=xmin
Vernetzer
(8] o]
\)— Epoxid Epoxd
+ Handrakel
0 o
Epox "<I

===

Abbildung 27: Ubersicht zur Herstellung des modifizierten Epoxidharzes.

Die Wartezeit ist als Vorvernetzungszeit definiert, die wiederum proportional zu
Viskositat des Gesamtlacks ist. Hierzu wird der Vernetzer zu dem modifizierten
Bindemittelsystem gegeben und nach einer bestimmten Vorvernetzungszeit
appliziert. Die genauen Einwaagen der einzelnen Komponenten werden bei
Betrachtung der einzelnen Rezepturen im Kapitel 5.1 der Auswertung
angegeben.

Stufe 1

Das Epoxidharz (Beckopox EP 128) wird in einem 100 ml Glasreaktor zusammen
mit N,N-Dimethylbenzylamin unter N2-Schutzgas vorgelegt und gerthrt. Zum
Ruhren werden ein Loffelrihrblatt und ein KPG-Ruhrer verwendet. Das
Reaktionsgemisch wird dann auf 60 °C erhitzt. Parallel dazu wird ab 40 °C das

Bis(3-aminopropyl) terminierte PDMS lber einen Tropftrichter tGber 30 Min.
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hinzugetopft. Nach dem Zutropfen des aminopropyl-terminiertem PDMS wird das
Gemisch noch fur weitere 3 h bei dieser Reaktionstemperatur gertihrt. Nach 3 h
kann das Gemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt werden und wird
anschlieend fur weitere 24 h mit einer entsprechenden Ruhrgeschwindigkeit
gerihrt.

Stufe 2

Im letzten Schritt wird eine &aquimolare Menge des Polyaminvernetzers
(Beckopox EH 637) hinzugegeben. Das Reaktionsprodukt wird wahrenddessen
bis zu einer bestimmten Vorvernetzungszeit gerihrt und anschlieBend mittels
einer Handrakel appliziert. Die lackierten Substrate werden fir 48 h bei
Raumtemperatur ausgehartet mit einem bildgebenden Verfahren untersucht bzw.

ausgewertet.
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4.2.2 Additivieren der Lackformulierung zur homogenen Ausbildung von
PDMS-Domanen

Die Lackformulierungen werden ab Kapitel 5.2 mit Additiven erweitert. Als

Additive wurden reaktive hydrophile Polyisocyanate eingesetzt, die z.B. mit einer

aguimolaren Menge des monocarbinol-terminierten PDMS modifiziert werden.

Tabelle 4: Rohstoffauswahl fur die Phasenvermittlersynthese.

Komponente Struktur
0
R o N J\ NCO
Bayhydur® o D g Y
6 O
3100 AN
K/\/\/NCO
Monocarbinol [~ 7
terminiertes Calo | 1O ‘ 4O | _~CH2CH,CH,0CH,CHOH
Si Si Si
PDMS | ‘ |
(asymmetrisch) - -n
<|3H3 [ TH3 ] C|IH3
1 H3C CH3
Monocarbinol ~d 1, L
terminiertes | | |
PDMS CHs ( (|3Hz)3 CH;
- =In
: o}
(symmetrisch)
( CH,CH,0 )H

Die Herstellung der additivierten Beschichtung erfolgt in drei Stufen. Ab Kapitel
5.4 wird die Vorschrift (ab Stufe 2) aufgrund eines Scale-Ups und der
Verwendung anderer Ruhrwerke- bzw. Apparate angepasst. Des Weiteren
werden die Substrate anschlieRend ausschliel3lich per Spitzapplikation mit den
Lacksystemen aufgetragen. Die detaillierten Vorschriften aber auch die exakten
Einwaagen werden in der Auswertung ab Kapitel 5.2 nédher erlautert.

Stufe 1
In einem Dreihalskolben (100 ml) werden Bayhydur® 3100, Dimethylbenzylamin

und BuAc unter N2-Schutzgas vorgelegt. Anschlie3end wird das Gemisch mit
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einem Magnetrtihrer mit einer Rihrgeschwindigkeit von 1000 U/min ftr 10 Min.
gerihrt. Nach 10 Min. wird eine &aquimolare Menge des monocarbinol-
terminierten PDMS in einem Tropftrichter vorgelegt. AnschlieRend wird die
Substanz Uber einen Zeitraum von 60 Min. in das Reaktionsgefald gegeben.
Nach dem Zutropfen des monocarbinol-terminierten PDMS wird das Gemisch fur
weitere 24 h gerthrt. Nach 24 h bei Raumtemperatur ist die erste Stufe beendet.

Der Umsatz wird mittels eines FTIR-Spektrometers kontrolliert (s. Kapitel 8.3)!

Stufe 2

In der zweiten Stufe werden Beckopox EP 128 und Dimethylbenzylamin im ersten
Schritt mit Butylacetat (Vertraglichkeit) in einem Glasreaktor vorgelegt und mit
einer vorgeschriebenen Ruhrgeschwindigkeit und Zeit gerthrt bis es homogen
erscheint.

Danach wird die erste Stufe Uber einen Tropftrichter in das Gemisch getropft.
Anschliel3end wird das Reaktionsgemisch auf 40 °C erhitzt und 2 h bei dieser
Temperatur gerihrt. Das Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur abgekdhlt.
Nachdem das Gemisch auf Raumtemperatur abgekunhlt ist, wird das aminopropyl
terminierte PDMS Uber einen Zeitraum von 1 h hinzugetropft. AnschlieRend wird
das modifizierte Bindemittel fur 48 h bei 140-200 U/min geruhrt.

Stufe 3

In der letzten Stufe wird eine &aquimolare Menge des Poylaminvernetzers
(Beckopox EH 637) langsam zu dem Reaktionsgemisch hinzugegeben. Das
Reaktionsprodukt wird dann mit einem geeignetem Rduhrapparat fir eine
bestimmte Zeit gertuhrt und dann appliziert. Die lackierten Substrate werden fur
48 h bei Raumtemperatur ausgehartet. Die Beschichtungen werden nach einer
Trocknungszeit von ca. 48 h bei Raumtemperatur mit einem bildgebenden

Verfahren ausgewertet.
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4.3 Lackierprozess

Um beim Lackieren bestmdgliche Ergebnisse zu erzielen, wurden die
Rohsubstrate in einem einfachen Reinigungsprozess mit Aceton oder
Isopropanol gereinigt. Die Auswahl der Substrate mit den jeweiligen zugehorigen

Reinigungsmitteln sind in der folgenden Tabelle dargestellt.

Tabelle 5: Verwendete Substrate und eingesetzte Reinigungsmittel.

Substrat Mafl3e [cm] | Reinigungsmittel
Feuerverzinkter | 10 x 10 cm
Aceton

Stahl 20 x20 cm

PVC-Platten 10x10cm Isopropanol
PVC-Segmente | 72,25 cm +

; Isopropanol

(tortenférmig) 28,37 cm
Die biologische Wirksamkeit der mikrophasenseparierenden

Beschichtungssysteme wurde im Meerwasser vor Norderney getestet, deshalb

mussten diese Systeme auf geprimerte PVC-Platten lackiert werden.

4.3.1 Dispergierung

Die additivierte Lackformulierung bzw. Lackrezeptur wurde vor der Applikation
mit einem unter dem Namen Dispermat vertriebenen Dissolver der Firma VMA-
Gretzmann GmbH gerihrt. Gerade beim Einsatz von Additiven bzw. Emulgatoren
kénnen diese damit beim Einmischvorgang gleichmaf3ig im Flussiglack verteilt
werden. DarlUber hinaus erfolgt daraus auch eine homogene Lackmischung, die
besonders fir die jeweiligen Applikationsverfahren wichtig ist.

Die ldsungsmittelbasierenden und wasserbasierten additivierten Systeme
wurden in einem Bereich von = 500 U/min bis < 1200 U/min geruhrt bzw.
dispergiert. Die formulierten Systeme wurden grundsatzlich Uber einen Zeitraum

von 30 Min. vor der Applikation mit einem Dissolver gerihrt.
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4.3.2 Applikation

Zu Beginn der Arbeit wurden die Beschichtungsstoffe mittels einer Handrakel
appliziert. Fur den industriellen Einsatz der Lackformulierungen missen diese
schnell und gleichmalig aufgetragen werden. Daher wurde im weiteren Verlauf
der Arbeit die Spritzapplikation als Applikationsmethode gewahlt. Hierzu wurde
die Hochdrucklackierpistole Satajet 5000B RP von der Firma Sata eingesetzt.
Um die Fehler in der Applikation moglichst gering zu halten wurden folgende
Parameter und Einstellungen der Lackierpistole festgehalten. Die Bestimmung
der Spritzviskositat wurde nach DIN EN ISO 2431 mit einem 4-mm-

Auslaufbecher durchgefuhrt.

Tabelle 6: Parameter und Einstellungen fur die Spritzapplikation.

Dusendurchmesser 1,2 mm
Spritzabstand 20 cm
Spritzviskositat 55 Sek.
Dynamischer 4 bar

Zerstaubungsluftdruck

Spritzgeschwindigkeit 05212
S S

Materialmenge 100 %

Luftmenge 100 %

Das Spritzbild sollte der folgenden Abbildung entsprechen. Dazu wurde der
Rund-/ Breitstrahlregler der Hochdrucklackierpistole Satajet 5000B RP auf die

maximale Stufe eingestellt, um den notwendigen Breitstrahl zu erzeugen.

T a Y N

v A A y,

Abbildung 28: Einzustellender Spritzstrahl in Ordnung (links), fehlerhafter zu kleiner Spritzstrahl

(Mitte) und fehlerhafter sichelférmiger Spritzstrahl (rechts) in Anlehnung an.%*
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4.4 Eigenschaftsprofil der Lackoberflache

In diesem Kapitel werden die experimentellen Methoden zur Untersuchung und
Charakterisierung der Lackoberflache beschrieben. Hierbei wird nicht detailliert
die grundlegende Theorie der verwendeten Methoden wiedergegeben, sondern
der besondere Stellenwert der Methode zur Beurteilung der Lackoberflache. Die
resultierenden Ergebnisse werden bei Betrachtung der jeweiligen Kapitel

vorgestellt und diskutiert.

4.4.1 Oberflachenmorphologie

Zur  Evaluierung der anwendungsspezifischen  Eigenschaften  der
Beschichtungssysteme werden die oberflachenstrukturierten Oberflachen vor
den jeweiligen Tests mittels bildgebender Verfahren untersucht. Zur quantitativen
Charakterisierung der Oberflachenmorphologie werden die
Oberflachenaufnahmen mit einer Bildanalysensoftware ,ImageJ analysiert.
Dazu wurde fir die Beurteilung, ob eine Oberflache homogen belegt ist, ein
wesentliches Kriterium eingefiihrt. Die Oberflache wird dann als homogen belegt
bezeichnet, wenn dies Uber das gesamte beschichtete Substrat zu beobachten
ist. Um eine reprasentative Datenauswertung zu gewabhrleisten, wurde eine Funf-
Punkt-Messmethode entwickelt. In der Abbildung 29 sind die zu messenden

Positionen dargestellt.

Abbildung 29: Darstellung der funf Messpositionen.

Das Lichtmikroskop (Nikon Labphot-2) ist ein schnelles und mit wenig
praparativem  Aufwand verbundenes bildgebendes Verfahren. Das

Lichtmikroskop diente hauptsachlich dazu eine Aussage lber die Homogenitat
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der Verteilung der Silikondomanen auf der Oberflache der harten Matrix zu
treffen.

Zur  Beurteilung der Topographie der mikrophasenseparierenden
Beschichtungen wurde das konfokales 3D-Laserscanningmikroskop der Firma
Keyence (Modell VK-X1100) verwendet. In der Abbildung 30 ist die Topographie
einer mikrophasenseparierenden Oberflache an zwei Messpositionen

dargestellt.

Abbildung 30: Aufnahme der Topographie einer mikrophasenstrukturierten Oberflache an zwei

Messpositionen mit dem Laserscanningmikroskop Keyence VK-X1100.

Mit dem Rasterelektronenmikroskop (Zeiss Neon 40) konnen sehr scharfe Bilder
aufgenommen werden, die mit dem Bildbearbeitungsprogramm ImageJ
analysiert werden. Mit dem Programm kdnnen eindeutige Aussagen bezuglich
der GrolRenverteilung und des Belegungsrades der Silikondoméanen auf der

Oberflache getroffen werden.
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4.4.2 Chemische und physikalische Eigenschaften
Die elementare und chemische Zusammensetzung der
Beschichtungsoberflachen wurde mit der EDX-Analyse und der 3D-ToF-SIMS

Messung durchgefuhrt.

SiK 25 pm

0.0 ) o5 o

0 40 a0 120
Sum of: 1039.34 u, 1262.59 u, 148467 u
MC: 7, TC: 8.167e+002

um

Abbildung 31: Element Mapping von Silizium (gelb) an Epoxid-PDMS-Beschichtungen via EDX-
Analyse (links); 3D-ToF-SIMS Messung zur Lokalisierung des reaktiven PDMS auf der
Oberflache der harten Polymermatrix (rechts).

Mit diesen Verfahren konnen die Silikonphasen eindeutig lokalisiert werden.
Zudem besteht der Vorteil der 3D-ToF-SIMS Messung darin die chemische
Zusammensetzung der obersten 1-3 Monolagen mit einer Nachweisgrenze im

ppm-Bereich zu erfassen.
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4.4.3 Anwendungsspezifische Eigenschaften

Die PDMS-haltigen Beschichtungssysteme wurden in dieser Arbeit hinsichtlich
threr Antifouling-Eigenschaften untersucht. Die Tests werden im Folgenden
beschrieben.

4.4.3.1 Biologische Tests

Die Evaluierung von Biofouling auf den mikrophasenseparierenden
Beschichtungen erfolgte bei dem Institut fir Limnische und Marine Forschung
(Limnomar). Die potentiell ,inerten” Testflachen werden auf der Insel Norderney
in der Nordsee ausgelagert und bezlglich ihrer bewuchshemmenden
Wirksamkeit, in speziell dafir vorgesehenen standardisierten Feldtests,
bewertet. Die Bewertungsmethoden werden anschlieend am Ende dieses
Kapitels vorgestellt und beschrieben.

Freilandtests zur Bestimmung der Antifouling-Eigenschaften der

mikrophasenseparierenden Beschichtung

Um die Antifouling-Eigenschaften von Beschichtungen praxistauglich bewerten
zu kdnnen, missen diese im Meerwasser, wie in diesem Fall in der Nordsee,
ausgelagert werden. Dort sind Beschichtungen nicht wie bei Laborexperimenten
unter konstanten Bedingungen nur einer einzigen Spezies ausgesetzt, sondern
missen mit einer Vielzahl von Meeresorganismen- bzw. Spezien interagieren.
Hieraus resultiert zusatzlich durch die diversen Umgebungseinfliisse ein ganz
anderer Bewuchsdruck als in den Laborexperimenten, die unter konstanten
Bedingungen durchgefiihrt werden.5253

Die Wirksamkeit von Antifouling-Beschichtungen kann mit kleinen Testflachen
auf Schiffsrimpfen getestet werden. Allerdings sind diese Freilandtests fur den
Lackhersteller langwierig, aufwendig und teuer. Je nach Schiffstyp kann es bis
zu 60 Monaten dauern bis das Schiff andockt und inspiziert werden kann. Daher
wird eine vorgeschaltete statische und dynamische Auslagerung durchgefihrt.
Der statische Test stellt das Anlegen eines Schiffs im Hafen nach, wo der
Besiedlungsprozess hauptwiegend stattfindet und beim dynamischen Test wird
gerade bei biorepulsiven Beschichtungen der Selbstreinigungseffekt bei
unterschiedlichen Schiffsgeschwindigkeiten getestet. Alle Feldversuche werden

mit einer unbehandelten PVC-Platte als Negativreferenz und mit einem
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kommerziellen Markenprodukt verglichen.'>>-157 Die Auslagerung in der Nordsee
erfolgt saisonal von Mai — September, da zu diesem Zeitpunkt der Bewuchsdruck
am hochsten ist. Zur Vergleichbarkeit der Antifouling-Performance der
Beschichtungssysteme werden unter realen Bedingungen standardisierte
Bewertung bzw. - Auslagerungsverfahren eingesetzt. Die Auslagerungs und-
Bewertungsverfahren werden in den weiteren folgenden Unterkapiteln detailliert

beschrieben.

Cyprislarven Test

Ein neues und bewahrtes Schnelltestverfahren zur Bestimmung der Antifouling-
Eigenschaften ist der Cyprislarven-Test. Dieser den Standard-Testverfahren
vorgeschalteter Test erlaubt nach einer sehr kurzen Zeitspanne aussagekraftige
Ergebnisse und ist zudem im Vergleich zu den anderen Feldtests sehr
kostengunstig. Die Beschichtungen werden in einer bestimmten Offshore Station
auf Norderney mit einem besonders erhéhten Vorkommen von Cyprislarven
ausgelagert. In der Abbildung 32 ist die Versuchsstation fur den Schnelltest
abgebildet.5"1%5

Abbildung 32: Norderney Offshore Station fiir den Cyprislarven Schnelltest.

Fur jedes entwickelte Beschichtungssystem werden 3 Replikate von
Objekttragern lackiert und den Cyprislarven ausgesetzt. Nach 7 Tagen werden
die angesiedelten Cyprislarven ausgezahlt und mit den Referenzen

verglichen.5"158
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Statische Freilanduntersuchung

Der statische Test, welcher den absoluten Hartetest fur Beschichtungen zur
Ermittlung des Biofoulings darstellt, wird im Hafen von Norderney
durchgefiihrt.*>¢ Der statische Test stellt das Anlegen eines Schiffs im Hafen
nach. Als Substrat werden hierflr geprimerte 10x10 PVC-Platten verwendet. In
der Abbildung 33 ist die Versuchsstation der Firma Limnomar im Hafen von

Norderney abgebildet.
\

g w
- saven® >

Abbildung 33: Statische Versuchsstation (s. rote Markierung) im Hafen von Norderney ilbernommen
mit Erlaubnis von B. Daehne, Testmethoden zur Erprobung innovativer Antifouling-

Systeme, Vortrag, 2020.3

In einem Vier Wochen Zyklus werden Gber sechs Monate (April - September) die
beschichteten Versuchsplatten inspiziert. Im Rahmen der Inspektion nach der
ASTM gehdren noch folgende Serviceleistungen:

- Fotografische Dokumentation

- Ausfuhrliche schriftiche Dokumentation der Ergebnisse!®®

Dynamischer Antifouling-Test mit dem RotoMarin®

Genau wie beim statischen Freilandtest der Versuchsplatten werden beim
dynamischen Test die Versuchsplatten nach der ASTM Methode in einem Vier
Wochen Zyklus Uber sechs Monate (April - September) inspiziert. Im Gegensatz
zu dem statischen Test wird eine beschichtete tortenférmige PVC-Platte in eine
radiale Bewegung versetzt. Im Tages- oder Wochenrhythmus kann durch die

radiale Bewegung der Testflachen Geschwindigkeiten von 2,5 kn — 12,2 kn
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nachgestellt werden'>® Die Versuchsanlage und die Skizze des Priifstandes sind
in der Abbildung 34 dargestellt.

RotoMarin®

Abbildung 34: Dynamische Versuchsanlage RotoMarin® und Skizze des Priifstandes bernommen
mit Erlaubnis von B. Daehne, Testmethoden zur Erprobung innovativer Antifouling-

Systeme, Vortrag, 2020.3
Bewertung der Versuchsplatten nach ASTM Standards D 6990-05 (2011)
Die Testbeschichtungen werden wahrend der saisonalen realen Auslagerungen
(Mai-September) mittels der ASTM — Standards D 6990-05 (2011) Methode

ausgewertet. Mit dieser ASTM wird das Bewertungsverhalten von der

Entwicklung des Bewuchses auf Testflachen unter genormten Bedingungen
international standardisiert. Dazu wird die Foulingrate (FR) im Bereich von 0-100
festgelegt. Im Vier Wochen Rhythmus erfolgt die visuelle Untersuchung der im
Meerwasser ausgelagerten Testplatten. Ist die gesamte Testflache der
Beschichtung frei von Bewuchs, wird diese mit einer FR von 100 bewertet. Ein
sich bildender Biofilm wird unabhangig vom prozentualen Anteil zur
Gesamtflache der Beschichtung mit dem Wert 99 bewertet bzw. 1 Foulingpunkt
von den 100 abgezogen. Die Besiedlung von Makrofoulern wird dann prozentual

von der Gesamtflache der Beschichtung abgezogen, d.h. wenn das Makrofouling
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50 % der Gesamtflache der Beschichtung einnimmt, werden von der Foulingrate

(100) 50 Foulingpunkte abgezogen.160
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5 Auswertung

Durch gezielte Strukturausbildungen wurde die Korrelation zwischen der
Antifouling-Wirksamkeit und der Morphologie der mikrophasenseparierenden
Beschichtungen untersucht. Auf Basis dieser Experimente soll auf Grundlage der
erschlossenen lacktechnologischen Schlisselparameter ein allgemeingiltiger
zeitaufgeloster Bildungsmechanismus von phasenseparierenden
Beschichtungen formuliert werden. Mit diesem Verstdndnis kénnte je nach
gefordertem Eigenschaftsprofil eine gezielte Strukturierung von Silikondomanen,
wie in diesem Fall auf der Epoxidharzmatrix, ermoglicht werden. In der Praxis
ware damit zusatzlich zu dem Einsatz im Antifouling-Bereich die Erschlie3ung
von weiteren hochpotenten Anwendungsfeldern wie unter anderem der Anti-Eis
Sektor zu bedienen.

Zur ErschlieBung des Bildungsmechanismus von mikrophasenseparierenden
PDMS-basierten Beschichtungen und deren biorepulsiven Wirksamkeit wird
daher die Auswertung in vier Oberkapitel unterteilt. Zusatzlich folgt ein Kapitel, in
dem der Bildungsmechanismus der phasenseparierenden Beschichtungen
erlautert wird. In dem Kapitel 5.1 werden zunachst die grundlegenden
Lackformulierungsparameter identifiziert. Im Kapitel 5.2 wird eine additivierte
Basisrezeptur entwickelt, um gezielt PDMS Doménen homogen auf der
Epoxidharzmatrix zu adressieren. Zur Beurteilung der Homogenitat der
Oberflache wird ein wesentliches Kriterium eingefiihrt. Die Oberflache wird dann
als homogen belegt bezeichnet, wenn dies Uber das gesamte beschichtete
Substrat zu beobachten ist. Das Kapitel 5.4 beinhaltet die Anpassung der
verfahrenstechnischen Parameter, um die Reproduzierbarkeit der Lacksysteme
zu verbessern. Zuséatzlich werden die lackformulierungstechnischen
Einflussgrof3en zur Steuerung der Gré3enordnung der PDMS-Doménen auf der
Epoxidharzmatrix untersucht. In der Abbildung 35 sind Ubersichtshalber alle
moglichen Ursachenfaktoren dargestellt, die einen Einfluss auf die Ausbildung

der Oberflachenstrukturierung haben kénnen.
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Abbildung 35: Ursachenscreening zur Ermittlung der kontrollierten Steuerung der PDMS Doménen

auf einer harten Polymermatrix.

In Kapitel 5.6 werden die Beschichtung massenspektrometrisch charakterisiert

und die Reinigungsfahigkeit der mikrophasenseparierenden Beschichtungen

getestet.

Am Ende der Dissertation wird eine Toolbox an speziellen Parametern
erschlossen, die eine prazise Vorhersage (s. Kapitel 5.7) zulasst mit der je nach

moglichem Anwendungsfeld die gewiinschten Gré3enordnungen, aber auch die

Domaéanenformen (konvex, konkav), gezielt hergestellt werden konnten.
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5.1 Identifizierung der grundlegenden Prozess- und Rezepturparameter
zur Herstellung einer PDMS basierten mikrophasenseparierenden
Beschichtung

Ziel des Kapitels ist es uUber Phasenseparationsvorgange spharische PDMS-

Phasen mit maximalem Belegungsgrad herzustellen.

Im Rahmen des Kapitels 5.1.1 wird zun&chst ein unreaktives Silikon6l eingesetzt,

um daraus Erkenntnisse zu gewinnen, die zur Formulierung einer Basisrezeptur

fur die Herstellung des mikrophasenseparierenden Lacks essentiell sind.

Anschlie3end wird In Kapitel 5.1.2 basierend auf diesen Erkenntnissen eine

Basisrezeptur mit einer reaktiven PDMS-Komponente formuliert. Auf Grundlage

dieser Basisrezeptur wurden Screeningversuche unternommen, um die

Ausbildung silikonreicher Domanen gezielt auf der Oberflache der

Epoxidharzmatrix ~ zu  kontrollieren und damit eine  homogene

Oberflachenstrukturierung zu generieren. Da die Ausbildung von

Phasentrennungen auch von der Viskositat n des umgebenden Mediums

abhangig ist, werden in Kapitel 5.1.3 in der Basisformulierung Vernetzer mit

unterschiedlichen Topfzeiten eingesetzt. Das Ziel dabei ist es die Separationszeit
konstant zu halten und die Topfzeit des Lacksystems zu variieren.

Am Ende des Kapitels wird die Lackformulierung um einen Phasenvermittler

erweitert. Ziel dieses Unterkapitels ist es eine mit Phasenvermittler instabile

Emulsion zu erzeugen bei der das Aufrahmen mit bestimmten Prozess- und

Rezepturparametern verlangsamt und besser kontrolliert werden kann.

Zur Beurteilung der homogenen Ausbildung der Oberflachenstrukturen wurden

die Beschichtungssystem parallel zur Entwicklung einem Antifouling-Test

unterzogen.
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5.1.1 Formulierung des Startsystems mit einem unreaktiven Silikonol

In diesem Kapitel wurde zunachst ein Startsystem formuliert, welches ein
unreaktives bzw. nicht kovalent gebundenes PDMS als disperse Phase enthalt.
Das PDMS-OI wurde ohne Zusatz eines Emulgators bzw. Phasenvermittlers mit
einem hohen mechanischen Eintrag fein in der kontinuierlichen Phase
dispergiert. Darauf aufbauend wurden sukzessiv Versuche unternommen, um
eine Basisrezeptur zu entwickeln mit der eine kontrollierte, homogene
Oberflachenstrukturierung ausgebildet werden kann. Da die
Beschichtungssysteme bei niedrigen Temperaturen vernetzen sollen und eine
gute Haftwirkung auf allen méglichen Substraten aufweisen sollen, ist die Wabhl
auf ein Epoxidharz gefallen. In dieser Arbeit wird ein reaktivverdinntes
Epoxidharz eingesetzt, da diese einfacher verarbeitbar sind und eine bessere
Handhabung mit der Lackformulierung wahrend der Applikation ermdglichen. In
der folgenden Tabelle sind die ausgewahlten Basisrohstoffe fur das Lacksystem

tabellarisch dargestellt.

Tabelle 7: Rohstoffauswahl fiir das Basislacksystem.

Rohstoff Beschreibung Lieferant Aquivalentgewicht
[]
Beckopox Epoxid
Allnex 195
EP 128 Flissigharz
Beckopox Cycloaliphatisches
. Allnex 100
EH 637 Polyaminaddukt
N,N- :
_ . Katalysator Adlrich -
Dimethylbenzylamin

Zur ldentifikation der Probe wird die Referenz als R-300 bezeichnet. Dabei steht
das R fir den Versuchscode und die 300 fir die Nassschichtdicke mit der das
System appliziert bzw. gerakelt wurde. Bei dieser Rohstoffauswahl betragt die
Topfzeit des Lacksystems ca. 60 Min. Die Herstellung der Lacksysteme erfolgte
in einem 100 ml Dreihalskolben. Zum Rihren wurde ein handelsiblicher KPG

Rihrer mit einem Loffelriihrblatt verwendet.
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Bei der Herstellung des Epoxidharzes/PDMS-Blends wurden ein Screening zur
Ermittlung der optimalen Verfahrensparameter durchgefiihrt. Es wurden folgende
Parameter variiert:
- Dosiergeschwindigkeiten (10, 30 und 60 Min.) des Silikonéls Uber den
Tropftrichter
- Nassschichtdicken (20 um, 50 pum, 100 pm und 300 pm)
- RUhrgeschwindigkeiten nach Vernetzerzugabe (120 U/min, 150 U/min
und 180 U/min)
- Vorvernetzungszeit (10 Min., 20 Min., 30 Min.)
- Verzweigte Silikondle und lineare Silikondle mit unterschiedlichen
Molmassen
- Unterschiedliche PDMS-Konzentrationen (5 wt%, 10 wt% und 15 wt%)
bezogen auf die Epoxidharzmenge
Ab einer PDMS Konzentration von tiber 10 wt% entmischte sich das System auch
wahrend der mechanischen Dispergierung makroskopisch. Daher wurde der
Einsatz von héheren PDMS-Mengen nicht weiter untersucht. Allgemein konnten
aber wahrend des Parameterscreenings keine bedeutenden Unterschiede in der
Oberflachenstrukturierung beobachtet werden. Daher wurden zur besseren
Vergleichbarkeit der noch anstehenden Systeme bestimmte Rezepturparameter
festgelegt.
Die Lackformulierungen wurden mit einer 300 um Rakel aufgetragen, um sich
ungefahr in dem fir die Schifffahrt Gblichen Schichtdickenbereich zu befinden.
Zur einfacheren Handhabung des Flussiglacks wahrend des Rackelns wurde das
System nach einer Vorvernetzungszeit von 30 Min. aufgetragen. Weitere
festgelegte Parameter zur Synthese dieses Lacksystems sind weiter unten in der
Rezeptur aufgefuhrt.
Zur ldentifikation der Probe wird das Startsystem als VO-300-X bezeichnet. Dabei
steht das VO fur die Versuchsnummer, die 300 fiir die Nassschichtdicke mit der
das System appliziert wurde und das X fur die Vorvernetzungszeit. Fir eine
differenzierte Vergleichbarkeit mit den anstehenden Systemen wurde als
unreaktive PDMS-Komponente ein lineares Silikondl (Wacker AK 10) mit einer
Molmasse von 1200 g/mol verwendet. In der folgenden Abbildung ist die Struktur

des unreaktiven Polydimethylsiloxans dargestellt.
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Abbildung 36: Polymerstruktur des unreaktiven linearen Polydimethylsiloxans (Wacker AK 10).
In der Tabelle 8 ist die Rezeptur zur Herstellung des Referenzsystems
dargestellt.

Tabelle 8: Rezeptur zur Herstellung der mikrophasenseparierenden Epoxid-Amin Beschichtung mit
einer unreaktiven linearen PDMS-Komponente (V0-300).

Stammlack (Komponente A)
Pos. Nr. Rohstoff Beschreibung Masse Lieferant
1 Epoxidharz
Beckopox EP 128 40,0 Allnex
2 Dimethylbenzylamin Katalysator 0,4 Aldrich
Lineares Siliconol
3 Wacker AK 10 _ 4,0 Wacker
(unreaktiv)
Harter (Komponente B)
4 Beckopox EH 637 Polymainharter 20,5 Allnex

Die Herstellung des Lacks erfolgt in zwei Stufen:

Stufe 1

Die Reaktion wird unter N2-Schutzgas in einem 100 ml Dreihalskolben
durchgefiihrt. Beckopox EP 128 (40 g) und Dimethylbenzylamin (0,4 g) wird
zusammen vorgelegt und mit einer Ruhrgeschwindigkeit von 180 U/min (KPG-
Ruhrer, Loffelrihrblatt) gerdhrt.

10 wt% des unreaktiven Silicondls Wacker A 10 (4 g), bezogen auf die
Epoxidharzmenge, werden mit einem Tropftrichter tGber einen Zeitraum von

10 Min. hinzugetropft und fur weitere 3 h gerihrt.

Stufe 2
Nach 3 h wird 20,5 g (1 &q.) des Beckopox EH 637 langsam hinzugegeben und

fur weitere 30 Min. gerihrt. Nach der Reaktionszeit von 30 Min. weist das



Auswertung 72

Reaktionsprodukt eine besser verarbeitbare Viskositat auf. Mit einer 300 um
Rakel wird am Ende das Lacksystem auf ein Stahlblech aufgetragen und bei
Raumtemperatur ausgehéartet. Die Beschichtungen werden nach einer
Trocknungszeit von ca. 48 h bei Raumtemperatur mit einem bildgebenden
Verfahren ausgewertet.

In der Abbildung 37 ist exemplarisch eine lichtmikroskopische Aufnahme der

Probe mit einer unreaktiven PDMS-Komponente dargestellt.

Abbildung 37: Oberflachenstrukturierung einer mikrophasenseparierenden Oberflache mit einer
unreaktiven PDMS-Komponente (V0-300-30).

Wie zu erwarten, bildet sich auf der Oberflache des ausgeharteten Epoxidharzes
eine flussige PDMS-Schicht aus. Da das PDMS-OI keine reaktiven Gruppen
aufweist, migriert das PDMS-OQI trotz der Vernetzung des Beschichtungssystems
fast vollstandig und unkontrolliert an die Oberflache. Das Ruhren des
Beschichtungssystems bewirkt zwar wahrend der Vernetzung die Ausbildung
und feine Verteilung von Silikontropfen im Epoxidharzsystem, allerdings
koaleszieren die feinen PDMS-Tropfen unmittelbar zusammen. Es kommt zu
einer Phasentrennung bzw. unkontrolliertem Aufrahmen einer PDMS-Schicht auf
der Beschichtungsoberflache. Die wahrend des Separationsprozesses
stattfindende Vernetzung bzw. Viskositatserh6hung ist im Vergleich dazu viel zu
langsam und kann die unkontrollierte Ausbildung eines PDMS Films nicht
verhindern. In der Abbildung 38 st dieser theoretisch mdgliche
Entmischungsprozess schematisch dargestellt.
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Abbildung 38: Schematische Darstellung des Separationsprozesses von ungebundenem PDMS-OI

in einer vernetzenden Epoxidharzmatrix (tyernetzung < Eseparation)-

Diese Probe (V0-300-30) wurde in der Nordsee statisch ausgelagert. Der
statische Antifouling-Test findet auf Epoxid-grundierte PVC-Platten (10 x 10 cm)
statt. Als Negativreferenz wurde eine unmodifizierte Epoxid Amin Beschichtung
(Probenbezeichnung R) mitgetestet. Zum besseren Vergleich mit dem
Testsystem wurde die Negativreferenz mit einer Nassschichtdicke von 300 pum
appliziert. Die Rezeptur zur Herstellung der Referenzprobe ist in Tabelle 7
dargestellt. Als Positivreferenz wurde eine kommerzielle Silikonelastomerfolie
getestet. Die Ergebnisse der statischen Auslagerung in der Nordsee werden in
der folgenden Abbildung présentiert. Hierbei wird die Foulingrate (100 = keine
Bewuchsentwicklung; 0 = vollstandig bewachsen) der Expositionszeit in der

Nordsee in Tage zugeordnet.
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Abbildung 39: Ergebnisse der statischen Auslagerung in der Nordsee.

Das eingesetzte Silikondl ist nicht an der Beschichtungsmatrix gebunden.
Wahrend und bereits vor der Auslagerung migriert es kontinuierlich aus der
Oberflache der Beschichtung aus. Gerade am Anfang ist die Wirkung derartiger
Leachingsysteme sehr gut, da die Matrixoberflache kontinuierlich mit einem
flussigen ungebundenem Silikonfilm belegt ist. Den Organismen wird damit eine
flussige Oberflache suggeriert auf denen diese de facto nicht haften kénnen. Da
aber das Leaching der unreaktiven Komponente nicht kontrolliert verlauft, nimmt
die Performance dementsprechend fortlaufend drastisch ab. Diese Systeme sind
in ihrer Langzeitwirkung limitiert und daher fur die Antifouling-Anwendung nicht
geeignet. Des Weiteren ist der Aussto3 von reinem Silikondl in die Meere aus
Umweltaspekten kritisch zu sehen. Die Positivreferenz (Silikonelastomerfolie)
zeigt im Vergleich dazu einen A&hnlichen Verlauf. Diese unbefriedigende
Bewuchsverzdgerung der Positivreferenz ist typisch fir Silikonelastomerfolien.
Aufgrund der unzureichenden Oberflachenhydration von Silikonelastomeren
stellen diese keinen ausreichenden und langfristigen Schutz vor Biofouling dar.
Nach 148 h Tagen der Exposition scheint jedoch die Wirksamkeit der
Positivreferenz besser zu werden. Dies ist in diesem Fall darauf zurtickzufuhren,
dass wahrend der Inspektion durchaus grofie Spezies durch einen

mechanischen Eintrag von der Probe abgetragen werden kénnen.
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Die auf- und absteigende Foulingrate, gerade zu Beginn der statischen
Auslagerung, ist in dieser Arbeit ein haufig zu beobachtendes Phanomen. Ein
anfanglicher Befall einer Spezies erhoht die Foulingrate. Diese erzielen jedoch
keine langfristige Haftung und fallen bis zur nachsten Inspektion wieder ab.

5.1.2 Einsatz eines reaktiven linearen Polydimethylsiloxan-Ols zur
homogenen Adressierung von Silikondomanen

Basierend auf den Ergebnissen aus Kapitel 5.1.1 wird in diesem Kapitel der

Einsatz eines reaktiven bifunktionellen PDMS (s. Abbildung 40) auf die

Oberflachenstrukturierung untersucht.

THS C|:H3 TH3
HzN/\/\Si—O S|i O—S|i/\/\NH2

n

Abbildung 40: Polymerstruktur des Bis(3-aminopropyl) terminierten PDMS (Mw = 900 — 1000 g/
mol).

Des Weiteren wird die Konzentration des reaktiven PDMS zusatzlich als
lackformulierungstechnischer Parameter variiert, um zusatzliche
Strukturierungseinflisse zu identifizieren. Durch die kovalente Anbindung des
PDMS an die Epoxidharzmatrix sollte die Separationszeit der PDMS-Phasen
verlangsamt werden. Dies sollte eine makroskopische Entmischung aufgrund der
Topfzeit von 60 Min. verhindern. Da prinzipiell der Gewichtsanteil der
Lackmatrixkomponenten in den Lackformulierung viel gréRer als der PDMS-
Anteil ist, sollte die disperse Phase sowohl im Bulk als auch auf der Oberflache
Kugelmorphologien (s. Kapitel 2.6) aufzeigen. In der folgenden Abbildung ist
dieser theoretisch mogliche Entmischungsprozess schematisch dargestellt.
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Abbildung 41: In situ Stabilisierung der PDMS Phasen durch die Reaktion des Epoxidharzes mit dem

Bis(3-aminopropyl) terminierten PDMS (tyernetzung S Lseparation)-

Der Einsatz von Bis(3-aminopropyl) terminierten Polydimethylsiloxanen, welche
hohere Molmassen als 1000 g/mol (3000 g/mol, 5000 g/mol etc) aufwiesen,
waren aufgrund ihrer Reaktionstragheit fur die Herstellung von
mikrophasenseparierenden Beschichtungen nicht geeignet.

Die Herstellung der mikrophasenseparierenden Beschichtung folgte in zwei
Schritten (s. Abbildung 42). Im ersten Schritt wurde das Epoxidharz mit dem
Bis(3-aminopropyl) terminierten PDMS modifiziert. AnschlieRend wurde das
modifizierte Harz bei Raumtemperatur mit der entsprechenden Nassschichtdicke

mittels Handrakel appliziert.

poxi

Kopplung mit = o
X Wt% H,N-PDMS-NH, AT =60°C
Wartezeit — t,=xmin
Vernetzer

(8] o
m

+ Handrakel

0 0
\)‘W‘Q

Abbildung 42: Ubersicht zur Herstellung des modifizierten Epoxidharzes.

In der Tabelle 9 ist die Rezeptur zur Herstellung einer mikrophasenseparierenden
Epoxidharz Beschichtung mit einem Anteil von 10 wt%, bezogen auf die
Epoxidharzmenge, dargestellt.
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Tabelle 9: Rezeptur zur Herstellung einer mikrophasenseparierenden Epoxidharz Beschichtung
(10 wt% - Bis(3-aminopropyl) terminiertes PDMS).

Stammlack (Komponente A)

Pos. | Rohstoff Beschreibung Masse [g] | Lieferant

1 Beckopox EP 128 Epoxidharz 40,0 Allnex

2 Dimethylbenzylamin Katalysator 0,40 Aldrich
Reaktives

Bis(3-aminopropyl)

3 i i 4,0 Wacker
terminiertes PDMS bifunktionelles
PDMS
Harter (Komponente B)
4 Beckopox EH 637 Polyaminhérter 18,91 Allnex

Schritt 1

In einem 100 ml Glasreaktor wird das Epoxidharz Beckopox EP 128 (40 g) und
N,N-Dimethylbenzylamin (0,4 g) vorgelegt und unter N2-Schutzgas mit einer
Ruhrgeschwindigkeit von 120 U/min (KPG-Ruhrer, Loffelrthrblatt) gerdhrt.
Danach wird das Reaktionsgemisch auf 60 °C erhitzt. Parallel dazu wird ab 40 °C
(10 wt%) des aminopropyl terminierten PDMS (Mw = 1000 g/mol; m = 4 g),
bezogen auf die Epoxidharzmenge, Uber einen Tropftrichter hinzugetropft. Die
PDMS-Zugabe erfolgt Uber einen Zeitraum von (1 h) Uber einen Tropftrichter.
Nach weiteren 3 h Reaktionszeit wird das modifizierte Epoxidharz auf
Raumtemperatur abgekihlt und fur weitere 24 h mit einer Rihrgeschwindigkeit

von 80 U/min geruhrt.

Stufe 2

Nach 24 h werden 18,91 g (1 &q.) des Beckopox EH 637 langsam hinzugegeben
und danach fur weitere 30 Min. mit einer Ruhrgeschwindigkeit von 80 — 120
U/min gerahrt. Nach der Reaktionszeit von 30 Min. weist das Reaktionsprodukt
eine besser verarbeitbare Viskositat auf. Mit einer 300 um Rakel wird das
Lacksystem dann auf Stahlbleche (10*10 cm) bzw. geprimerte PVC-Platten
(10*10 cm) aufgetragen. Die Beschichtungen werden nach einer Trocknungszeit
von ca. 48 h bei Raumtemperatur mit einem bildgebenden Verfahren

ausgewertet.



Auswertung 78

Fur die bildgebende und den anschlieRenden biologischen Wirksamkeitstest ist
Ubersichtshalber in der Tabelle 10 die Probenbezeichnung der hergestellten und
untersuchten Beschichtungen dargestellt. Die Proben sind mit der
Versuchsnummer V1 bzw. V2 gekennzeichnet. Darlber hinaus ist in dem
Probencode sowohl die Nassschichtdicke als auch die Vorvernetzungszeit

angegeben.

Tabelle 10: Probenbezeichnung der mikrophasenseparierenden Beschichtungssysteme.

Probenbezeichnung | Anteil  Bis | Vernetzer | Nassschichtdicke
aminopropyl [um]
PDMS [wt %]

Beckopox
V1-300-30 20 300
EH 637
Beckopox
V2-300-30 10 300
EH 637

Spektroskopische Verfahren, unter anderem MS und NMR, sind aufgrund der
Phasentrennung im Flussiglack zur Umsatzbestimmung der Epoxid-Amin
Reaktion nicht geeignet. Deshalb wurde der Nachweis der Reaktion zwischen
dem reaktiven PDMS und dem Epoxidharz mit der Autotitration durchgefihrt. In
der Abbildung 43 ist exemplarisch die Umsatzkurve der Epoxidgruppen mit
10 wt%  Bis(3-aminopropyl) terminiertem PDMS, bezogen auf die

Epoxidharzmenge, dargestellt.
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Abbildung 43: Umsatzkurve Beckopox EP 128 mit 10 wt % Bis(3-aminopropyl) terminiertem
Polydimethylsiloxan.
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Aufgrund der kurzen Reaktionszeit (7 h) und keiner reprasentativer Unterschiede
in der Oberflachenstrukturierung wurden in der Arbeit die Versuche weiterhin mit
einem Anteil von 10 wt% PDMS, bezogen auf das Epoxidharz, durchgefihrt
(s. Tabelle 9). In der Abbildung 44 ist exemplarisch die Oberflachenstruktur der
Beschichtung V2-300-30 mittels einer REM-Aufnahme dargestellt.

Abbildung 44: REM-Aufnahme von der Probe V2-300-30 zur Darstellung von inhomogenen
Morphologien an der Position 2. EDX-Analyse (s. Markierung) zeigt eine hohe
Konzentration von Silikon (grun) in den kreisrunden Strukturen.

Durch die Anbindung des aminopropyl-terminierten PDMS an die Epoxy-Amin-
Matrix konnte eine makroskopische Phasentrennung der dispersen Phase
verhindert werden.

Vereinzelt bilden sich auf der Oberflache des Beschichtungssystems lokal PDMS
Strukturierungen aus (s. Abbildung 44). Allerdings dominieren Freiflachen die
Oberflache. Diese Freiflachen werden in dieser Arbeit als Oberflachendefekte
bezeichnet. Sie zeichnen sich dadurch aus, dass an diesen Stellen gar keine
Domaénenstrukturierung ausgebildet ist.

Die GroRenordnung der Doménen ist uneinheitlich und variiert je nach Ort der
Aufnahme signifikant. Diese unterschiedlichen Doméanendimensionen und
lokalen Aufkonzentrationen sprechen fir eine kinetisch unzureichend stabilisierte
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Emulsion. Die Viskositét, die aufgrund der Vernetzung des Systems erhoht wird,
ist in diesem Falle der einzige groRenbestimmende Parameter zur Regulierung
des Wachstums der Domé&nendurchmesser an der Oberflache bzw. auch der
PDMS-Tropfchen im Bulk. Eine kovalente Anbindung des Epoxidharzes an die
PDMS-Polymeren bewirkt zwar eine Kompatibilisierung der PDMS-Mizellen,
diese wachsen aber im Mittel unkontrolliert aufgrund von Koaleszenz und
Ostwaldreifung zu groRReren Tropfchen heran. Die Ausbildung der kleinen
Doméanen auf der Oberflache ist hdchstwahrscheinlich auf die schnelle
Viskositatserhéhung wahrend der Vernetzung zurickzufuhren. Die gréf3eren
Tropfen koénnen wahrend des Separationsprozesses Formdeformationen
unterlaufen und zerreif3en je nach Viskositat bzw. Reibung im aushartenden Film
an den Kanten zu kleineren Tropfchen heran.'8! Dazu wurde eine REM-
Aufnahme entlang eines Risses auf der Oberflache durchgefuhrt. In der
Abbildung 45 ist deutlich zu erkennen, dass in der Bulkphase der Beschichtung
eingelagerte kugelférmige PDMS-Phasen mit einem Durchmesser von 1 bis 5
pum verweilen. Diese weisen zum Teil die gleichen GrolRenordnungen wie die
Doménen auf der Oberflache auf. Dies erklart die charakteristischen
Fehlstellenbildungen und vereinzelte Ausbildung lokaler Strukturausbildungen

mit einer Grél3enordnung von bis zu 80 um.

Abbildung 45: Rasterelektronenaufnahme entlang eines Risses a) Originalbild b) Markierung der

Bulk-Domanen.

Zudem weisen die Oberflachen der mit Silikon angereicherten Doméanen
aufgrund ihrer niedrigen Glastbergangtemperatur eine charakteristische Struktur

auf. Sie werden ausschlief3lich wahrend der REM-Messung (Hochvakuum und
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hoch energetisierte Strahlung) erzeugt und sind in der Literatur®? als
,gewrinkelte“ Strukturen bereits bekannt.

Die Beschichtungssysteme wurden nach der bildgebenden und elementaren
Analyse auf ihre biorepulsive Wirkung getestet. In der Abbildung 46 sind die

statischen Auslagerungsergebnisse abgebildet.
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Abbildung 46: Ergebnisse der statischen Auslagerung in der Nordsee.

Hierbei ist erkennbar, dass das mit dem reaktiven PDMS modifizierten
Epoxidharzes bis zu einer Expositionszeit von 64 Tagen eine bessere
Performance aufweist als die Referenz mit unreaktivem PDMS-OI. AnschlieRend
gleicht sich die Antifoulingwirkung aller Proben an, weil keine Beschichtung dem
hohen Bewuchsdruck standhalten kann.

Die Probe V2-300, die mit einem Anteil von 10 wt % Bis aminopropyl terminiertem
PDMS modifiziert wurde, zeigt im Vergleich zur Probe V1-300 bis zu einer
Expositionszeit von 39 Tagen einen nahezu identischen Verlauf der Antifouling-
Performance. Nach 69 Tagen der Exposition scheint das System V2-300-30 eine
bessere biorepulsive Wirksamkeit aufzuweisen. Bei Betrachtung des Verlaufs der
Foulingrate féallt dennoch auf, dass die Performance der der Proben V2-300 und
V1-300 nach 64 Tagen der Exposition einbrechen. Dies ist auf den niedrigen
Belegungsgrades der PDMS-Domanen auf der Oberflache der Epoxidharzmatrix

zuruckzufiihren. Die Organismen konnen problemlos auf den Freiflache der
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Epoxidharzmatrix anhaften. Damit kann der biologische Bewuchs ungehindert
ausgebildet werden.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass eine Stabilisierung durch blof3e
Reaktion des Bindemittels an die reaktiven PDMS-Polymeren nicht ausreicht, um
eine homogene Verteilung von gleichmélR3ig grol3en Doméanen auf der Oberflache
zu erzielen. Weiter zeigen die statischen Auslagerungstests, dass die
Rezepturentwicklung zur Ausbildung einer homogenen
Oberflachenstrukturierung mit einem Anteil von 10 wt% PDMS weitergefiihrt

werden kann.
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5.1.3 Untersuchung des Einflusses der Topfzeit des Vernetzers auf die
Strukturausbildung
In Kapitel 5.1.2 wurde eine reaktive PDMS-Komponente eingesetzt, um die
Silikonmizellen bzw. silikonreichen Phasen vor dem unkontrollierten Wachstum
und damit einhergehenden inhomogenen Oberflachenstrukturierung zu
verhindern. Parallel zu der Mikrophasenseparation findet die Vernetzung der
Beschichtungssystems statt. In diesem Kapitel wird der Einfluss der Topfzeit von
Polyaminen auf die Strukturausbildung der silikonmodifizierten Epoxidharz
Beschichtung untersucht. Dazu werden unterschiedliche Polyamin-Vernetzer
eingesetzt, die sich in den Topfzeiten unterscheiden (s. Tabelle 11). Die
Herstellung der entsprechenden Beschichtungssysteme entspricht der Vorschrift
aus Kapitel 5.1.2. Je nach Wahl des Vernetzers muss die Zeit bis zum Rakeln
variiert werden, um den Lack besser verarbeiten zu kdénnen. Zur besseren
Ubersicht sind die Proben mit der Versuchsnummer V2 bzw. V3 etc. bezeichnet.
Darlber hinaus ist in dem Probencode sowohl die Nassschichtdicke (SDnass) als

auch die Vorvernetzungszeit (VVZ) angegeben.

Tabelle 11: Polymain-Vernetzern mit unterschiedlichen Topfzeiten und Verarbeitungszeiten

(Bezugssharz Beckopox EP 128)

Zeit bis Anteil Bis
Topfzeit | zum aminopropyl | SDnass
Probenbez. | Vernetzer ) _
[min] Verarbeiten | PDMS [wt %] | [pum]
[min]
V2-300-30 Beckopox 10 300
55 30
EH 637
V3-300-30 Jeffamine 10 300
280 120
D 230
V4-300-30 Jeffamine 10 300
480 160
D 400
V5-300-30 Jeffamine 10 300
840 300
ED 900
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Die chemischen Strukturen der Polymainvernetzer sind in der folgenden Tabelle

dargestellt.

Tabelle 12: Chemische Struktur der eingesetzten Polyaminvernetzer.

H-
aktiv-
Molmasse | . .
Aquiva
Name Struktur Mw [-Z]
mol lent
g
[Aquiv.]
Beckopox _ ; ;
Cycloaliphatisches Polyaminaddukt - 100
EH 637
Jeffamine HZNY\ }/YNHZ
0
D 230 x
CH, CH, 230 60
X=2,5
Jeffamine H,N NH,
D 400 0
* 430 115
CHs CHs
x=6,1
Jeffamine
H,N o} NH,
ED 900 \K&Aﬁf V)téo/\ﬁ 900 250
CH3 CHj CHj
y=125; (x+z) =6

Der Einsatz von Polymainvernetzern mit unterschiedlichen Topfzeiten hatte

keinen positiven Einfluss auf die Kontrolle zur Ausbildung einer homogenen

Struktur auf der Oberflache der harten Polymermatrix. Auffallig sind lokal sehr

vergroRerte Domanen, die charakteristisch fur diese Oberflachen sind. Dazu

werden exemplarisch Lasermikroskopaufnahmen von den Oberflachen in der

folgenden Abbildung dargestellt.
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o a )ll

Abbildung 47: Morphologie der mikrophasenseparierenden Beschichtungen a) V3-300 b) V4-300 c)
V5-300 (oben: Lasermikroskopaufnahmen; unten:
Morphological Segmentation mittels ImageJ).

Der Einsatz von hydrophilen Polyaminen fuhrt zu einer langsameren Vernetzung.
Damit bleibt die Beschichtung langer flissig und das unkontrollierte Wachstum
der gebildeten PDMS-Phasen fiihrt deshalb, wie auch bereits in 5.1.2 gezeigt, zu
den lokalen Aufkonzentrierungen der PDMS-Phasen auf der Lackoberflache.
Zudem harten diese Systeme nicht vollstandig aus und bilden einen weichen
Lackfilm, der zum Teil bei geringer mechanischer Belastung z.B. mit dem Finger
eingedruckt werden kdnnen. Diese Systeme wurden dennoch statisch in der
Nordsee ausgelagert, um die biorepulsiven Eigenschaften zu ermitteln. Wie zu
erkennen, weisen die Systeme im Auslagerungstest ahnliche Verlaufe auf
(s. Abbildung 48).



Auswertung 86

100 : ¢ . .
—e— Sijlikonfolie

90 —»— R-300
80
70
60

50

=== \/2-300-30

V3-300-30

—#— V4-300-30

V5-300-30
40

30
20

Foulingrate [%)]

10
0

:':':':v-'.';’i

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Expositionszeit in der Nordsee [d]

Abbildung 48: Ranking der Antifouling-Performance nach einer Expositionszeit von 148 Tagen in der
Nordsee.

Die modifizierten mikrophasenseparierenden Epoxidharze weisen im Vergleich
zu der Referenz R-300 und Probe V0-300-30 gerade nach 64 Tagen der
Exposition eine bessere Antifouling-Performance auf. Den besten Verlauf zeigen
die Proben V2-300-30 und V5-300-415. Hier muss allerdings darauf hingewiesen
werden, dass die Systeme, die mit dem Jeffamine ED 900 vernetzt worden sind,
mechanisch nicht stabil waren. Daher wurde der Fokus im weiteren Verlauf der

Arbeit entsprechend dieser Ergebnisse auf die Basisrezeptur V2-300-30 gelegt.
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5.2 Homogene Adressierung von Silikondoméanen auf einer PDMS-
basierten mikrophasenseparierenden Beschichtung

In Kapitel 5.1 wurde eine reaktive PDMS-Komponente eingesetzt, um die
Silikonmizellen bzw. silikonreichen Phasen vor dem unkontrollierten Wachstum
und damit einhergehenden inhomogenen Oberflachenstrukturierung zu
verhindern. Lokal konnte damit eine Oberflachenstrukturierung erzeugt werden.
Allerdings ist insgesamt die Ausbildung von Freiflachen dominierend.

In herkdbmmlichen Emulsionen wird das Aufrahmen der dispersen Phase, die mit
einer makroskopischen Phasentrennung einhergeht mit geeigneten Emulgatoren
verhindert. Zur  Ausbildung einer homogenen PDMS-basierten
Oberflachenstrukturierung wird deshalb die Basisrezeptur aus Kapitel 5.1.2 um
einen malgeschneiderten amphiphilen Phasenvermittler auf Polyisocyanat-
Basis erweitert. Ziel dieses Kapitels ist es eine mit Phasenvermittler instabile
Emulsion zu erzeugen bei der das Aufrahmen mit bestimmten Prozess- und
Rezepturparametern verlangsamt und besser kontrolliert werden kann. Der
Einsatz des Phasenvermittlers setzt die Grenzflachenspannung herab und
bewirkt damit generell zusatzlich die Erzeugung kleinerer Emulsionstropfen.
Einerseits sollte dadurch die Destabilisierung der Emulsion und andererseits
aufgrund der kleinen Tropfchendurchmessers die Aufstiegsgeschwindigkeiten
der Tropfchen verlangsamt werden. Dies sollte die Domé&nenbildung auf der
Oberflache positiv beeinflussen und bestenfalls eine Oberflachenstruktur mit
Silikondoménen ausbilden mit der ein maximaler Belegungsgrad erzeugt werden
kann. Dieser theoretisch mdgliche Mechanismus ist in der Abbildung 49

schematisch dargestellt.
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Abbildung 49: Generierung einer homogenen PDMS-basierten Oberflachenstrukturierung durch den

Einsatz eines Phasenvermittlers (tyernetzung > Eseparation)-

5.2.1 Einfluss der Phasenvermittlerkonzentration auf die Antifouling-
Performance

Als Phasenvermittler werden amphiphile Polymere eingesetzt. In dieser Arbeit

werden dafir hydrophile Polyisocyanate von Covestro mit monofunktionellen

PDMS-Komponenten modifiziert. In der folgenden Abbildung ist die

Strukturformel des Polyisocyanats dargestellt.
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Abbildung 50: Polymerstruktur des hydrophilen Polyisocyanats (Bayhydur® 3100).
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Ein wesentlicher Grund zur Auswahl der Polyisocyanat-Komponente ist der
vergleichsweise geringe Syntheseaufwand und die einfache Reaktionskontrolle
mittels FTIR. Im Folgenden wird die Lackformulierung der additivierten Systeme
vorgestellt. Die Herstellung der additivierten mikrophasenseparierenden
Beschichtung folgt in drei Schritten. In der Tabelle 13 sind die unterschiedlichen
Einwaagen der jeweiligen Rezepturen dargestellt. Zur besseren Ubersicht sind
die Proben mit der Versuchsnummer V6, V7 und V8 bezeichnet. Dartiber hinaus
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ist in dem Probencode sowohl die Nassschichtdicke als auch die

Vorvernetzungszeit angegeben.

Tabelle 13: Rezeptur zur Herstellung der maRgeschneiderten additivierten
mikrophasenseparierenden Epoxidharz Beschichtung (gerakelt).
Probenbezeichnung V6-300-30 | V7-300-30 | V8-300-30
Stammlack (Komponente A)
Pos. Nr. Rohstoff
1 Bayhydur® 3100 1,0 1,0 1,0
2 BuAc 0,4 0,4 0,4
3 DBA 0,01 0,01 0,01
4 M1-PDMS 2,5 2,5 2,5
5 Beckopox EP 128 40,0 40,0 40,0
6 BuAc 1,0 1,0 1,0
7 DBA 0,4 0,4 0,4
8 BA-PDMS 1,0 2,0 4,0
9 Beckopox EH 637 20,1 19,7 18,9

Im Folgenden wird die detaillierte Herstellung des additivierten Systems

vorgestellt:

Stufe 1

In einem Dreihalskolben (100 ml) werden Bayhydur® 3100 (m = 1,0 q),
Dimethylbenzylamin (m = 0,01 g) und BuAc (m = 0,4 g) unter N2-Schutzgas
vorgelegt. AnschlieBend wird das Gemisch mit einem Magnetrihrer mit einer
Ruhrgeschwindigkeit von 1000 U/min ftr 10 Min. gerthrt. Nach 10 Min. wird das
monocarbinol-terminierte PDMS (M1-PDMS; m = 2,5 g) in einem Tropftrichter
vorgelegt. AnschlieRend wird die Substanz lGber einen Zeitraum von 30 Min. in
das Reaktionsgefald zugetropft. Nach dem Zutropfen des monocarbinol-

terminierten PDMS wird das Gemisch fur weitere 24 h gerthrt. Nach 24 h bei
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Raumtemperatur ist die erste Stufe beendet. Der Umsatz wurde mittels FTIR
kontrolliert (s. Kapitel 8.3).

Stufe 2

In  der zweiten Stufe werden Beckopox EP 128 (40g) und
Dimethylbenzylamin (0,4 g) im ersten Schritt mit Butylacetat (1 g) in einem
100 ml Dreihalskolben vorgelegt und tber einen Zeitraum von 10 Min. mit einer
Ruhrgeschwindigkeit von 80 U/min (KPG-Ruhrer, Léffelriihrblatt) gerthrt.

Nach 10 Min. wird die erste Stufe Uber einen Tropftrichter zugetropft
(30 Min.; Ruhrgeschwindigkeit 180 U/min). Anschlie3end wird das
Reaktionsgemisch auf 40 °C erhitzt und 2 h bei dieser Temperatur gertihrt. Das
Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und fir weitere 24 h bei
Raumtemperatur geruhrt.

Nach Reaktionsgemisch auf 60 °C erhitzt. Parallel dazu wird ab 40 °C das

aminopropyl-terminierte  PDMS  (BA-PDMS; M,, = 1000 ﬁ) iiber einen

Tropftrichter Gber 60 Min. hinzugetopft. Nach dem Zutropfen des aminopropyl-
terminierten PDMS wird das Gemisch noch fiur weitere 2h bei dieser
Reaktionstemperatur gerihrt. Nach 1,5h wurde das Gemisch auf
Raumtemperatur abgekihlt und fur weitere 24 h mit einer Ruhrgeschwindigkeit

von 80 U/min geruhrt.

Stufe 3

In der letzten Stufe wird der Vernetzer (Beckopox EH 637) langsam zu dem
Reaktionsgemisch hinzugegeben. Das Gemisch wird anschlielBend mit einer
Ruhrgeschwindigkeit von 110 U/min gerthrt. Nach 30 Min. wird die fertige
Lackformulierung mit einer 300 um Rakel auf verzinktem Stahl (10*10 cm) und
den geprimerten PVC-Platten (10*10 cm) appliziert und fur 48 h bei
Raumtemperatur ausgehartet. Die Beschichtungen werden nach einer
Trocknungszeit von ca. 48 h bei Raumtemperatur mit einem bildgebenden

Verfahren ausgewertet.

Aufgrund der Vielzahl an Parametern, die im weiteren Verlauf der Arbeit noch
vorgestellt werden, wird in der Screeningphase das Verhaltnis vom
Phasenvermittler zur dispersen Silikonphase variiert. Rezepturtechnisch wurde

dafur der Gewichtsanteil vom Mi1-PDMS bezogen auf das Epoxidharz konstant
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gehalten und ausschlie3lich die Menge an BA-PDMS variiert. Des Weiteren
wurde die Vorvernetzungszeit zunadchst einfachhalber ebenfalls konstant
gelassen, um die Einflisse gering zu halten. In der Tabelle 14 sind die
guantitativen Zusammenhénge in den Rezepturen dargestellt.

Tabelle 14: Quantitative Beschreibung der additivierten Lackzusammensetzungen.

Probenbezeichnung | Wepms)ga_ppus| W PPMS)my—poms | W(PDMS)gesame

bezogen auf bezogen auf

Epoxidharzmenge Gesamtlack
V6-300-30 2,5 % 6,3 % 53 %
V7-300-30 5,0 % 6,3 % 6,7 %
V8-300-30 10 % 6,3 % 9,5 %

Zur Untersuchung und Bewertung der Oberflache wurden fir die REM-
Untersuchung die Positionen 2 (1x1 cm) von den verzinkten Stahlblechen
ausgeschnitten. Die Oberflache wurde abgerastert und im Folgenden wird zur
besseren Ubersicht exemplarisch die Oberflachenmorphologie an 2 Positionen
gezeigt (s. Abbildung 51).

T(PDMS) phasenvermittier

m(PDMs)disperse Phase

2,5 1,25 0,63

5,3 % 6,7 % 9,5%

>

W(PDMS)Gesame

Abbildung 51: Rasterelektronenaufnahmen der beschichteten Substrate (1x1 cm) von der Position 2
zur Beurteilung der Homogenitat der Silikonbelegung auf der harten Polymermatrix
a) Probe V6-300-30 b) Probe V7-300-30 c) V8-300-30.
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Zur Beurteilung der Oberflachen wurde das Kriterium der Homogenitét
angewendet und es ist ersichtlich, dass die Oberflache der Probe V8-300-30 eher
einem homogenen Erscheinungsbild entspricht, als die Proben V6-300-30 und
V7-300-30. Diese Systeme wurden ebenfalls im Langzeit-Feldtest statisch
ausgelagert. Die Ergebnisse der statischen Auslagerung sind in der folgenden

Abbildung dargestellt.
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Abbildung 52: Ergebnisse der statischen Auslagerung in der Nordsee.

Zur Evaluierung der Antifouling-Performance der additivierten Systeme wird
zusatzlich zur kommerziellen Silikonfluoro-Beschichtung die nicht additivierte
Probe V2-300-30 als Referenz betrachtet. Die Proben wurden in einem Zeitraum
von 114 Tagen statisch in der Nordsee ausgelagert. Der Verlauf der Wirksamkeit
der Negativreferenz ist schlechter als im vorherigen Jahr (s. Kapitel 5.1). Dies ist
ein deutlicher Hinweis darauf, dass der Bewuchsdruck im Gegensatz zur
vorherigen Auslagerungsperiode stark zugenommen hat. Daher fallt bei
Betrachtung des Gesamtverlaufs der Antifouling-Ergebnisse auf, dass sowohl die
Performance der mikrophasenseparierenden Beschichtungen als auch die der
Positivreferenz einbrechen und vollstandig bewachsen sind. Eine gultige
Aussage Uber die Antifouling-Performance bzw. der Verzdgerung des
biologischen Bewuchses auf den Testplatten kann allerdings nur bis 56 Tage der

Exposition getroffen werden. Die Wirksamkeitstests bestatigen die zuvor
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getroffenen Aussagen. Die Probe V8-300-30 zeigt bis zu 56 Tagen mit Abstand
den besten Verlauf in der Foulingrate und verzdgert im Vergleich zum nicht
additivierten System (V2-300-30) deutlich langer das Aufwachsen des
Bewuchses. Nach 84 Tagen scheint das System V7-300-30 eine bessere
Wirkung zu erzielen als die homogenere Probe V8-300-30. Dies ist allerdings
damit zu begriinden, dass wahrend der Inspektion durch einen mechanischen
Eintrag groRe Spezies von der Probe abgetragen worden sind. Um die
biologische Wirksamkeit der additivierten Probe (V8-300-30) hinsichtlich der
homogeneren Strukturierung zu untermauern, wurden zusatzlich zum statischen
Langzeittest ein spezieller Schnelltest durchgefihrt. Dazu zéhlt der besonders

aussagekréaftige Cyprislarven-Test, der in der Abbildung 53 dargestellt ist.

289
V8-300-30

B 523
 V7-300-30

7 V6-300-30

" V2-300-30

= Kommerzielle ausschwitzende Silikonbeschichtung

Negativ-Referenz

Abbildung 53: Schnelltest mit juvenilen Seepocken nach 7 Tagen Exposition in der Nordsee.

Aus diesem Schnelltest wird ersichtlich, dass die biologische Wirksamkeit der
additivierten  mikrophasenseparierende  Oberflache  (V8-300-30)  mit
durchschnittlich 289 anhaftenden Cyprislarven sogar eine kommerziell erhaltliche
ausschwitzende Silikonbeschichtung (569) weit Ubertrifft. Ein Vergleich der
Ergebnisse von den Proben V6, V7-und V8-300-30 zeigt eindeutig, dass eine
homogene Strukturierung eine direkte Wirkung auf die Haftung und damit
Ansiedlung der Organismen, in diesem Fall die Cyprislarve, hat. Das liegt daran,

dass der Cyprislarve durch eine erhhte Domanenbelegung und den verringerten
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Abstanden zwischen den silikonreichen Domanen auf der polymeren Matrix

keine Ankerpunkte fur ihre Haftung zur Verfigung gestellt werden.

5.2.2 Einfluss der Vorvernetzungszeit auf Antifouling-Performance

In diesem Kapitel wird der Einfluss der Vorvernetzungszeit auf die
Morphologieausbildungen untersucht. Mit der Basisrezeptur V8 (s. Tabelle 13)
konnten homogenere Oberflachen erzeugt werden. Ausgehend von dieser
Rezeptur wurde anschliel3end die Vorvernetzungszeit als Ursachenfaktor zur
GrolRensteuerung bzw. homogeneren Belegung auf der Polymermatrix
untersucht. Dazu wurde die Lackrezeptur V8 unter denselben Bedingungen
hergestellt. Die Applikation erfolgte mittels einer 300 um Handrakel und die
Lackformulierung wurde nach Zugabe des Vernetzers nach einer Wartezeit von
10, 20 und 30 Min. gerakelt. Zur Untersuchung und Bewertung der Oberflache
wurden fur die REM-Untersuchung die Position 2 (1x1 cm) von den verzinkten
Stahlblechen ausgeschnitten. Die Oberflache wurde abgerastert und im
Folgenden wird zur besseren Ubersicht exemplarisch die
Oberflachenmorphologie an 2 Positionen gezeigt (s. Abbildung 54).

Vorvernetzungszeit

10 min. 20 min. 30 min.

Abbildung 54: Rasterelektronenaufnahmen der beschichteten Substrate (1x1 cm) von der Position 2
zur Beurteilung der Homogenitéat der Silikonbelegung auf der harten Polymermatrix
a) Probe V8-300-10 b) Probe V8-300-20 c) V8-300-30.
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Die aufgenommenen REM-Bilder wurden mit der Partikelanalysensoftware
aufwendig ist wurden je Probe funf Oberflachenaufnahmen an bestimmten

Haufigkeitsverteilungen der Domanendurchmesser als auch die normierten
Verteilungskurven dargestellt (s. Abbildung 55). Da die Bildanalyse sehr

Positionen aufgenommen und analysiert.

.ImageJ“ analysiert.
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Domanengréf3enverteilung wurde der

Abhéangigkeit von der Vorvernetzungszeit.

Charakterisierung der
Durchmesser, der mittlere Abstand und der Belegungsgrad verwendet. Die

Funktion Abstandsmapping in ImageJ durchgefihrt. Die Abbildung 56 zeigt die
bestimmten Charakterisierungsgréfien mit den dazugehérigen REM- und

Bestimmung des mittleren Abstandes zwischen den Domanen wurde mit der

Abbildung 55: DoméanengrofRenverteilung der Proben V8-

Abstandsaufnahmen.

Zur
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Abbildung 56: Rasterelektronenaufnahmen der Proben mit den dazugehdrigen Abstandsmapping-
Aufnahmen.

Vor der Auslagerung wurden die Beschichtungen zur Beurteilung der
elementaren Zusammensetzung der konkaven PDMS-Domanen an einer
passenden Position mittels EDX-Mapping untersucht. In der Abbildung 57 ist
exemplarisch die EDX-Aufnahme eines Ausschnitts von der Probe V8-300-10
dargestellt.

Abbildung 57: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme mit EDX Mapping von der Probe
V8-300-10.

Die EDX-Aufnahmen zeigen, wie im Kapitel 5.1.2 bereits nachgewiesen, dass es
sich bei den oben gezeigten Strukturierungen auch tatsachlich um silikonreiche
Domanen handelt.

Diese quantitativ charakterisierten Oberflachen (s. Abbildung 56) wurden ebenso
gezielt auf ihre biologische Wirksamkeit Gberprift und daher statisch ausgelagert.

Dazu werden im Folgenden die Ergebnisse der statischen Auslagerung zwischen
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dem Nicht additivierten System und der additivierten Systeme miteinander
verglichen. Als Positivreferenz wurde die kommerzielle biorepulsive Silikonfluoro-
Beschichtung verwendet, da diese in der Praxis als non-leaching System

eingesetzt wird.

100 3
A —e— Kommerzielle Silikonfluoro-
90 4 Beschichtung
r —8—\/2-300-30
80 T
I (o V8-300-10
.°\i. L
© 60 T ==f¢=\/8-300-20
E -
— 50 4
o -300-
= | V8-300-30
S 40 T
LcL.» L
30 +
20 T
10 +
0 g

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Expositionszeit in der Nordsee [d]

Abbildung 58: Ergebnisse der statischen Auslagerung in der Nordsee.

Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass bis zu 117 Tagen die additivierten Systeme
eine bessere Verzdgerung der Ansiedlung von biologischem Bewuchs aufweisen
als das nicht additivierte Referenzsystem. Dies h&ngt im Wesentlichen mit der
Homogenitat und damit mit dem Belegungsgrad der Silikondomé&nen auf der
Oberflache der mikrophasenseparierenden Beschichtungssysteme zusammen.
Die GroéRenordnung der Domanen der Probe V2-300-30 variiert lokal signifikant
und es konnte daher keine quantitative Aussage uber den Belegungsgrad, den
mittleren Abstand und die DomdanengrofRenverteilung getroffen werden. Der
Verlauf der Probe V8-300-30 zeigt jedoch, dass der Belegungsgrad mindestens
38 % betragen muss, um eine Verbesserung im Vergleich zu den inhomogenen
Oberflachen zu erzielen. Den besten Verlauf in der statischen Auslagerung
zeigen die Proben V8-300-10 und V8-300-20. Eine gultige Aussage Uber die
Antifouling-Performance bzw. der Verzégerung des biologischen Bewuchses auf
den Testplatten kann allerdings nur bis 84 Tage der Exposition getroffen werden,

da nach 114 Tagen die Systeme mitsamt den Referenzen dem Bewuchs nicht
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mehr standhalten konnten. Auffallend bei der Probe V8 ist die Ausbildung
konkaver Domanen, die neben der GroRenordnung und dem Belegungsgrad ein
entscheidender Faktor fur die biorepulsive Wirkung ist. Dies fuhrt zu einer
Abnahme der Foulingrate. Im Kapitel 5.4 wird dieser Zusammenhang nochmal
aufgegriffen. In der Abbildung 59 ist exemplarisch die Oberflachentopograhie des

Systems V8-300-20 mittels eines Lasermikroskops dargestellt.

Abbildung 59: Exemplarische 3D-Lasermikroskopaufnahme des Systems V8-300-20.

Interessant sind die Auspragungen der ausgebildeten ,Mikrokrater®. Diese
weisen auf dieser Probe eine Tiefe von 145 nm auf und werden im weiteren
Verlauf der Arbeit als konkave Silikondoméanen bezeichnet. Durch die
Strukturierung kann scheinbar zwar der Bewuchs fiir eine gewisse Zeit verzogert
werden. Langfristig aber sind diese nach der Auslagerung vollstandig
bewachsen. Zur Erklarung dieses Sachverhalts wird die Cyprislarve bzw. die
Seepocke als Modelorganismus nochmals genauer betrachtet. Die
Adhesiondisks der Cyprislarve haben eine GroRenordnung von ca. 20 x 30 pm.
Wird die oben gezeigte Oberflache abgetastet, sind wahrscheinlich noch
genugend Haftungspunkte zur harten Polymeratrix vorhanden, die langfristig eine
Haftung der Cyprislarve auf der Oberflache ermoglichen. In der Abbildung 60 ist
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graphisch die Haftung einer Cyprislarve (s. schwarze Ellipse) auf der

exemplarischen Oberflache dargestellt.

Abbildung 60: Exemplarische 3D-Lasermikroskopaufnahme zur Darstellung einer
mikrophasenseparierenden Oberflache, die von Cyprislarven (schwarze Markierung)
befallen ist (V8-300-20).

Des Weiteren konnen natrlich auch lokale Morphologiedeffekte die Haftung der
Cyprislarve fordern.

Das System V8-300-10 zeigt nach 56 Tagen einen marginal besseren Verlauf in
der Wirksamkeit gegentiber dem biologischen Bewuchs als die Probe V8-300-
20. Auffallig ist, dass die Probe V8-300-20 im Vergleich zur Probe V8-300-10 eine
hohere prozentuale Ansiedlung von Seepocken aufweist, die einen basalen
Durchmesser im Grol3enbereich von 4-9 mm aufweisen und dies nach 56 Tagen
zu dem geringfiigigen Unterschied in der Foulingrate fihrt. Beide Proben weisen
einen ahnlichen Belegungsgrad von ca. 60 % auf. Die Proben unterscheiden sich
jedoch signifikant in der Domanengréf3enverteilung, die wiederum mit dem
Abstand der Domanen korreliert und damit weniger Haftungspunkte auf der
harten Polymermatrix zur Verfligung stehen. Die relativen
Haufigkeitsverteilungen der klassierten Domanengrél3en von den Proben V8-
300-10 und V8-300-20 sind Uubersichtshalber gesondert in der folgenden
Abbildung dargestellt.
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Abbildung 61: DoméanengrdRenverteilung in Abhangigkeit von der Vorvernetzungszeit.

Die Probe V8-300-20 zeigen beide eine bimodale DoméanengréRenverteilung auf.
Das System V8-300-20 weist erkennbar eine erhthte Anzahl an kleineren
Domanengréf3en auf und damit einen kleineren mittleren Domanenabstand von
0,53 um. Um eine eindeutigere Aussage Uber die biologische Wirksamkeit der
additivierten Proben hinsichtlich der entscheidenden Einflussfaktoren wie des
Silikonbelegungsgrades und des mittleren Abstandes zwischen den Doméanen zu
untermauen, wurden zusatzlich zum  statischen Langzeittest der
Seepockenlarventest durchgefiuhrt. In der Abbildung 62 sind die Ergebnisse des

Cyprislarven-Tests dargestellt.
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Abbildung 62: Anzahl der durchschnittlichen festhaftenden Seepockensaat nach 7 Tagen
Exposition.

Das mit Abstand beste Ergebnis erzielt das System V8-300-20 mit
durchschnittlich 87 anhaftenden juvenilen Seepocken. Die Ergebnisse zeigen,
dass die Oberflache des Systems V8-300-20 unattraktiver fir die Ansiedlung der
juvenilen Cyprislarven ist als die Probe V8-300-10. Die erhthte Anzahl an
kleineren Doménengrofl3en (Deroge = 1,43 pum) auf der Probe V8-300-20 scheint
maf3gebliche fir die bessere Performance im Seepockenlarventest
verantwortlich zu sein. Dies fuhrt zu einem verringerten mittleren Abstand
zwischen den Domé&nen und geht mit der Reduzierung der Freiflachen auf der
Epoxidharzmatrix einher. Dies erschwert bzw. verzogert den Organismen das
Haften auf den Freiflachen der Epoxidharzmatrix. Der Seepockenlarventest
widerspricht insofern dem statischen Langzeit, da dort die Ansiedlung gerade
nach 56 Tagen hoher war. Generell kann aber die Aussage getroffen werden,
dass die Oberflache der Probe V8-300-20 anfanglich fur die Cyprislarven
unattraktiver ist als die Oberflache der Probe V8-300-10. Der statische
Langzeittest ist jedoch als Antifouling-Test der aussagekraftigere als der
Seepockenlarventest. Aufgrund des geringen Stichprobenumfangs, der Fehler
bei der Schatzung der Foulingrate seitens des unabhangigen Pruflabor Dr. Brill
& Partner und der nicht zu verhinderten Zufélle bei der Besiedlung von

Oberflachen im Meerwasser kann kein klares Ranking fir die Proben V8-300-10
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und V8-300-20 erstellt werden. Die statischen Schnell und- Langzeittests deuten
jedoch auffallig darauf hin, dass der Belegungsgrad und der Abstand der
Doméanen, der wiederum mit der GrolRenverteilung der Doménen
zusammenhéngt, die entscheidenden Einflussfaktoren sind von der die
Antifouling-Performance einer  mikrophasenseparierenden  Beschichtung
abhangig ist. Die formulierten Proben V8-300-10-und 20 weisen bis zu 114 Tagen
lediglich nur ca. 50 % Bewuchs auf. Wohingegen die Negativreferenz (V2-300-
20) einen Bewuchs von mindestens 75 % aufweist. Damit ist die Wirksamkeit der
Proben laut der Leitlinie der ECHA (European Chemicals Agency) bis zu 114
Tagen bewiesen.'%3 Allerdings fallt nach 114 Tagen die Foulingrate auf das

Niveau der Negativreferenz ab. Damit ist kein Bewuchsschutz mehr vorhanden.

5.2.3 Dynamische Auslagerung am RotorMarin®

Nach 56 Tagen folgte parallel zum statischen Auslagerungstest der dynamische
Test mit dem RotoMarin®. Das System V8-300-20 hatte im statischen Test nach
56 Tagen der Exposition im Vergleich zu den anderen additivierten Systemen
(s. Abbildung 58) den besseren Verlauf in der Bewuchs hemmenden Wirkung.
Deshalb wurde im dynamischen Test das System V8-300-20 unter
Fahrtgeschwindigkeit getestet. Durch die radiale Bewegung der ,tortenférmigen®
Testplatten konnten mitunter Geschwindigkeiten von 1,6 — 12,2 Knoten
nachgestellt werden. Die Ermittlung der Foulingrate der Testplatte wird in einen
AuBen- und Innenbereich eingeteilt. In der Abbildung 63 ist der RotoMarin®
schematisch mit den nachgestellten Fahrtgeschwindigkeiten von 1,6-12,2 Knoten
abgebildet.
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RotoMarin®

Abbildung 63: Schematische Darstellung der tortenférmigen PVC-Platte mit den angegebenen
Radialgeschwindigkeiten von 1,6 — 12,2 kn Skizze ilbernommen mit Erlaubnis von
Bernd Daehne.

Das Beschichtungssystem wurde aufgrund des tortenférmigen Zuschnitts des
Substrates mit einer Nassschichtdicke von ca. 300 um gepinselt. Die Einstellung
der Nassschichtdicke von 300 um wurde mittels eines Schichtdickenkamms
kontrolliert. Als Referenzen wurden eine PVC-Platte (Negativreferenz) und eine
kommerziell erhaltliche leachende Silikonbeschichtung (Positivreferenz)
verwendet. Zur Untersuchung und Bewertung der Oberflache vor der Exposition
in der Nordsee wurden Lasermikroskopaufnahmen aufgenommen. Aufgrund der
unpraktischen PlattengréRe- und Form wird zur besseren Ubersicht exemplarisch
die Oberflachenmorphologie an 2 Positionen gezeigt. In der folgenden Abbildung
ist die Oberflachenstrukturierung der Oberflache der Probe V8-300-20 fur den

dynamischen Test dargestellt.

Abbildung 64: Exemplarische Lasermikroskopaufnahmen der Probe V8-300-20 fiir den dynamischen
Test.

Auffallig ist, dass die gepinselte Lackformulierung (V8-300-20) nach dem
Aushérten eine erhdhte Anzahl an lokal inhomogenen PDMS-Strukturierungen
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aufweist, die de facto zur Minderung der Performance bei der dynamischen
Auslagerung fihren wird.
Bei einer nachgestellten ,Fahrtgeschwindigkeit®, die grol3er als 6,5 Knoten ist,
liefert die Beschichtung nach 114 d eine mittelmaRige Antifouling-Performance
im Vergleich zur ausschwitzenden Silikonbeschichtung von 34 FR
(s. Abbildung 65, aul3en).
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Abbildung 65: Ergebnisse der dynamischen Auslagerung (aufen) mit einer Radialgeschwindigkeit
6,5-12,2 Knoten.

Wird die ,Fahrgeschwindigkeit” des Objektes auf 1,6 - 6,5 Knoten verringert, fallt
erwartungsgemal die Foulingrate weiter ab und erreicht nach 114 Tagen der
Exposition den absoluten Wert von 0 FR (s. Abbildung 66).
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Abbildung 66: Ergebnisse der dynamischen Auslagerung (innen) mit einer Radialgeschwindigkeit
1,6 - 6,5 Knoten.
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Das System V8-300-20 zeigt im Vergleich zur statischen Auslagerung in der
dynamischen Auslagerung ein unzureichendes Ergebnis. Dies war aber aufgrund
der erhbhten Anzahl an Inhomogenitaten auf der Oberflache zu erwarten.

Damit die Applikationsmethode fir die Erzeugung der Inhomogenitaten
ausgeschlossen werden kann, wurden diese Systeme wiederholt in
Testversuchen unter denselben Bedingungen mit einer 300 um Rakel appliziert
und bewertet. Die hergestellten Beschichtungen weisen haufig wie bei dem
gepinselten System &hnliche Inhomogenitaten auf. Um die Ursache fur die
Inhomogenitaten auf der Oberflache mdglichst schnell zu identifizieren, wurden
die Systeme parallel hergestellt und damit mdgliche EinflussgroRen moglichst
klein gehalten. Bei der visuellen Kontrolle des Lacksystems V8 sind vor der
Hinzugabe des Vernetzers ,gelartige® Partikel aufgefallen. Diese haben
hdochstwahrscheinlich  zu den Unvertraglichkeiten der verschiedenen
Lackkomponenten gefihrt. Damit konnte der Phasenvermittler seine Wirkung
nicht entwickeln und bewirkte die Ausbildung von charakteristischen
Morphologiedefekten. Zur Veranschaulichung der Inhomogenitaten in der
Lackformulierung sind in Abbildung 67 die Inhomogenitaten fotographisch
abgebildet.

Abbildung 67: Erzeugung von auskristallisierten ,,Phasenvermittlerpartikeln” bei der Herstellung

des Systems V8.

Aufgrund der gleichbleibenden Bedingungen bei der Versuchsdurchfiihrung kann

das Pinseln als Applikationsart nicht die Ursache fir die Inhomogenitaten sein.
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Ein grundsatzlicheres Problem bei der Herstellung der additivierten Systeme ist
die Auskristallisation von blockierten Polyisocyanaten. Der Phasenvermittler
bildet Urethan- oder Harnstoffgruppen aus und neigt zu einer hohen Verfestigung
durch Auskristallisation.'®4 Durch die Auskristallisation des Phasenvermittlers
kann dieser nicht mehr seine Funktion erfullen und fihrt zu einem inhomogenen
Reaktionsgemisch. Daraus resultiert wiederum, dass die Phasenvermittler ihre
Wirkung verlieren und die Beschichtungen nicht reproduziert werden koénnen.
Aufgrund dessen musste nicht nur die Lackformulierung als Ursache untersucht
werden, sondern auch der Lackherstellungsprozess angepasst werden. Somit ist
der Einsatz von entsprechenden Rihrapparaten entscheidend fur die Erzielung
einer optimalen Oberflachenstrukturierung. Dies sollte in  weiteren
Versuchsansétzen Uberprift werden. Ein moglicher Losungsansatz wére der
Einsatz eines Dissolvers kurz vor der Applikation der Beschichtung und die
Verwendung eines Ankerrihrers wahrend der ersten und zweiten Stufe der
Lacksynthese. Daruber hinaus wird ein Sprihsystem als Applikationsverfahren

verwendet, um die dul3eren Einflisse moglichst konstante zuhalten.
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5.2.4 Korrelation zwischen Benetzungseigenschaften der Oberflache und
der Antifoulingwirkung
Die Feldtests zur Ermittlung der biologischen Wirkung der entwickelten
Beschichtungen ist zeitintensiv und deshalb besteht grof3es Interesse an
schnellere Tests. Im Folgenden Abschnitt wird der Zusammenhang zwischen der
Benetzbarkeit und der Antifouling-Performance der mikrophasenseparierenden
Beschichtungen ermittelt. Die folgende Abbildung zeigt das Histogramm in dem
die Oberflachenspannung Messwerte und die dazugehdrigen Belegungsgrade

aufgelistet sind.
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Abbildung 68: Auswirkung des Belegungsgrades der konkaven Silikondoméanen auf die

Benetzbarkeit der Oberflache.

Das Histogramm zeigt keine Korrelation zwischen der Benetzbarkeit und der
Antifouling-Performance. Beispielhaft werden dazu die Systeme V8-300-20 und
V8-300-30 néher betrachtet. Das System V8-300-20 weist im Vergleich zum
System V8-300-30 einen deutlich hoheren Belegungsgrad auf. Die Antifouling-
Performance ist dieses Systems ist dementsprechend auch besser. Allerdings
ware hier auch zu erwarten, dass dieses System sowohl einen hoéheren
Kontaktwinkel als auch eine niedrigere Oberflachenspannung als die Probe V8-
300-30 aufweist. In Kapitel 5.6.1 werden diese unstimmigen Ergebnisse

nochmals aufgegriffen.
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5.3 Zwischenfazit

Bei vielen mikrophasenseparierenden Modellsystemen kdnnen zwar
ortsspezifisch begrenzt Domé&nenstrukturen homogen ausgebildet werden,
allerdings ist es bisher nicht mdglich diese homogen auf der gesamten
Oberflache Substrats zu strukturieren. Im Rahmen der Kapitel 5.1 - 5.2 wurde
daher intensiv die Herstellung einer mikrophasenseparierenden Basisrezeptur
erforscht mit der gezielt homogene Oberflachenstrukturen ausgebildet werden
kénnen.

Generell weisen PDMS Polymere eine Unvertraglichkeit mit Epoxidharzsystemen
auf und bestreben deshalb dazu Mizellen zu bilden. Werden die Mizellen nicht
durch geeignete chemische Mittel stabilisiert, wachsen diese unkontrolliert zu
groReren PDMS-OI Tropfen zusammen. Dies fiihrt zu lokalen Aufkonzentrationen
von PDMS auf der Oberflache der ausgeharteten Polymermatrix. In sukzessiven
Schritten wurde versucht die Mizellen mithilfe chemischer Hilfsmittel zu
stabilisieren und damit kontrolliert Doméanen auf der Oberflache zu adressieren.
Fir die Beurteilung, ob eine Oberflache homogen belegt ist, wurden bildgebende
Verfahren eingesetzt. Dazu wurde ein wesentliches Kriterium eingeftihrt. Die
Oberflache wird dann als homogen belegt bezeichnet, wenn dies Uber das
gesamte beschichtete Substrat zu beobachten ist. Die Mal3e der beschichteten
Substrate (PVC oder Stahl), die in den Kapitel 5.1 - 5.2 verwendet wurden,
betrugen 10 x 10 cm. Um eine reprasentative Datenauswertung zu
gewabhrleisten, wurde eine Funf-Punkt-Messmethode entwickelt.

Die Ergebnisse beziglich der biorepulsiven Eigenschaften der Beschichtungen
zeigen deutlich, dass die Homogenitat einer mikrophasenseparierenden
Oberflache (s. z. B. System V8-300-10) malfgeblich das hier fokussierte
Eigenschaftsprofil der Beschichtung beeinflusst. Die Probe V8-300-10 konnte
den biologischen Bewuchs im statischen Auslagerungstest genauso gut wie die
Positivreferenz verzdgern. Basierend auf die formulierte additivierte Lackrezeptur
gilt der Einsatz von Phasenvermittler zur Kontrolle der Mikrophasenseparation in
einem Beschichtungssystem als ,Ultima Ratio“. Die formulierten Proben V8-300-
10-und 20 weisen bis zu 114 Tagen lediglich nur ca. 50 % Bewuchs auf.
Wohingegen die Negativreferenz (V2-300-20) einen Bewuchs von mindestens
75 % aufweist. Damit ist die Wirksamkeit der Proben laut der Leitlinie der
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ECHA (European Chemicals Agency) bis zu 114 Tagen bewiesen.1¢ Allerdings
fallt nach 114 Tagen die Foulingrate auf das Niveau der Negativreferenz ab.
Damit ist kein Bewuchsschutz mehr vorhanden. Der Grund fur den starken Abfall
unterhalb von einer FR von 25 ist mit der Domanenform zu begrinden. Auffallig
ist, dass die wirksamsten Beschichtungen eine konkave Doméanenstruktur
aufweisen. Die maritimen Organismen neigen vorzugsweise dazu konkave bzw.
nach innen gewdlbte Strukturen nach einer gewissen Zeit zu Uberschichten als
konvexe bzw. gefullte Strukturen. In der Abbildung 69 ist eine REM-Aufnahme

mit konkaven Silikondomé&nen abgebildet.

Abbildung 69: REM-Aufnahme mit konkaven Doméanenformen.

Um die bewuchshemmende Wirkung noch deutlich zu verbessern, missen sich
konvexe Silikondomanen auf der Polymermatrix ausbilden. Damit sollte die
Antifouling-Performance deutlich verbessert werden und die Akkumulation von
Mikro- und Makrofouling deutlich langer verzogern.

Um die Ausbildung der Oberflachenstrukturen gezielt zu kontrollieren und damit
den Mechanismus sowie die Parametrisierung eindeutig aufzuklaren, muss die
Reproduzierbarkeit der additivierten Rezeptur gegeben sein. Dazu werden in
dem nachsten Kapitel die Rezeptur upgescaled und sowohl die

verfahrenstechnischen als auch die chemischen Einflussfaktoren untersucht.
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5.4 Kontrolle zur Ausbildung von mikrophasenseparierenden PDMS
Oberflachen mit unterschiedlicher Grofenordnung

In den vorherigen Kapiteln wurde gezeigt, dass der Einsatz eines
maf3geschneiderten amphiphilen Phasenvermittlers auf polyisocyanat Basis in
der Lackformulierung grundsatzlich zu einer homogenen Adressierung von
Silikondoménen auf der Lackoberflache fuhrt. Allerdings neigen diese
Phasenvermittler zur Auskristallisation. Durch die Auskristallisation des
Phasenvermittlers kann dieser seine Funktion nicht erfillen und flhrt zu einem
inhomogenen Reaktionsgemisch. Nach der Aushartung der Beschichtung sind
als Konsequenz zahlreiche Morphologiedefekte auf der
mikrophasenseparierenden Beschichtung zu beobachten. Weiterhin fuhrt dieser
Effekt auch dazu, dass mit diesen Lackformulierungen die hochstrukturierten
Oberflachen nicht reproduzierbar hergestellt werden kénnen. Fir die
Formulierung des Bildungsmechanismus der mikrophasenseparierenden
Beschichtung ist die Reproduzierbarkeit der angestrebten Oberflachenstrukturen
eine Grundvoraussetzung. Aufgrund dessen musste nicht nur die
Lackformulierung als Ursache untersucht werden, sondern auch der
Lackherstellungsprozess angepasst werden.

Dazu werden in diesem Kapitel zunachst die verfahrenstechnischen Parameter
im Rahmen eines Scale-ups untersucht. Vor der Applikation werden die
Flussiglacke mittels eines Dissolvers dispergiert. Zusatzlich wird zur Synthese
des Lacks ein Ankerrihrer eingesetzt. FUr den industriellen Einsatz der
Lackformulierungen missen die Beschichtungen schnell und gleichmafiig
aufgetragen werden. Daher wird ein Sprihsystem als Applikationsverfahren
verwendet, um die Applikationseinflisse mdglichst gering zu halten. Hierzu
wurde die Hochdrucklackierpistole Satajet 5000B RP von der Firma Sata
eingesetzt.

Anschlieend wird in Kapitel 5.4.2 der Fokus auf die chemischen bzw.
rezepturtechnischen Einflussfaktoren zur Steuerung der GréRRenordnung der
Silikondoménen gelegt. AulRerdem wird in diesem Kapitel die Korrelation
zwischen der  Strukturausbildung der Domanen  (GrofRenordnung,

Belegungsgrad und Doméanenform) und ihrer biorepulsiven Wirkung untersucht.
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5.4.1 Formulierung einer reproduzierbaren additivierten
mikrophasenseparierenden Lackrezeptur

Die Herstellung der Lackformulierung im Labormal3stab ist zwar effizient,
allerdings kann in diesen spezifischen Laborversuchen gerade im Lackbereich
keine homogene Durchmischung gewahrleistet werden. Um die
Reproduzierbarkeit zu optimieren, muss die Homogenisierung mit geeigneten
Ruhrapparaten erfolgen. Deshalb wird der Loffelrihrer fur die
Bindemittelmodifikation durch einen Ankerriher ersetzt. Nach Zugabe des
Vernetzers erhoht sich die Viskositat des Lacksystems, sodass ein Dissolver zur
Dispergierung benétigt wird. Zusétzlich ist eine Mal3stabsvergrol3erung (Scale-
Up) erforderlich, damit der Lack mittels Spritzapplikation aufgetragen werden
kann. Unter Berucksichtigung der veranderten Misch- und Dosierzeiten,
veranderter Reaktionszeiten, anderer Lokalkonzentrationen sowie die veranderte
Warmezu- und Abfuhrung wird die Rezeptur (V8) mit dem Faktor 5 multipliziert.1%>
Die resultierende Rezeptur (V9) ist in der Tabelle 15 dargestellt. Dariber hinaus
wurde der Einfluss des Verhaltnisses von der Masse des PDMS im
Phasenvermittler zu der Masse des PDMS im Copolymer untersucht. Die
Einwaagen sind ebenfalls in der folgenden Tabelle dargestellt. Zur besseren
Ubersicht sind die Proben mit einem Probencode V9, V10 und V11 bezeichnet.
Im weiteren Verlauf dieses Kapitels wird die Probencodierung zusatzlich mit der
Schichtdicke und der Vorvernetzungszeit gekennzeichnet.
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Tabelle 15: Rezeptur zur Herstellung

der

maRgeschneiderten additivierten

mikrophasenseparierenden Epoxidharz Beschichtung (Spritzapplikation).

Probenbezeichnung V9-60-30 | V10-60-30 | V11-60-30
Stammlack (Komponente A)
Pos. Nr. Rohstoff
1 Bayhydur® 3100 | 2,52 2,52 2,52
2 BuAc 1,0 1,0 1,0
3 DBA 0,03 0,03 0,03
4 M1-PDMS 10,44 6,25 10,44
5 Beckopox EP 128 | 200,0 200,0 200,0
6 BuAc 5,0 5,0 5,0
/ DBA 2,0 2,0 2,0
8 BA-PDMS 8,33 10,0 12,0
9 Beckopox EH 637 | 99,23 98,56 97,76

Im Folgenden wird die detaillierte Herstellung des additivierten Systems

vorgestellt:

Stufe 1

In einem Dreihalskolben (100 ml) werden Position 1 — 3 unter N2-Schutzgas

vorgelegt. AnschlieBend wird das Gemisch mit einem Magnetrihrer mit einer
Ruhrgeschwindigkeit von 1000 U/min fiir 10 Min. gerthrt. Nach 10 Min. wird das

monocarbinol-terminierte PDMS (M,, = 1000 g/mol, asymmetrisch), auch als

Mi1-PDMS bezeichnet, in einem Tropftrichter vorgelegt. AnschlieRend wird die

Substanz Uber einen Zeitraum von 60 Min. in das Reaktionsgefald gegeben.

Nach dem Zutropfen des monocarbinol-terminierten PDMS wird das Gemisch fur

weitere 24 h gerihrt. Nach 24 h bei Raumtemperatur ist die erste Stufe beendet.

Der Umsatz wird mittels FTIR kontrolliert (s. Kapitel 8.3).
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Stufe 2

In der zweiten Stufe wird Beckopox EP 128 (m = 200,0g) und
Dimethylbenzylamin (m = 2,0 g) im ersten Schritt mit Butylacetat (m = 5,0 g) in
einem 500 ml Glasreaktor unter N2-Schutzgas vorgelegt und Uber einen Zeitraum
von 10 Min. mit einer Rudhrgeschwindigkeit von 80 U/min (KPG-
Ruhrer, Ankerrihrblatt) geriihrt. Nach 10 Min. wird die erste Stufe Uber einen
Tropftrichter  zugetropft (30 Min;  Ruhrgeschwindigkeit 150-200 U/min).
Anschliel3end wird das Reaktionsgemisch auf 40 °C erhitzt und 2 h bei dieser
Temperatur gertihrt. Das Reaktionsgemisch wird dann auf Raumtemperatur
abgekihlt. Nachdem das Gemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt ist, wird das
aminopropyl terminierte PDMS (Pos. 8, BA-PDMS) Uber einen Zeitraum von 1 h
hinzugetropft. Anschlie3end wird das modifizierte Bindemittel fur 48 h bei 140-
200 U/min geruhrt.

Stufe 3

In der letzten Stufe wird das modifizierte Bindemittel in einen 500 ml PE-Becher
umgeflllt. Anschlielend wird das Gemisch mit einem Dissolver bei einer
Umdrehungsgeschwindigkeit von 250 U/min gerthrt. Nach ca. 2 Min. wurde der
Vernetzer (Beckopox EH 637) langsam zu dem Reaktionsgemisch
hinzugegeben. Die fertige Lackformulierung wurde dann fir 30 Min. bei einer
Geschwindigkeit von z.B. 700 U/min dispergiert. Hierbei ist es wichtig das
Gemisch zwischendurch mit einem Spatel auch von den Seiten und vom Boden
her aufzurhren, damit sich der eingesetzte Harter besser verteilen kann. Die
Applikation erfolgte mit einer Spritzpistole auf verzinktem Stahl (20*20 cm). Die
Einstellungen der Spritzpistole sind in Kapitel 4.3.2 dargestellt. Nach der
Applikation wurden die Lackierungen fur 48 h bei Raumtemperatur ausgehértet.
Die Beschichtungen werden nach einer Trocknungszeit von ca. 48 h bei

Raumtemperatur mit einem bildgebenden Verfahren ausgewertet.

Rezepturtechnisch wurde dafur der Gewichtsanteil vom Mi1-PDMS bezogen auf
das Epoxidharz konstant gehalten und ausschlie3lich die Menge an BA-PDMS
variiert. Des Weiteren wurde die Vorvernetzungszeit zunachst einfachhalber
ebenfalls konstant gelassen, um die Einflisse gering zu halten. In der Tabelle 14

sind die quantitativen Zusammenhange in den Rezepturen dargestellt.
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Aufgrund der Vielzahl an Parametern, die bei der Herstellung einer
mikrophasenseparierenden Beschichtung zu berlcksichtigen sind, wurde in der
Screeningphase des Upscalings ausschlieBlich das Verhaltnis vom
Phasenvermittlers zur dispersen Silikonphase (aminopropyl terminiertes PDMS)
variiert. Dazu wurde der Gewichtsanteil vom aminopropyl terminiertem PDMS,
bezogen auf die Epoxidharzmenge, variiert. Gleichzeitig wurde die Menge an
eingesetztem monocarbinol PDMS angepasst, um unterschiedliche Verhéaltnisse
von der Masse des monocarbinol PDMS zu der Masse des aminopropyl PDMS
zu erhalten (s. Tabelle 16). Die Vorvernetzungszeit und die Trockenschichtdicke

(60 um) sind konstant gehalten worden.

Tabelle 16: Quantitative Beschreibung der additivierten Lackzusammensetzungen.

Probenbezeichn My, _ppms
W(PDMS)pa_ppus| W (PDMS)y, _ppus Mar o | WPDMS)gesam
ung BA—PDMS
bezogen
bezogen auf
auf
Epoxidharzmenge
Gesamtlack

V9-60-30 4,2 % 52 % 1,25 57 %
V10-60-30 5,0 % 3,1 % 0,63 5,0 %
V11-60-30 6,0 % 52 % 0,87 6,8 %

Zur Untersuchung und Bewertung der Oberflache der gespritzten Lacksysteme
wurden die Proben an der Position 2 (1x1 cm) ausgeschnitten. Die Oberflachen
wurden anschlieend mit einem bildgebenden Verfahren (Lasermikroskop)
abgerastert und untersucht. Zur Darstellung des Einflusses der oben genannten
Rezepturparametern wird exemplarisch die Oberflachenmorphologie an einer
reprasentativen Stelle auf der zugeschnittenen Lackmatrix dargestellt. In der
Abbildung 70 sind Lasermikroskopische Aufnahmen der Oberflachen und zur

besseren Ubersicht segmentierte Lasermikroskopaufnahmen abgebildet.
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TMYPDMS) phasenvermittier
m(PDMS)disperse Phase

0.63 0,87 1,25

Abbildung 70: Morphologie der mikrophasenseparierenden Beschichtungen a) V10-60-30 b) V11-60-

30 c) V9-60-30 (oben: Lasermikroskopaufnahmen; unten: Morphological
Segmentation mittels ImageJ) mit einer Dissolvergeschwindigkeit vor der Applikation
von 700 U/min.

Die Screeningversuche im Scale-up zeigen, wie bereits auch in Kapitel 5.2
gezeigt, dass das Verhaltnis von der Masse des PDMS im Phasenvermittler zu
der Masse des PDMS im Copolymer die Oberflachenmorphologie deutlich
beeinflusst. Ausfallig ist, dass bei einem Verhaltnis von 0,63 und 0,87 ,inselartige“
Inhomogenitaten auf der Oberflache erzeugt werden. Im Gegensatz dazu fuhrt
ein  Verhéltnis von 1,25 zu einer homogenen Belegung auf der
Lackmatrixoberflache. Da jedoch die Domé&nenform bei diesem Verhéltnis
ungleichférmig erscheint, wurde in weiteren Versuchen zunachst der Einfluss der
Schichtdicke unter gleichen Rezeptur- und Applikationsbedingungen untersucht.
Grundsatzlich ist bei diesen Experimenten folgendes festzuhalten. Ab einer
Schichtdicke von tber ca. 100 um bilden sich auf der Lackmatrixoberflache des
Systems V9 wieder ,inselartige® Inhomogenitaten, die bereits auch bei den
Systemen V10 und V11 beobachtet worden sind. In der Abbildung 71 ist eine
reprasentative Lasermikroskopaufnahme von der Probe V9 zur Darstellung der
.inselartigen® Fehlstellen abgebildet.
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Abbildung 71: Lasermikroskopaufnahme des Lacksystems V9 zur Darstellung der Ausbildung von
»inselartigen“ Fehlstellen ab einer Schichtdicke von 100 um.

In Kapitel 5.7 wird der phanomenologische Hintergrund der inselartigen

Fehlstellen, die sich auf der Lackmatrixoberflache ausbilden, naher erlautert.

5.4.2 Untersuchung der lacktechnischen Parameter im Hinblick auf die

Oberflachenstrukturausbildungen und die Antifouling-Performance
In diesem Kapitel werden die lacktechnischen Parameter Uberprift, die eine
Auswirkung auf die Strukturausbildung der mikrophasenseparierenden
Lackierung V9 haben. Bei diesen Parametern handelt es sich dabei um die
Schichtdicke der Lackierung und der Dissolvergeschwindigkeit. Zur Validierung
der Schichtdicke wurde auf jedem beschichteten Substrat eine FUnf-Punkt-
Messmethode durchgefihrt (s. Abbildung 72).

Abbildung 72: Darstellung der funf Messpositionen zur Bestimmung der Schichtdicke.
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Die Schichtdicke ist in einer Dreifachbestimmung gemessen worden.
Entsprechend der Applikationsmethode ist ein gewisse
Schichtdickenschwankung nicht zu verhindern. Daher werden einfachheitshalber
im Folgenden die absoluten gemessenen und gemittelten Mittelwerte der
Schichtdicken des Probensystems V9 angegeben.

In der Abbildung 73 sind exemplarische Lasermikroskop Aufnahmen und
zusatzlich zur besseren Ubersicht segmentierte Lasermikroskopaufnahmen

dargestellt.

Schichtdicke [um]

Abbildung 73: Morphologieeinfluss der Schichtdicke a) V9-10-30 b) V9-20-30 c) V9-40-30
(Dissolvergeschwindigkeit = 700 U/min).

Die Proben weisen im Schichtdickenbereich von 10 bis 40 um in der Regel eine
aul3erst homogene Oberflache auf. Im seltenen Fall kdnnen Inhomogenitaten
auftreten. Es konnen aufgrund der Spruhapplikation lokal signifikante
Schichtdickenschwankung auftreten, die dann zu einer ,inselartigen“ Fehlstelle
fuhren konnen.

Jedes System wurde in einer Mehrfachbestimmung mit der Funf-Punkt-
Messmethode bildgebend untersucht und mit der Partikelanalysensoftware
JImageJ“ analysiert. Ubersichthalber wird der Einfluss der Schichtdicke auf die
charakteristischen Groen wie mittlerer Durchmesser, Abstand und

Belegungsgrad der Domanen in einem Netzdiagramm dargestellt
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(s. Abbildung 74). Die Ruhrgeschwindigkeit des Dissolvers wurde, wie bereits

oben in der Rezeptur dargestellt, konstant bei 700 U/min gehalten.
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Abbildung 74: Netzdiagramme zur Darstellung der Doméanengréf3enordnung in Abhangigkeit von der
Schichtdicke [um] bei konstanter Dissolvergeschwindigkeit 700 U/min.

Die Netzdiagramme zeigen, dass die DomanengroRenordnungen auf der
Oberflache einer mikrophasenseparierenden Beschichtung durchaus mit
Veranderung der Schichtdicke beeinflusst wird. Auffallig ist, dass der
Belegungsgrad und der mittlere Durchmesser der Silikondomanen im relativen
Vergleich bei einer mittleren Schichtdicke von 60 um den geringsten Wert
aufweisen. Hier kann folgender Trend aus der Erhdéhung der Schichtdicke
abgeleitet werden. Je héher die Schichtdicke, desto geringer der Belegungsgrad
und der Durchmesser der Doméanen. Ab ca. 100 pm sinkt zum Beispiel der
Belegungsgrad bis weit unter 30 %. Dies ist darauf zurtickzufihren, dass sich
eine Vielzahl von Fehlistellen auf der Oberflache ausbilden und damit den
Belegungsgrad deutlich beeinflussen. Die Auswirkung der
Schichtdickeneinstellung auf den Abstand zwischen den Domanen zeigt keine
klare Tendenz auf. Werden die relativen Haufigkeitsverteilungen der klassierten

Domanendurchmesser als auch die normierten Verteilungskurven dargestellt
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(s. Abbildung 75), ist eine unterschiedliche Verteilung der Domanendurchmesser

zu erkennen.
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Abbildung 75: DoméanengroRenverteilung in Abhangigkeit von der Schichtdicke bei einer

Dissolvergeschwindigkeit von 700 U/min.

Generell ist hier der Trend, dass die Verteilung der Domanendurchmesser von
1-10 pm und ab ca. 60 um einer monomodalen Verteilungskurve gehorcht. Im
Vergleich dazu tendiert die Verteilung der Domanendurchmesser zwischen 20
und 40 um Schichtdicke zu einer bimodalen Haufigkeitsverteilung.

Um weitere Erkenntnisse bzw. Beobachtungen fur die Ausarbeitung der
Arbeitshypothese zu erarbeiten, wurde der Einfluss der Ruhrcharakteristik und
der Materialdicke bei konstanter Rezepturzusammensetzung naher evaluiert.
Experimentell wurde dazu die fertige Lackformulierung V9 nach Zugabe des
Vernetzers mit der jeweiligen Umdrehungsgeschwindigkeit dispergiert und
anschlieBend mit der festgelegten Schichtdicke appliziert. Die Versuchsmatrix

wird in der folgenden Tabelle dargestellt.
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Tabelle 17: Darstellung der Versuchsmatrix zur Evaluierung des Einflusses der
Dissolvergeschwindigkeit und der Schichtdicke (Probe V9).
Dissolvergeschwindigkeit [U/min] | Schichtdicke [um]
700 10 20 40
800 10 20 40
900 10 20 40
1200 10 20 40

Im Folgenden werden die besonders relevanten Aspekte der Ergebnisse zum
Einfluss der verfahrenstechnischen Parameter auf die Oberflachentopographie
des Lacksystems V9 betrachtet und dargelegt. In der Abbildung 76 sind
exemplarische Lasermikroskopaufnahmen zur Darstellung des Einflusses der
Dissolvergeschwindigkeit auf die Morphologie der mikrophasenseparierenden
Beschichtung V9-10-30 dargestellt.

/ Dissolvergeschwindigkeit [—]
min

700

Abbildung 76: Lasermikroskopaufnahmen zur Darstellung des Einflusses der
Dissolvergeschwindigkeit auf die Morphologie der mikrophasenseparierenden

Beschichtung V9-10-30 bei einer konstanten Schichtdicke von 10 um.

Grundsatzlich kénnen hier zwei Tendenzen festgestellt werden. Durch die
Erhdhung der Umdrehungsgeschwindigkeit, wie exemplarisch an diesem
Beispiel von 700 auf bis zu 1200 U/min bei einer Schichtdicke von 10 um,
resultieren Inhomogenitdten ab einer Umdrehungsgeschwindigkeit von
1200 U/min .Die ,inselartigen“ Inhomogenitaten weisen dabei, wie bereits zuvor
schon gezeigt, ein charakteristisches Erscheinungsbild auf. Es bilden sich
vereinzelte oder auch mehrere relativ grole Domanen Zentren, die einen

Durchmesser von bis zu 50 um erreichen kénnen. Um diese Zentren bilden sich
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mit einem relativ gro3en Abstand wiederum Zentren von einer homogenen
Belegungsdichte. Die Doméanen weisen in diesen Bereichen einen mittleren
Durchmesser von unter 3,5 pum auf.

Bei einer Erh6hung der Dissolvergeschwindigkeit bis zu 900 Umdrehungen pro
Minute pendelt sich der Belegungsgrad zwischen 50 und 65 % ein. Bei einer
weiteren Erhéhung der Dissolvergeschwindigkeit auf 1200 U/min sinkt der
Belegungsgrad sprunghaft auf mit bis unter 30 % ab (s. Abbildung 77). Die X-
Achse des Graphen ist mit Versuchscodierungen gekennzeichnet bei der die
erste Zahl fur die Dissolvergeschwindigkeit und die zweite Zahl fur die
Schichtdicke steht.
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Abbildung 77: Darstellung des Domanenbelegungsgrades [um] in Abhéangigkeit von der
Dissolvergeschwindigkeit und der Schichtdicke.

In der Abbildung 78 sind die mittleren Domanendurchmesser in Abhangigkeit von
der Dissolvergeschwindigkeit und der Schichtdicke dargestellt. Bei 700 U/min
konnten Silikondomanen mit einem Durchmesser im Bereich von 5 - 6 um
generiert werden. Mit einer zunehmenden Dissolvergeschwindigkeit steigt der
Domanendurchmesser zunachst an und sinkt bei einer
Umdrehungsgeschwindigkeit von 1200 U/min wieder auf einen Minimalwert von

unter 4 um ab. Die X-Achse des Graphen ist mit Versuchscodierungen
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gekennzeichnet bei der die erste Zahl fir die Dissolvergeschwindigkeit und die
zweite Zahl fur die Schichtdicke steht.

Durchmesser [um]
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Abbildung 78: Darstellung des mittleren Doméanendurchmesser [um] in Abhéngigkeit von der
Dissolvergeschwindigkeit und der Schichtdicke.

Unabhangig von der Dissolvergeschwindigkeit nimmt der mittlere Durchmesser
der Silikondomanen bei einer Schichtdicke von 18-20 um einen Maximalwert an.
Bei Betrachtung der Domanengrol3enverteilung ist ein  typischer
schichtdickenabhéngiger  Verlauf ~zu  erkennen.  Unabh&ngig  von
Dissolvergeschwindigkeit gehorcht der Domanendurchmesser entweder einer
monomodalen oder bimodalen Verteilungskurve. In der Abbildung 79 wird dies

exemplarisch anhand der Dissolvergeschwindigkeit von 800 U/min gezeigt.
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Abbildung 79: DoméanengroRenverteilung in Abhangigkeit von der Schichtdicke bei einer
Dissolvergeschwindigkeit von 800 U/min.

Der Abstand zwischen den Domé&nen schwankt zun&chst bis auf einen Ausreiser
(800-10) zwischen 0,8 und 1,2 um. Bei Erh6hung der Dissolvergeschwindigkeit
auf 1200 U/min sind Abstande ab 1,4 um zu beobachten (s. Abbildung 80). Die
X-Achse des Graphen ist mit Versuchscodierungen gekennzeichnet bei der die
erste Zahl fur die Dissolvergeschwindigkeit und die zweite Zahl fur die
Schichtdicke steht.
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Abbildung 80: Darstellung des Domé&nenabstands [um] in  Abhangigkeit von der
Dissolvergeschwindigkeit und der Schichtdicke.

Besonders interessant ist die Domanenform, die mit diesen Systemen erzeugt
worden ist. Im Vergleich zu den konkaven Domé&nenformen aus Kapitel 5.2
weisen diese Systeme ausschlie3lich konvexe Doméanenformen auf. Damit kann
der Einfluss der Domanenform auf die biorepulsive Wirkung der
mikrophasenseparierenden Beschichtungen ermittelt werden. Hier ist allerdings
zu beachten, dass die Oberflachen zur besseren Vergleichbarkeit &hnliche
GroRRenordnungen bzw. Domanengréf3enverteilungen aufweisen sollten. Als
Referenzsysteme wurden die Lacksysteme V8-300-10, V8-300-20 und V8-300-
30 aus Kapitel 5.2.2 (s. Abbildung 54 und Abbildung 55) ausgewahlt. Als
Vergleichssysteme wurden die Proben V9-40-30, V9-20-30 und V9-60-30
ausgelagert (s. Abbildung 73 und Abbildung 75). lhre biologische Wirksamkeit
wurde in einer statischen Auslagerung uUberprift. In der Abbildung 81 ist die

statische Auslagerung graphisch dargestellt.
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Abbildung 81: Ergebnisse der statischen Auslagerung in der Nordsee der Lacksysteme V9-40-30,
V9-20-30 und V9-60-30.

Nach 137 Tagen weisen die ausgelagerten Systeme eine Foulingrate von Uber
37 auf. Die Referenzsysteme (V8-300-10, V8-300-20 und V8-300-30) waren
nach einer vergleichbaren Auslagerungszeit mit einer Foulingrate von 0 bewertet
(s. Abbildung 58). Es ist allerdings schwierig die absoluten Foulingraten der
verschiedenen Auslagerungen miteinander zu vergleichen, da sich der
Bewuchsdruck von Jahr zu Jahr &ndern kann. Grundséatzlich kann jedoch als
Trend festgehalten werden, dass die konvexe Doménenform einen positiven
Effekt auf die Langzeitwirkung der mikrophasenseparierenden Beschichtungen
hat. In diesem Auslagerungsjahr konnte nicht auf die ursprungliche
Positivreferenz zurtickgegriffen werden. Die neue Positivreferenz zeigt im
Vergleich zur vorherigen Auslagerung ein sehr gute Antifouling-Performance.
Allerdings ist die Wirksamkeit der Proben in diesem Auslagerungsjahr laut der
Leitlinie der ECHA (European Chemicals Agency) bis zu 137 Tagen als nicht
bewiesen, da die Negativreferenz (V9-60-30) einen Bewuchs von 36 % anstatt
der maximalen 25 % aufweist.

Auffallig ist jedoch, dass das System V9-60-30 mit am schlechtesten
abschneidet. Dies ist auf die monomodale Grol3enverteilung der Domé&nen
zurlckzufihren. Zum einen weist diese Beschichtung im Vergleich zu den

anderen Systemen viel kleinere Domanendurchmesser auf, zum anderen aber
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auch Bereiche bei denen Aufkonzentrierungen von Silikomdoméanen stattfinden.
Dies fuhrt zu Inhomogenitaten bei denen groRe Freiflachen erzeugt werden.
Diese Freiflachen beginstigen, wie bereits in Kapitel 5.1 - 5.2 dargestellt, den
Bewuchs.

Die Lacksysteme V9-40-30 und V9-20-30 weisen einen ahnlichen Verlauf
bezuglich ihrer Anitfouling-Wirkung auf. Mit einer Foulingrate von 64 nach 137
Tagen der Exposition hat die Probe V9-40-30 allerdings die beste Antifouling-
Performance. Die Proben zeigen beide eine bimodale Domanengrof3enverteilung
auf. Allerdings ist der mittlere Abstand zwischen den Doménen der Probe V9-40-
30 mit 0,86 um gering. Im Vergleich dazu ist der mittlere Abstand zwischen
Domanen der Probe V9-20-30 1,14 pum. Aufgrund des kleineren Abstands
zwischen den Domanen ist die Dimension der Freiflachen geringer und erschwert

bzw. verzégert das Haften des Bewuchses besser.
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5.4.3 Einfluss der Lackzusammensetzung auf die Oberflachenstruktur-
ausbildungen

Eine weitere Mdglichkeit zur Steuerung der Domanengrél3enordnung ist die
Variation der rezepturtechnischen Einflussgrof3en. Daher wurden zunachst in
sukzessiven Schritten die Einflussgrof3en identifiziert und anschliel3end
untersucht. Im Folgenden werden die Ergebnisse vorgestellt bei denen eine
Auswirkung zur GroRRensteuerung der Domanen eindeutig ist. Fur die mégliche
Steuerung der Doméanengrof3enordnung wurde zunéchst die Veranderung der
Phasenvermittlerstruktur untersucht. Hierzu wurde zur Herstellung des
Phasenvermittlers ein symmetrisches ,T-shaped® monocarbinol terminiertes
PDMS mit einer Molmasse von 550 - 650 g/mol eingesetzt. Die Polymerstruktur
des PDMS ist in Abbildung 82 dargestellt.

<|3H3 CHs <|3H3
H,C—Si—+0 Si o) sl,i CH;
CH; (CHy), CH;
— =in
o]
(CH,CH,0)H

Abbildung 82: Polymerstruktur des ,T-shaped“ monocarbinol terminerten PDMS (Mw = 550 —
650 g/mol).

Die Herstellung der Beschichtung erfolgt analog Kapitel 5.4.2 und wird mit dem
Versuchscode V12 bezeichnet. Die IR-Spektren zur Umsatzkontrolle sind dem
Anhang beigelegt (s. Kapitel 8.3). Als Vergleichssystem wird das System V9
ausgewahlt, die bei einer Dissolvergeschwindigkeit von 700 U/min vor der
Applikation dispergiert wurde. Einfachheitshalber wurde die
Dissolvergeschwindigkeit vor der Applikation in diesen Versuchen mit konstant
gehalten, damit die verfahrenstechnischen Einflisse mdoglichst klein gehalten
werden.

Eine Domé&nenausbildung findet bei dem Lacksystem V12 erst ab einer
Schichtdicke von ca. 40 pm statt. Um den Morphologieeinfluss der
Phasenvermittlerstruktur deutlich hervorzuheben, wird exemplarisch das System
mit dem Probencode V12-40-30 mit dem Lacksystem V9-40-30 verglichen



Auswertung 128

(s. Abbildung  83). Beide Lackformulierungen wurden mit einer
Dissolvergeschwindigkeit von 700 U/min vor der Applikation dispergiert und

weisen eine Trockenschichtdicke von 40 pum auf.

Abbildung 83: Morphologieeinfluss der Phasenvermittlerstruktur bei konstanter

Dissovlergeschwindigkeit von 700 U/min a) oben: V9-40-30 (20-fache VergréRerung);
unten: V9-40-30 (100-fache VergrdéRerung) b) oben: V12-40-30 (20-
fache VergroRerung); unten: V12-40-30 (100-fache VergroRerung).

Bei der Beschichtung V12 kann generell folgende Aussage festgehalten werden.
Die DomanengrofRen sind deutlich kleiner als die Systeme mit der lineareren
PDMS-Komponente als Phasenvermittlerbestandteil. Die unterschiedlichen
GroRRenordnungen deuten darauf hin, dass der ,T-shaped® Phasenvermittler
generell stabilere Emulsionstropfen bildet und diese im Mittel kleinere
Emulsionstropfen bilden. Dementsprechend separieren diese im Mittel
langsamer an die Oberflache und es bilden sich kleinere Doméanen. Das wirde
auch den Einfluss der Schichtdicke erklaren. Unter einer Schichtdicke von unter
40 um ist aufgrund der langsamen Separationszeit und der vergleichsweisen
schnellen Vernetzung keine Oberflachenstrukturierung erfolgt. Erst ab 40 pum

separieren die Emulsionstropfen gerade so schnell an die Oberflache, sodass
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diese aufgrund dem Vernetzungsfortschritt nicht im Bulk miteinvernetzen. Dieser
Zusammenhang wird allerdings ausfuhrlich in 5.7 erklart.

Im Folgenden wird der quantitative Einfluss des Gesamtsilikongehalts in der
Rezeptur auf die Strukturausbildungen bestimmt. Auf Grundlage des Systems V9
(s. Tabelle 15) wurden Formulierungen mit kleiner werdendem
Gesamtsilikongehalt hergestellt (s. Abbildung 84). Die Schichtdicke (20 um) und
die Dissolvergeschwindigkeit (700 U/min) wurden in diesen Experimenten

konstant gehalten.

/ Gesamtsilikongehalt \
>

1,5 wt% | 3 wt% 5,7 wt%

Abbildung 84: Morphologieeinfluss des Gesamtsilikongehalts in der Lackformulierung
(Basisrezeptur V9).

Bei genauer Betrachtung werden die Domanendurchmesser mit kleiner
werdendem Silikongehalt kleiner und der Abstand zwischen ihnen wird groR3er.
Zudem st ersichtlich, dass auch der Belegungsgrad bei kleiner werdendem
Gesamtsilikongehalts in der Rezeptur sinkt. Die ph&nomenologischen
Hintergriinde zur Ausbildung der unterschiedlichen Strukturausbildungen werden
in 5.7 aufgegriffen und genauer erlautert.

Ein weiterer Parameter der untersucht wurde, war der Einfluss des
Lésungsmittels auf die Doméanenausbildung. Hierzu wurden zahlreiche Versuche
mit einer groRBen Auswahl an unterschiedlichen Ldsungsmitteln und
Ldsungsmittelkompositionen durchgefihrt. Die Versuche haben gezeigt, dass
das Losungsmittel der entscheidende Faktor zur Steuerung der Domanenform

ist. Dies wird in dem 5.7 nochmal aufgegriffen.
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5.5 Zwischenfazit

In der Literatur (s. Kapitel 2.3) werden viele mikrophasenseparierende Systeme
vorgestellt bei denen zwar ortsspezifisch begrenzt Domanenstrukturen
ausgebildet werden, allerdings ist es bisher nicht mdglich diese homogen auf der
gesamten Oberflache des Substrats zu strukturieren. Im Rahmen der Kapitel
5.1 - 5.4 konnten die PDMS-Phasen bzw. Domanen in definierten Abstadnden und
GrolRen homogen auf der Oberflache einer ausgehéarteten Epoxidharzmatrix
integriert werden. Zudem ist es moglich neben den konkaven Domanenformen
konvexe Silikondomanen homogen auf der Oberflache zu adressieren. Die
zentralen Schlisselparameter u.a. die lacktechnischen und
Lackformulierungsparameter zur Steuerung der Strukturausbildungen wurden
identifiziert und verstanden.

Basierend auf diesen gewonnenen Erkenntnissen wurde die Antifouling-
Performance der mikrophasenseparierenden Beschichtungen in Relation zu den
unterschiedlichen GréRenordnungen und der Domanenform gesetzt. Tendenziell
wirkt sich eine Verringerung des Domé&nenabstands positiv auf die
Antifoulingwirkung aus. Die konvexe Domanenform hat einen weiteren positiven
Effekt auf die Langzeitwirkung der mikrophasenseparierenden Beschichtungen.
Die Antifouling-Ergebnisse (s. Abbildung 81) zeigen, dass die Makroorganismen
aufgrund des geringen Abstandes zwischen den Silikondomanen und des quasi-
flussigen Charakters der konvexen Silikondomé&nen keinen festen Halt auf der
Oberflache finden und deshalb am Ende der Saison wieder abfallen.

Die Bildung des Biofilmes konnte mit den bisherigen Beschichtungen nicht
verhindert werden. Dies deutet darauf, dass die Abstande zwischen den
Domanen und die nach aul3en gewdlbten Domé&nen nicht ausreichend sind, um
die Biofilmbildung zu unterbinden. Um auch diese Problematik anzugehen,
bedarf es weiterer Untersuchungen.

Aus der wirtschaftlichen Perspektive sollte die eingesetzte Gesamtmenge der
Silikone mdglichst geringgehalten werden. Hierbei konnte folgendes festgestellt
werden. Mit einem hohen Silikongehalt kann je nach Wahl der Parameter eine
breite Justierung des Belegungsgrad und der Domanendurchmesser generiert
werden. Umgekehrt ist das nicht moglich. Das heil3t, dass bei einer niedrigen

Gesamtsilikonkonzentration im Lack nur ein nach oben begrenzter
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Belegungsgrad und Domanendurchmesser mdglich ist. Die Entscheidung wie
viel Silikon in der Gesamtformulierung verwendet wird, wird Uber das geforderte
Eigenschaftsprofil der Beschichtung entschieden.
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5.6 Charakterisierung der mikrophasenseparierenden Beschichtung

In den folgenden Kapiteln wird die mikrophasenseparierende Beschichtung
massenspektrometrisch  und  mechanisch  charakterisiert. ~ Mit  der
massenspektrometrischen Untersuchung soll die Wirkung des Phasenvermittlers
eindeutig nachgewiesen werden. Des Weiteren wurden die Beschichtungen auf

ihre Reinigungsfahigkeit unter Erhaltung der Oberflachenstruktur untersucht.

5.6.1 Massenspektrometrische Charakterisierung der mikrophasen-
separierenden Beschichtung
In den Kapiteln 5.2 und 5.4 konnte experimentell bereits gezeigt werden, dass
die Zugabe eines synthetisierten Triiblockcopolymers auf PDMS-Basis
(s. Abbildung 86) zur Basisrezeptur zu homogenen Oberflachenstrukturen fuhrt.
Das Ziel dieses Kapitels ist die massenspektrometrische Untersuchung der
phasenvermittelnden Wirkung des synthetisierten Triiblockcopolymers. Um die
phasenvermittelnde =~ Wirkung des  synthetisierten = PDMS  haltigen
Blockcopolymers nachzuweisen, sollte der Polyisocyanatrest
massenspektrometrisch an der Grenzflache zwischen der Domane und der
Lackmatrix lokalisiert werden konnen (s. Abbildung 85). Dazu wird die
Lackoberflache um und in einer charakteristischen Silikondoméane hinsichtlich
ihrer chemischen Zusammensetzung mittels der Flugzeit-

Sekundarionenmassenspektrometrie (ToF-SIMS) analysiert.

a N

. /

Abbildung 85: Sterische Stabilisierung der dispersen PDMS-Phase mit einem amphiphilen

Triblockcopolymer (blau = Hydrophiler Schwanz; rot = hydrophobe Kopfgruppe).

In der Abbildung 86 ist die Polymerstruktur des Phasenvermittlers mit der
Markierung des Backbones vom Bayhydur® 3100 dargestellt. Ubersichtshalber
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sind zusatzlich die hydrophilen und hydrophoben Sequenzen des

Phasenvermittlers farblich hervorgehoben.

Abbildung 86: Polymerstruktur des  synthetisierten = Phasenvermittlers mit  Markierung
(gestrichelte Linie) des Bayhydur® 3100 Backbones.

Das Bayhydur® 3100 ist ein hydrophiles Polyisocyanat auf Basis des
Hexametyhlendiisocyanats. Die Grundstruktur der hydrophilen Komponente
basiert auf die Verbindung Hexaoxanonadecan-19-ol. Vor dem chemischen
Screening der Oberflache wurden separat dazu Referenzmessungen (ToF-
SIMS) an den Flissigkomponenten des Bayhydur® 3100, Bis(3-aminopropyl)
terminierten PDMS (M, = 900 — 1000 g/mol) und des monocarbinol-
terminierten PDMS (M,, = 1000 g/mol) durchgefiihrt. Die entsprechenden
Spektren der Silikone befinden sich im Anhang (s. Kapitel 8.4.). Dies erleichtert
die Identifizierung  charakteristischer =~ Massenpeaks, die in der
Oberflachenmessung auf der ausgeharteten Lackierung mit einer hohen
Wahrscheinlichkeit generiert werden.

Im ToF-SIMS-Massenspektrum der positiven Sekundarionenpolaritat der
Reinsubstanz Bayhydur® 3100 sind im Bereich von 31,02 u und 41,04 u
charakteristische Massensignale zu erkennen. Laut Literatur®6.167 sind diese
charakteristischen Peakverteilungen Fragmenten des Hexaoxanonadecan-19-ol
und Hexamethylendiisoyanat zuzuordnen. In der Abbildung 87 ist ein Ausschnitt
aus dem Massenspektrum des Bayhydur® 3100 dargestellt. Die Zuordnung der
einzelnen charakteristischen Massensignale erfolgte mithilfe von Literaturquellen
zur Fragmentierung organischer Verbindungen.1%8-170  Das vollstandige

Massenspektrum dieser Verbindung ist dem Anhang (s. Kapitel 8.4) beigefigt.
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Abbildung 87: Ausschnitt des ToF-SIMS Massenspektrums vom Bayhydur® 3100

(positive Sekundéarionenpolaritéat).

Die Messung der Lackoberflache und der Flissigkomponente Bayhydur® 3100
wurden von der Tascon GmbH mit dem Analysegerat IONTOF ,TOF.SIMS®"
durchgefuhrt. Die Probe wird dabei mit dem Analyseion Bis™ mit einer Energie
von 30 kV beschossen. Vor der Messung wurde das lackierte Blech mit einer

Markierung versehen in der die Messung durchgeftihrt wird (Abbildung 88).

Abbildung 88: Analysierte Probe mit Markierung des analysierten Messbereiches fur die 3D-TOF-
SIMS Messung.
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Nach der Reinigung der Oberflache mittels Argon-Cluster-lonen wurde die
Analyse an zwei Messpositionen durchgefihrt. In der folgenden Abbildung sind
die gesamten detektierten lonen an den jeweiligen Messpositionen bildgebend
dargestellt.
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Abbildung 89: 2D-Darstellung der lateralen Intensitatsverteilungen der detektierten Gesamtionen

links: Messposition 1 (positive Sekundarionenpolaritat); rechts: Messposition 2
(negative Sekundéarionenpolaritat).

Die zuvor detektierten Signale der spezifischen Fragmente der drei
Lackkomponenten konnten in der Lackmatrix identifiziert werden. In Abbildung 90
werden farblich die lateralen Intensitatsverteilungen fir die einzelnen
Komponenten spezifischer Fragmente bildgebend dargestellt. Zudem werden die
lateralen Verteilungen der Fragmente jeweiligen Komponenten als RGB-
Korrelationsanalyse dargestellt.
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Abbildung 90: 2D-Darstellung der Lateralverteilung der identifizierten Fragmente (positiver Scan).

Die kreisrunden Strukturierungen sind durch die Si*-Fragmente dominiert. Die
Referenzmessungen der flissigen PDMS-Proben zeigen, dass beide
Komponenten in das Si*-lon (28 u) fragmentieren. Dies lasst darauf schlieRen,
dass in den Domanen beide PDMS-Komponenten lokalisiert sind. Hier muss
auch darauf hingewiesen werden, dass keine weiteren silikonhaltigen Additive in
der Lackformulierung verwendet worden sind. Dies ist ein zusétzliches Indiz
daflr, dass die Si*-Fragmente zu beiden PDMS-Komponenten gehéren. Die zum
Teil diffuse Verteilung der punktférmigen Verteilung der Si*-Fragmente aul3erhalb
der Domanen ist auf topgraphische Effekte zuriickzufuhren.

Des Weiteren konnten fur das Bis(3-aminopropyl) terminierte PDMS in Reinform
Massensignale von 1078 u, 1269 u und 1491 u ermittelt werden. Die bildgebende
Darstellung der massenspektrometrischen Ergebnisse der negativen
Sekundarionenpolaritdat auf der zweiten Messposition bestétigt, dass das
aminopropyl-PDMS in der Domane konzentriert ist (s. Abbildung 91). Die
Referenzsignale der Flussigkomponente unterscheidet sich dabei um ein
Lithium- bzw. Kaliumion. Kalium- und Lithiumverbindungen werden fir die

Herstellung der PDMS-Komponenten als Katalysatoren eingesetzt.
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Abbildung 91: 2D-Darstellung der lateralen Intensitatsverteilungen an der Messposition 2 links:

Gesamtionen (negative Sekundarionenpolaritat); rechts: Laterale Verteilung der
Fragmente von dem aminopropyl-PDMS mit den Massen 1039 u, 1262 u und 1484 u.

Die charakteristischen Massensignale des monocarbinol terminierten PDMS im
hoéheren Massenbereich konnten in der Doméane nicht nachgewiesen werden.
Vermutlich ist fur das monocarbinol terminierte PDMS die Nachweisgrenze
unterschritten, zumal die Konzentration des monocarbinol terminierten PDMS im
Vergleich zum aminopropyl PDMS in der Domane niedriger sein sollte.

Die Massen um 31 u und 41 u sind aul3erhalb der Doméanen lokalisiert. Dies
bestatigt die Annahme, dass der hydrophile Polyisocyanat-Rest als
nichtionischer Stabilisator wirkt. Dies ist ein starker Nachweis fir die
phasenvermittelnde Wirkung des synthetisierten Blockcopolymers.

In Kapitel 5.2 wurden die Benetzungseigenschaften der vielversprechenden
Oberflachen gemessen und in Relation zur Antifouling-Performance gesetzt. Die
Ergebnisse sind unstimmig und es ist keine klare Tendenz bzgl. des
Belegungsgrades der Silikondomanen etc. zu erkennen. Die Ursache dafur
konnte mittels der ToF-SIMS Messung identifiziert werden. Wird die Oberflache
der mikrophasenseparierenden Beschichtung einer ToF-SIMS Messung ohne
Sputterreinigung unterzogen, kann lokal die Ausbildung einer Silikonschicht
beobachtet werden. Mit Hilfe von Referenzmessungen an den
Flissigkomponenten konnte diese Silikonschicht dem monocarbinol-terminierten

PDMS zugeordnet werden. In Abbildung 92 ist die bildliche Darstellung der
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lateralen Verteilung des zum monocarbinol-terminierten PDMS gehérenden
charakteristischen Fragments SiCHsHe* auf der mikrophasenseparierenden

Beschichtung dargestellt.
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Abbildung 92: 2D-Darstellung der Lateralverteilung des identifizierten monocarbinol terminierten
PDMS-Fragments (positiver Scan) vor der Sputterreinigung.

Wie aus der massenspektrometrischen Messung ersichtlich, ist das
monocarbinol-terminierte  PDMS vor der Sputterreinigung lokal auf der
Oberflache homogen verteilt. Eine Erklarung dafir konnte die amphiphile
Grundstruktur des Phasenvermittlers sein. Der Phasenvermittler besitzt aufgrund
seines amphiphilen Charakters einen hydrophilen Baustein
(Hexaoxanonadecan-19-ol) und ist daher zum Teil in der Epoxidharzmatrix
l6slich. Zudem kann der Phasenvermittler chemisch nicht mit dem
Gesamtsystem reagieren und konzentriert sich daher zum Teil wahrend des
Aushéartungsprozess an der Oberflache. Dies wirde die unstimmigen Ergebnisse
bezuglich der Benetzbarkeit der Oberflachen erklaren und bedeutet im
Umkehrschluss, dass die Benetzbarkeit mit dieser Lackformulierung nicht mit der

Antifouling-Performance in Relation gesetzt werden kann.
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5.6.2 Mechanische Charakterisierung der mikrophasenseparierenden
Beschichtungen

Der Einsatz von Silikonen im Antifouling-Bereich als umweltfreundliche
Beschichtung oder auch als Additiv ist unumganglich. Der entscheidende
Nachteil von Silikonen ist jedoch, dass Ubliche silikonbasierte Systeme schwierig
zu applizieren sind und auf vielen Untergriinden nicht haften. Darliber hinaus sind
sie mechanisch unbestandig. Hier gilt deshalb die Kombination von einer
reinigungsfahigen silikonbasierten Beschichtung mit einer biorepulsiven
Oberflache als ,Ultima Ratio“. Moglich kénnte dies durch die gezielte
Strukturierung und feste chemische Anbindung von Silikondoménen auf einer
harten Raumtemperatur hartenden Polymermatrix werden. Die feste Anbindung
von den Doméanen auf der Lackoberflache klassifiziert die Beschichtung
zusatzlich als umweltfreundlich ein, da keine schadlichen Komponenten in die
Umwelt ausgeleached werden kénnen.

Daher wurden in diesem Kapitel die Beschichtungen auf ihre Reinigungsfahigkeit
unter Erhaltung der Oberflachenstruktur untersucht. Die Beschichtungen wurden
auf Ihre Bestandigkeit gegen Druckwasserstrahl gepruft. Dies wurde anlehnend
an die internationale Norm DIN ISO 16925:2014 mit einem handelstublichen
Hochdruckreiniger der Firma Karcher durchgeftihrt (s. Kapitel 2.4).

Das Ziel dieses Kapitels ist es den Zusammenhang zwischen der Domanenform
(konvex und konkav) und ihrer Reinigungsfahigkeit zu untersuchen. Bevor die
Ergebnisse der Reinigungsfahigkeit vorgestellt werden, erfolgt im Folgenden ein
Einschub zur Beschaffenheit der Doméanen. Dazu wurde eine zuvor mit einem
Hochdruckreiniger gereinigte Oberflache bildgebend mit dem
Rasterelektronenmikroskop entlang eines Risses untersucht. In Abbildung 93 ist

die REM-Aufnahme entlang des Risses dargestellt.
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Abbildung 93: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer intakten Doméane entlang eines

Risses. Die Anbindung des PDMS Auswuchses ist mit einem schwarzen Pfeil
markiert.

Besonders interessant ist der ,PDMS-Auswuchs®, der zuvor in dem Mikrokrater
eingelagert war und scheinbar mit der harten Polymermatrixoberflache verankert
ist (s. schwarze Markierung in der Abbildung 93). Die Domane ist wahrend des
Reinigungsprozesses zwar in Takt, jedoch sind im Randbereich des Bildes
.PDMS-Fetzen® zu erkennen, die sich aufgrund des hohen Wasserdrucks aus
dem Mikrokrater abgeldst haben (s. blaue Markierung in der Abbildung 93). Dazu
wird des Weiteren noch eine REM-Aufnahme gezeigt, in dem dieser Effekt besser
sichtbar ist. In Abbildung 94 ist eine weitere REM-Aufnahme entlang des Risses
dargestellt.
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Abbildung 94: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer intakten Domé&ne entlang eines

Risses (schwarze Markierung = konkave Silikondoméanen; rote Markierung = konvexe
Silikondoménen).

Die schwarzen Markierungen markieren in der Abbildung konkave Domanen.
Diese kénnen im Gegensatz zu den konvexen Domanen dem Wasserstrahl bei
den zuvor festgehaltenen Bedingungen standhalten (s. Abbildung 94). Daraus
lasst sich schlieRen, dass die konkaven Domanen generell mechanisch
besténdiger sind. Im Hinblick auf eine gute Antifouling-Performance sind die
konvexen Strukturen jedoch unumganglich. Daher sollte der Fokus auf
schonendere bzw. stufenweise Reinigungen gelegt werden. Durch die
Verankerung der PDMS-Auswiichse an der Matrix besteht zwar eine kovalente
Anbindung der PDMS-Phasen mit der Matrixoberflache, allerdings sind diese ab
einer GroRenordnung von 15 um nicht ausreichend, um so einem hohen Druck
standzuhalten (s. rote Markierungen Abbildung 94). Dieses Verhalten sollte in der
Praxis jedoch kein Problem darstellen. Die Beschichtungen werden aufgrund der
Ublichen langen Reinigungsintervallen immer nur mit aufgewachsenem Bewuchs
gereinigt. So wirde der erste Makrobewuchs mit einem erhéhten Druck gereinigt
werden und die letzte Foulingschicht (Biofilm) mit einem passenden
Reinigungsverfahren wie z.B. der Reinging mittels Kavitation durchgefihrt
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werden. Ein weiteres Konzept ware das ,Grooming“ also Pflegen der
Beschichtung vor der Exposition im Meereswasser.'® Die Reinigung erfolgt hier
gemaR der Strategie ,Clean before you leave“.1’* Hierzu kdnnte das beschichtete
Schiff vor der Fahrt mit einem schonenderen Wasserstrahl gereinigt werden. Die
Doménen sollten dadurch keinen Schaden erfahren und konnten ihre
Wirksamkeit weiter aufweisen und damit die Treibstoffkosten des Reeders

reduzieren.
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5.7 Modellentwicklung fur den Bildungsmechanismus von PDMS-
Mikrophasen

Zur Steuerung der Oberflachenstrukturierung von mikrophasenseparierenden
PDMS basierten Beschichtungen wird in diesem Kapitel der zugrundeliegende
Bildungsmechanismus postuliert. Die Postulate wurden durch experimentelle
Ergebnisse fundiert.

Basierend auf den Ergebnissen aus Kapitel 5.1 — 5.6 sind zunachst die zugrunde
liegenden Randbedingungen festzuhalten. Die Separation der PDMS-Mizellen
bzw. Tropfchen stehen in einem 2K-Lack in Konkurrenz zur Aushartung der
Matrix. Aufgrund der Aushartung des Beschichtungssystem nimmt die Viskositat
des Gesamtsystems kontinuierlich zu. Ab dem Gelpunkt, der den Zeitpunkt des
Ubergangs vom fliissigen in den glasartigen Zustand des Harzsystems
beschreibt, ist die applizierte Beschichtung nicht mehr flieRfahig und die
Separation kommt zum Erliegen. Dementsprechend finden sowohl die
Oberflachenstrukturausbildungen als auch die Destabilisierungsmechanismen
der PDMS-Tropfchen in der Bulkphase vor Erreichen dieses Zustandes statt.
Wie in der Theorie bereits erwahnt, sind die phdnomenologischen Grundlagen
zur Strukturausbildung auf einer mikrophasenseparierenden Beschichtung
analog zum Aufrahmen einer Emulsion. Vereinfacht gesagt, handelt es sich bei
einer mikrophasenseparierenden Beschichtung um eine instabile ,aushartende®
Ol in Wasser Emulsion, die nach der Applikation aufgrund der Dichte- und
Oberflachenspannungsdifferenzen zum Aufrahmen tendiert. Zunachst missen
die Emulsionstropfen im Flissiglack durch einen hohen mechanischen Eintrag
(z.B. Dissolver) mit Zusatz eines Phasenvermittlers fur eine gewisse Zeitspanne
vor der Koaleszenz geschutzt werden. Die Phasenvermittler konzentrieren sich
an den Grenzflachen und setzen die Grenzflachenspannung herab. Dadurch
werden wiederum kleinere Tropfchen bzw. Mizellen erzeugt, die homogen in dem
Flussiglack verteilt werden. Es stellt sich dabei je nach verwendetem
Phasenvermittler und der Art des Dispergierens eine charakteristische
GrolRenverteilung ein. In der Abbildung 95 ist die Wirkungsweise des
Phasenvermittlers in einer phasenseparierenden Beschichtung schematisch

dargestellt.
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Abbildung 95: Schematische Darstellung zur Wirkungsweise des Phasenvermittlers in einem PDMS-

haltigen Flussiglack.

Die sterische Stabilisierung des Dispersionsmediums verzogert zeitlich das
ZusammenflieBen der Tropfchen. Den Startpunkt der Separation an die
Oberflache der Lackmatrix stellt die Applikation der Beschichtung dar. Die
gebildeten Tropfchen separieren an die Oberflache der aushartenden Matrix bis
der Gelpunkt des Gesamtsystems erreicht ist. Dabei finden mehrere Prozesse
zeitgleich statt. Ubersichtshalber werden die Prozesse zun&chst in vertikaler
Separationsrichtung beschrieben.

An dieser Stelle kann bereits das erste Postulat formuliert werden. Im ersten
Zustand der Phasenseparation an die Oberflache der Lackmatrix bilden sich
zunachst konkave Silikondomanen aus. Dieser Teilprozess ist schematisch in
drei Zustande gegliedert und folgt einer charakteristischen Abfolge
(s. Abbildung 96).

Ka) - b)u O N\_4, h
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Abbildung 96: Schematische Darstellung zum Bildungsmechanismus der Silikondoméanen a)

Kraterbildung initiiert durch erste Silikonphase b) Ersetzen der hochenergetischen
Oberflache der Lackmatrix durch die niederenergetische Oberflache ¢) Ausbildung

einer konkaven Silikondoméne.



Auswertung 145

Nachdem die erste Silikonphase an die Oberflache gelangt, findet zunachst
aufgrund der Differenzen in den Oberflachenspannungen zwischen der
Silikonphase und der umgebenden Lackmatrix ein Uberschichtungsprozess statt.
Dabei wird die hochenergetische Oberflache der Lackmatrix durch die
niederenergetische Silikonphase ersetzt. Bei heterogenen Oberflachen
versuchen niederenergetische Bereiche die hochenergetischen Bereiche zu
Uberschichten. Dadurch werden typischerweise ,Mikrokrater® erzeugt, die wie
oben schon erwéhnt in dieser Arbeit auch konkave Silikondoménen klassifiziert
werden. Die Krater weisen in der Regel eine Grol3enordnung von ca. 120-500 nm
auf. Ein entscheidender Betrag zur Kratertiefe liefert die Dispergierung. So
konnen die Krater bei einer ,richtigen® Dispergierung 2-120 nm tief sein.

Bei der Separation von Silikonphasen an die Oberflache der Lackmatrix ist die
Aufstiegsgeschwindigkeit v, proportional zum Tropfchendurchmesser. Dazu
betrachten wir im Folgenden stark vereinfach zwei unterschiedlich grol3e
Tropfen. Bewegen sich die Tropfen wahrend der Separation aufeinander zu,
kann eine Tropfenkollision und damit die Koaleszenz stattfinden. Der vergréf3erte
Tropfen separiert anschlie3end mit einer bestimmten Aufstiegsgeschwindigkeit
an die Oberflache und bildet ebenso einen charakteristischen ,Mikrokrater” aus
oder flullt den Krater weiter aus. In der Abbildung 97 ist das Wachstum der
Silikondoménen im Bulk wahrend der Separation an die Oberflache durch

Tropfenkoaleszenz dargestellt.
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Abbildung 97: Schematische Darstellung zum Wachstum von zwei Tropfen wahrend der Separation

an die Oberflache.
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Exemplarisch wird im Folgenden ein 3D-Laserkonfokalbild einer konkaven

Domanenstruktur dargestellt.

Abbildung 98: 3D-Lasermikroskopaufnahme zur Darstellung der konkaven Strukturausbildungen

einer mikrophasenseparierenden Beschichtung.

Die Domanenform wurde bei diesem System durch die Schichtdicke und die
schnelle Aushartung limitiert. Diese reprasentative Lackierung wies eine
Trockenschichtdicke von ca. 200 um auf und war bereits nach 60 Min. nicht mehr
flieRfahig. Ist der Gelpunkt des Lacksystems noch nicht erreicht, schreitet die
Separation weiter voran. Der Gelpunkt kann, wie hier in der Arbeit durchgefihrt,
durch den Einsatz eins Losungsmittels z.B. Butylacetat hinausverzdgert werden.
Wahrend der Bildung des Kraters separieren kontinuierlich PDMS-Trépfchen in
den Krater nach und flllen diesen langsam auf bis anschliel3end eine konvexe
Silikondomé&ne ausgebildet ist. Dazu wird folgender Mechanismus
vorgeschlagen, der in vier Teilschritte gegliedert ist (s. Abbildung 99).
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Abbildung 99: Schematische  Darstellung  des Bildungsmechanismus  von konvexen

Silikondoméanen in Abh&ngigkeit von der Vernetzungszeit a) Kraterbildung initiiert
durch die erste Silikonphase b) Beginn des Fiillprozesses c) Beginn der Ausbildung

einer konvexen Doméane d) konvexe Doméane im Endstadium

Als experimenteller Nachweis wurden von den verschiedenen Stufen REM-
Aufnahmen gemacht und zusatzlich noch FIB-Schnitte durchgefihrt. In
Abbildung 100 ist beispielhaft der dritte Zustand c) in einer REM-Aufnahme und
zusatzlich noch der FIB-Schnitt dargestellt.

Abbildung 100: Links: Exemplarische REM-Aufnahme eines teilweise gefullten Kratersystems
rechts: FIB-Schnitt.

Auf der REM-Aufnahme sind neben den Mikrokratern bereits gefiillite Krater zu
erkennen (s. schwarze Markierung). Die nachgelieferten PDMS-Phasen
benetzen den Krater. Diese nachgelieferten PDMS-Phasen weisen reaktive
Gruppen auf und kdnnen mit der Matrix kovalente Bindungen eingehen.
Weiterhin kann aus dem REM-BIild folgende Schlussfolgerung erschlossen
werden. Die kleineren PDMS-Phasen kdnnen je nach Gelpunkt des Systems
zusatzlich wiederum im entstandenen Krater miteinander koaleszieren

(s. schwarzer Pfeil). Auffallig im FIB-Schnitt (rot markiert) ist, dass der
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nachgelieferte  PDMS-Tropfen den Krater benetzt und untermauert damit
zusatzlich den ausgearbeiteten Bildungsmechanismus von Silikondoméanen. In
Abbildung 101 ist beispielhaft der vierte Zustand d) (s. Abbildung 99) an zwei
Positionen mittels einer 3D-Lasermikroskopaufnahme dargestellt. Die

Erhebungen weisen eine Grol3enordnung von bis zu 240 nm auf.
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Abbildung 101: Lasermikroskop Aufnahmen zur Darstellung der konvexen Strukturausbildungen

einer mikrophasenseparierenden Beschichtung.

An dieser Stelle lasst sich das zweite Postulat formulieren. In Abhangigkeit vom
Gelpunkt der Lackmatrix findet nach der Ausbildung von konkaven Domé&nen
nach und nach die Transformation zur konvexen Domane statt.

Der Wachstumsprozess der Doménen kann in Abhangigkeit vom
Vernetzungsgrad der Lackmatrix auf der Oberflache noch weiter fortschreiten.
Dies wird schematisch in der nachsten Abbildung dargestellt. Treten zwei
Domanen unabhéngig von ihrer Form aufeinander, kann dies zu einer
Koaleszenz bzw. VergroRerung des Domanendurchmessers filhren. Hierzu
wurden folgende Beobachtungen gemacht. Die Koaleszenz auf der Oberflache
ist unabhéngig von der Form der Domane. Konvexe Doménen koaleszieren
dabei sowohl mit konvexen als auch mit konkaven und umgekehrt. Zudem
wachsen auch die konkaven Domé&nen zu grél3eren Domanen, sobald sie einer

Destabilisierung unterliegen. In der folgenden Abbildung ist der
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Wachstumsprozess der Silikondomanen auf der Oberflache der noch nicht

ausgeharteten Lackmatrix dargestellt.

> > A c).c/\
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Abbildung 102: Schematische Darstellung des Wachstumsprozesses von Silikondoméanen auf der
Oberflache einer mikrophasenseparierenden Beschichtung.

Dieses Phanomen wurde anhand von reprasentativen Oberflachen festgehalten.
Dazu werden in der Abbildung 103 REM-Aufnahmen von den Oberflachen
gezeigt. Zur Darstellung des Domanenwachstumsprozess auf der Oberflache
sind die REM-Bilder an den entsprechenden Stellen auf der Lackmatrix mit einem
schwarzen Pfeil markiert. Der Wachstumsprozess der bereits auf der Oberflache
ausgebildeten Doméanen wurde in diesen Beispielen ebenfalls die die Aushartung

des Lacks gestoppt.
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Abbildung 103: REM-Aufnahmen zur Darstellung der Wachstumsprozesse von Silikondoméanen auf
der Oberflache einer mikrophasenseparierenden Beschichtung a) Koaleszenz
zweier konvexer Doméanen b) Koaleszenz zweier konkaver Doménen c) Koaleszenz

zwischen konvexer und konkaver Domaéane.

Der Koaleszenzprozess der Doménen auf der Oberflache der Matrix ist abhangig
von der Aushartungszeit und findet solange statt bis das System den Gelpunkt
erreicht hat. Im Extremfall kann lokal aufgrund von Schichtdickenschwankungen

und Ldsungsmitteleinschlissen an einigen Stellen auf der Oberflache der
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Lackmatrix die Vernetzung noch nicht vollstandig abgeschlossen sein. Damit
schreitet der Koaleszenzprozess auf der Oberflache weiter voran. Dies fuihrt zu
den charakteristischen Morphologiedefekten, die bisher in dieser Arbeit als
Fehlstellen deklariert worden sind. Dazu wird In der Abbildung 104 eine
exemplarische 3D-Lasermikroskopaufnahme eines solchen charakteristischen

Morphologiedefekts abgebildet.

Abbildung 104: 3D-Lasermikroskopaufnahme zur Darstellung der charakteristischen
Morphologiedefekte einer mikrophasenseparierenden Beschichtung (weilRe
Markierung).

Am Ende dieses Kapitels wird der Einfluss der Schichtdicke nochmal genauer
erlautert. Dies wird beispielhaft anhand einer Beispielrezeptur aus Kapitel 5.4.3
untersucht.

Generell wurden die Rezepturen nach dem Scale-up vor der Applikation far
30 Min. dispergiert. Abh&ngig von der Lackrezeptur stellt sich damit eine
charakteristische Grof3enverteilung der Bulkdomanen ein. In Kapitel 5.4.3
wurden auf Grundlage des Systems V9 (s. Tabelle 15) Formulierungen mit kleiner
werdendem Gesamtsilikongehalt (5,7 wt%, 3 wt% und 1,5 wt%) hergestellt
(s. Abbildung 84). Einfachheitshalber wurde die Dissolvergeschwindigkeit
(700 U/min) in diesen Experimenten konstant gehalten. Entsprechend der
Oberflachenaufnahmen (REM) konnte folgender Trend festgestellt werden. Mit
abnehmendem Gesamtsilikongehalt in der Lackrezeptur nimmt der

Doméanendurchmesser ab und der Abstand zwischen den Doméanen nimmt zu.
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Von den Lacksystemen mit 3 wt% und 5,7 wt% Gesamtsilikongehalt wurden
zusatzlich FIB-Schnitte  durchgefiihrt  (s.  Abbildung 105). Die
Trockenschichtdicken liegen bei 19 um (3 wt% Gesamtsilikongehalt) und 15 pm
(5,7 wt% Gesamtsilikongehalt).

M R o T

Abbildung 105: Links: FIB-Schnitt (Rezeptur V9 mit einem Gesamtsilikongehalt von 5,7 wt%);
rechts: FIB-Schnitt (Rezeptur V9 mit einem Gesamtsilikongehalt von 3 wt%) —
Dissolvergeschwindigkeit = 700 U/min.

Interessant ist der Unterschied in der Anzahl der Domanen und im Durchmesser,
die hier nur qualitativ erlautert werden. Das System mit einem hoheren
Silikonanteil weist mehr Bulkdom&nen auf und diese erscheinen im Mittel grol3er
Zu sein. Bei diesem System muss die Schichtdicke moglichst klein gewahit
werden. Eine zu hohe Schichtdicke fuhrt zu einer langsameren Durchhértung der
Beschichtung. Das ZusammenflieRen der PDMS-Phasen kann sowohl im Bulk
als auch auf der Oberflache vergleichsweise langer stattfinden. Dadurch
entstehen  wiederum die charakteristischen Inhomogenitaten  bzw.
Morphologiedefekte.

Anders sieht es bei dem Lacksystem mit geringerem Silikongehalt aus. Bei einer
niedrigen Schichtdicke sind noch nicht genug bzw. wenige kleiner Bulkdomé&nen
ausgebildet. Diese haben eine geringe Aufstiegsgeschwindigkeit und benétigen
eine gewisse Schichtstarke um aufzuwachsen bzw. an die Oberflache zu
separieren. Je hoher die Schichtstarke ist, desto homogener die Oberflache.
Allerdings fuhrt auch hier eine allzu hohe Nassschichtdicke zu Inhomogenitaten.
Aufgrund des niedrigeren Gesamtsilikongehalts kdnnen generell weniger
Bulkdomanen ausgebildet werden. Angenommen es separieren bei einer hohen
Schichtstarke alle Domanen an die Oberflache, wachsen diese lokal aufgrund

des verzogerten Hartungsprozesses ebenso wieder auf der Oberflache nach und



Auswertung 152

nach zusammen. Aufgrund der generellen niedrigen Anzahl an Domanen ist
deren Domanendurchmesser begrenzt. Daraus lasst sich folgende
Schlussfolgerung festhalten. Mit einem hohen Gesamtsilikongehalt in der
Lackrezeptur konnen je nach Wahl der verfahrenstechnischen Parameter
kleinere Doménen und damit ein niedriger Belegungsgrad erreicht werden.
Umgekehrt ist das nicht mdglich. Mit einer Rezeptur, die eine niedrigen
Gesamtsilikongehalt aufweist, kann ein nach oben begrenzter Belegungsgrad

und Doméanendurchmesser generiert werden.
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6 Zusammenfassung, Fazit und Ausblick

In der Literatur (s. Kapitel 2.3) werden viele mikrophasenseparierende Systeme
vorgestellt bei denen ortsspezifisch begrenzt Domanenstrukturen ausgebildet
werden. Allerdings ist es bisher nicht moglich diese homogen auf der gesamten
Oberflache des Substrats zu strukturieren. Die Ausbildung von homogenen
Oberflachenstrukturierungen auf Basis von Entmischungsprozessen stellt
gerade in der Praxis eine grol3e Herausforderung dar. Mit den theoretischen
Kenntnissen (s. Kapitel 2.6) Uber das Aufrahmen einer instabilen Emulsion, die
in Analogie zur Phasenseparation in Polymermischungen steht, wurden im
Rahmen dieser Arbeit in sukzessiven Schritten Oberflachen mit einer
homogenen Oberflachenstrukturierung hergestellt. Zusatzlich konnte der
zeitaufgeloste Bildungsmechanismus (s. Kapitel 5.7) zur Ausbildung der
Oberflachenstrukturen formuliert werden. Dabei stellt der Gelpunkt des
Gesamtsystems die  entscheidende = Rahmenbedingung  bzgl. des
Separationsfortschritts dar. In der Abbildung 106 sind die lacktechnologischen
Schlusselparameter dargestellt mit denen die Gréf3e, der Abstand und die Form
(konvex, konkav) der integrierten Silikondomé&nen auf der gesamten harten

Polymermatrix steuerbar sind.
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Abbildung 106: Schematische Darstellung der zentralen Schlisselparameter zur Steuerung der

Oberflachenstruktur.

Basierend auf diesen gewonnenen Erkenntnissen wurde die Antifouling-
Performance der mikrophasenseparierenden Beschichtungen in Relation zu den

unterschiedlichen  GroRRenordnungen und der Domé&nenform gesetzt.
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Grundsatzlich kann fur die untersuchten Systeme folgendes als Trend
festgehalten werden. Mit geringerem Abstand der Domanen zueinander steigt
die Antifouling-Wirkung des Beschichtungssystems. Um moglichst geringe
Abstdnde zwischen den Domanen zu generieren, mussen die Doménen eine
bimodale Durchmesserverteilung auf der Oberflache der Lackmatrix aufweisen.
Entscheidender fir die Antifouling-Wirksamkeit ist allerdings die Domanenform.
Die konvexen Doméanen wirken sich diesbeziiglich besonders positiv auf die
Langzeitwirkung der mikrophasenseparierenden Beschichtungen. Dies wird
durch die statische Auslagerung der Probe V9-40-30 (s. Abbildung 107) bestatigt.
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Abbildung 107: Ergebnisse der statischen Auslagerung in der Nordsee der Lacksysteme V9-40-30,
V9-20-30 und V9-60-30.

Diese Probe zeigt mit Abstand das beste Antifouling-Ergebnis. Das System V9-
40-30 wies nach dem statischen Langzeit-Feldtest (137 Tage) in der Nordsee
eine Foulingrate von 64 auf. Interessant ist hier der Verlauf der Foulingrate
wahrend der gesamten Expositionszeit. Zundchst nimmt die Foulingrate
kontinuierlich ab und steigt am Ende der Expositionszeit sprunghaft an. Dies ist
Hinweis darauf, dass die Kontaktflache der Lackmatrix gerade grol3 genug ist,
um Interaktionsmdoglichkeiten mit den Makroorganismen zu ermdglichen.

Allerdings sind diese Interaktionsmdglichkeiten aufgrund des ,quasi fliissigen
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Charakters der konvexen Doméane auf Dauer betrachtet nicht ausreichend fur
eine langfristige Haftung.

Die Bildung des Biofilmes konnte mit den bisherigen Beschichtungen nicht
verhindert werden. Dies deutet darauf, dass die Abstande zwischen den
Domanen und die nach aul3en gewdlbten Doménen nicht ausreichend sind, um
die Biofilmbildung zu unterbinden. Lokal kann es dazu kommen, dass die
Kontaktflachen der Makroorganismen auf der Lackoberflache durch die Bildung
des zuvor gebildeten Biofilmes begunstigt wird. Um auch diese Problematik
anzugehen, bedarf es bezlglich der GrélRenordnungen und der Hohe der

Domanen noch weiterer Untersuchungen.

Ein weiteres Ziel in dieser Arbeit war die Verhinderung von biologischem
Bewuchs in Kombination mit der gesteigerten Reinigungsfahigkeit. Hierbei sollte
eine  bereits bewachsene Oberflache problemlos mit geeigneten
Reinigungsapparaten gereinigt werden. Durch die Verankerung der PDMS-
Auswuichse an der Matrix besteht zwar eine kovalente Anbindung der PDMS-
Phasen mit der Matrixoberflache, allerdings sind diese ab einer Grol3enordnung
von 15 pm nicht ausreichend, um z.B. einem Hochdruckwasserstrahl
(s. Kapitel 2.4) standzuhalten. Dies sollte aber in der Praxis zu keinen Problemen
fuhren. Die Beschichtungen werden aufgrund der (Ublichen langen
Reinigungsintervallen immer nur mit aufgewachsenem Bewuchs gereinigt. So
konnte der Makrobewuchs zunachst mit einem erhéhten Druck gereinigt werden
und die letzte Foulingschicht (Biofilm) mit einem passenden Reinigungsverfahren
wie z.B. der Reinging mittels Kavitation durchgefiihrt werden. Ein weiteres
Konzept ware das ,Grooming“ also Pflegen der Beschichtung vor der Exposition
im Meereswasser.'® Die Reinigung erfolgt hier gemaR der Strategie ,Clean
before you leave“.}’* Hierzu konnte das beschichtete Schiff vor der Fahrt mit
einem schonenderen Wasserstrahl gereinigt werden. Die Domanen sollten
dadurch keinen Schaden erfahren und kodnnten ihre Wirksamkeit weiter
aufweisen und damit die Treibstoffkosten des Reeders reduzieren.

Aus der wirtschaftlichen Perspektive sollte die eingesetzte Gesamtmenge der
Silikone mdglichst geringgehalten werden. Hierbei konnte folgendes festgestellt

werden. Mit einem hohen Silikongehalt kann je nach Wahl der Parameter eine
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breite Justierung des Belegungsgrad und der Domanendurchmesser generiert
werden. Umgekehrt ist das nicht moglich. Bei einer niedrigen
Gesamtsilikonkonzentration im Lack ist lediglich ein nach oben begrenzter
Belegungsgrad und Domé&nendurchmesser maglich. Die Entscheidung wie viel
Silikon in der Gesamtformulierung verwendet wird, wird Uber das geforderte

Eigenschaftsprofil der Beschichtung entschieden.

Ein weiter Mechanismus der Phasenseparation wurde in der Dissertation von
Simon Ruthmann im Detail mit einem UV-vernetzenden System aufgeklart.
Aul3erdem fuhrte der Einsatz von amphiphilen Partikeln zu einer Steigerung der

Antifouling-Performance.

Zusammenfassend l&sst sich folgendes festhalten. Die
mikrophasenseparierenden Beschichtungen kénnen bzgl. ihrer Antifouling-
Wirksamkeit mit den derzeit am Markt tblichen giftstoffhaltigen und alternativen
biorepulsiven Beschichtungen noch nicht konkurrieren. Die Wirksamkeit ist zwar
vorhanden, allerdings missen diese mit einem passenden Reinigungskonzept
kombiniert werden. Damit kdnnte die Lackierung nach dem derzeitigen Stand
z.B. fur den Sportbootbereich interessant sein. Zudem sind sie einfach zu
applizieren und haften auf jeglichen Untergrinden. Durch das Verstandnis tber
den Bildungsmechanismus der mikrophasenseparierenden Beschichtungen
konnen je nach gefordertem Eigenschaftsprofii weitere attraktive
Anwendungsfelder bedient werden. Dazu gehoért neben der Antifouling- und Anti-
Eis-Anwendung (s. Kapitel 8.2) der Einsatz als Easy-to-Clean Lack. Dies bedarf
allerdings noch weiterer Untersuchungen. Je nach Anwendungsfeld muss die
Lackformulierung angepasst werden und die Schlisselparameter nachjustiert
werden. Erste Ergebnisse bzgl. des Einsatzes von phasenseparierenden
Beschichtungen im Easy-to-clean Bereich sind vielversprechend. In Zukunft
sollte auch der Einsatz von reaktiven Phasenvermittlern untersucht werden, um
die Bildung von lokalen Silikonclustern auf der Oberflache der Beschichtung zu

verhindern.
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8 Anhang

8.1 REM-Aufnahmen von einer mikrophasenseparierenden

Oberflache ohne Phasenvermittler

Abbildung 108: REM-Aufnahmen zur Darstellung von inhomogenen Morphologien auf der Probe V2-
300-30 an den Position 1 (a), Position 2 (b), Position 3 (c) und Position 4 (d).

Abbildung 109: Lasermikroskopaufnahmen von zwei unterschiedlich strukturierten Oberflachen

einer mikrophasenseparierenden Beschichtung (links: kleine Doméanen; rechts:

grofRe Domanen)
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Tabelle 18: Ergebnisse des Eisregentests beim Fraunhofer-Instituts IFAM Bremen. Eisgrad von 0-
5 (0 = kein Eis, 5= vollstandige Eisbildung).

Probe Eisgrad |
GroRe Domanen 4-5
Kleine Doméanen 1
Referenz mit 0
Alkoholausstof3
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8.3 Umsatz IR Phasenvermittler
Umsatz Bayhydur 3100 mit 60 mol% monocarbinol terminiertem PDMS (1000

g .
—— asymmetrisch):
mol’ y )

1,5 1

Absorbance Units

| " I ! I
3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber cm’’
Abbildung 110: Abnahme der NCO-Streckschwingung bei 2260 cm im Verlauf der Synthese (24 h).
Umsatz Bayhydur 3100 mit einer &aquimolaren Menge an monocarbinol

terminiertem PDMS (1000 —, asymmetrisch):

9
mol
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Abbildung 111: Darstellung des IR-Spektrum zur Herstellung des Phasenvermittlers
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Abbildung 112: Abnahme der NCO-Streckschwingung bei 2260 cm- im Verlauf der Synthese (24 h)
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Umsatz Bayhydur 3100 mit einer aquimolaren Menge an monocarbinol

terminiertem PDMS (600 -~ , symmetrisch):

04
0,31

0,2 +

- ﬁL j\ LW W L

I
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Wavenumber cm’’

Abbildung 113: Abnahme der NCO-Streckschwingung bei 2260 cm™ im Verlauf der Synthese
(60 Min.)
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8.4 ToF-SIMS Spektren
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Abbildung 114: ToF-SIMS Spektrum Aminopropyl-terminiertes PDMS, Positivionenspektrum
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File: A52536_0.ITS
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Abbildung 115: ToF-SIMS Spektrum Aminopropyl-terminiertes PDMS, Negativionenspektrum
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Abbildung 116: ToF-SIMS Spektrum Monocarbinol-terminiertes PDMS, Positivionenspektrum
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Abbildung 117: ToF-SIMS Spektrum Monocarbinol-terminiertes PDMS, Negativionenspektrum
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Abbildung 118: ToF-SIMS Spektrum Bayhydur® 3100, Positivionenspektrum
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Abbildung 119: ToF-SIMS Spektrum Bayhydur® 3100, Negativionenspektrum



