Sind Silikon-Fouling-Beschichtungen eine
praktikable und umweltvertragliche Alternative zu
bioziden Antifouling-Beschichtungen im
Ostseeraum?

Hohepunkte
- Ganzheitliche Bewertung von Silikon-Fouling-Release-
Beschichtungen flr den Ostseeraum

- Bewertung von Wirksamkeit, Umweltvertraglichkeit und
Marktbarrieren

* Foul-Release-Beschichtungsleistung gleich oder besser
als Kupferbeschichtungen

- Die Uberpriifung zeigt, dass Fouling-Release-
Beschichtungen eine wesentlich geringere Toxizitat
aufweisen.

* Foul-Release-Beschichtungen sind eine praktikable
Alternative fir Schiffe und Freizeitboote.



Abstrakt:

Um unerwlnschten Bewuchs auf dem Unterwasserschiff zu
bekampfen, werden auf Schiffen, die in der Ostsee unterwegs sind,
ublicherweise biozide Antifouling-Beschichtungen aufgetragen.

Hier wurden die Wirksamkeit, Umweltvertraglichkeit und
Marktbarrieren von Silikon-Fouling-Release-Beschichtungen
(FRCs) fur diese Region bewertet, um ihre Lebensfahigkeit als
Ersatz flr biozide Beschichtungen zu bewerten. Beschichtete
Platten wurden Uber einen Zeitraum von 1 Jahr an drei Standorten
im Ostseeraum statisch exponiert, um die Langzeitleistung eines
biozidfreien FRC und zweier Kupferbeschichtungen zu bewerten.
Es wurde festgestellt, dass der FRC gleich gut oder deutlich besser
als die Kupferbeschichtungen abschneidet. Auch wenn die meisten
Silikon-FRCs auf dem Markt biozidfrei sind, zeigt eine Durchsicht
der Literatur zu toxischen Wirkungen und der Identitdt und dem
Verbleib von auslaugbaren Stoffen in der Umwelt, dass sie
maoglicherweise nicht vollstdndig umweltvertraglich sind, nur
aufgrund des Fehlens von Bioziden. Nichtsdestotrotz sind FRCs im
Vergleich zu bioziden Antifouling-Beschichtungen wesentlich
weniger toxisch und ihre Verwendung sollte geférdert werden.
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Einleitung

Biofouling ist die unerwiinschte Besiedlung klinstlicher Strukturen durch
Meeresorganismen und stellt eine besondere Herausforderung fur Schiffe
und Freizeitboote dar, da ein beschmutzter Rumpf den
hydrodynamischen Widerstand von Schiffen erhéht und sowohl
Geschwindigkeit, Kraftstoffverbrauch als auch Mandvrierfahigkeit
beeintrachtigt (Yebra et al., 2004; Jin et al., 2022). Der erhdhte
Kraftstoffverbrauch fuhrt nicht nur zu einem wirtschaftlichen Verlust fur
den Betreiber, sondern auch zu erhéhten gasférmigen (Treibhausgasen,
Schwefel- und Stickoxiden) und partikelférmigen Luftemissionen in die
Umwelt (Cullinane und Cullinane, 2013). Dartber hinaus kénnen
verschmutzte Schiffs- und Freizeitbootrimpfe als Vektoren flr die
unbeabsichtigte Einschleppung und Ausbreitung invasiver Arten dienen,
da Schiffskdrperbewuchsgemeinschaften nicht heimische Arten
beherbergen kénnen (Hewitt et al., 2009; Fernandes et al., 2016). Obwohl
es sowohl finanziell als auch 6kologisch vorteilhaft ist, Rumpfbewuchs zu
verhindern, schadet diese gebrauchlichste Antifouling-Technik heute
leider der Meeresumwelt.

Heutige Schiffs- und Freizeitbootrimpfe werden typischerweise mit
biozidhaltigen (giftigen) Antifoulingfarben beschichtet, die so erschaffen
sind, dass sie eine oder mehrere aktive (toxische) Substanzen freisetzen,
um ansiedelnde Organismen abzuwehren oder zu vergiften (Finnie und
Williams, 2010). Die meisten Beschichtungen enthalten ein anorganisches
primares Biozid auf Kupferbasis (z. B. Kupfer(l)-oxid oder Kupfer(l)-
thiocyanat) zusammen mit einem oder mehreren organischen Booster-
Bioziden (z. B. Kupferpyrithion, Zineb, DCOIT) (Paz-Villarga et al., 2022).
Da diese Verbindungen biologisch aktiv sind, kann ihre direkte
Freisetzung und Ausbreitung in die Meeresumwelt zu nachteiligen
Auswirkungen auf Nichtzielorganismen flhren (Dafforn et al., 2011; Amara
et al., 2018). Da Kupfer in der Umwelt nicht abgebaut wird, werden
auBerdem die Wasser-, Sediment- und/oder Bodenkompartimente in und
um Bereiche und Einrichtungen, in denen Antifouling-Farben entweder
aufgetragen, gewartet oder verwendet werden (z , Recyclinganlagen usw.)
sind tendenziell Kupferansammlungen und -verschmutzungen ausgesetzt
(Dafforn et al., 2011; Thomas und Brooks, 2010; Turner, 2010; Eklund und
Eklund, 2014; Costa et al., 2016; Boyle et al ., 2016; Daehne et al., 2017;
Lagerstrom, 2019; Soon et al., 2021).



Fir die Ostsee ist die Verwendung von bioziden Antifouling-Farben von
besonderer Bedeutung, da es sich um eine stark befahrene Meeresregion
handelt, sowohl von Schiffen als auch von Freizeitbooten. Es wurde
geschéatzt, dass zu jedem Zeitpunkt mindestens 2000 Schiffe innerhalb
seiner Grenzen fahren, und die Schifffahrt wird voraussichtlich zunehmen
als Folge der Verkehrsverlagerung von der StraBe auf das Meer, die in
Europa stattfinden wird (Matzcak et al., 2018 ). Freizeitboote sind auch in
den an seine Kisten angrenzenden Landern allgegenwartig, mit fast zwei
Millionen Schiffen allein in den schwedischen und finnischen Bootsparks
(ICOMIA, 2018). Eine aktuelle Studie zu den Kupferfrachten in der Ostsee
zeigt, dass die Verwendung von Antifouling-Farben auf Schiffen und
Freizeitbooten die gréBte anthropogene Kupferqguelle ist und ein Drittel
der Gesamtfracht ausmacht (Ytreberg et al., 2021). Die Ostsee ist ein
sensibles Meer mit Brackwasser, geringer Biodiversitdt und hoher
anthropogener Belastung. Die groBe Anzahl von Schiffen in Kombination
mit einer langsamen Wasserwechselrate von etwa 30 Jahren macht es
umweltrelevant, den Einsatz von bioziden Antifouling-Farben sowohl auf
Freizeit- als auch auf Handelsschiffen in diesem halbumschlossenen Meer
zu minimieren (Korpinen et al., 2012).




Die fihrende Marktalternative zu herkémmlichen bioziden
Beschichtungen sind sogenannte Foul-Release-Beschichtungen (FRCs),
die das Anhaften von Fouling-Organismen durch physikalische und nicht
durch chemische Einwirkung verhindern. Diese Beschichtungen kénnen
entweder silikon- oder fluorpolymerbasierte Bindemittel haben, aber alle
kommerziell erhéltlichen Systeme sind silikonbasiert (Lejars et al., 2012).
Heute vermarkten alle groBen Beschichtungsunternehmen mit
Lackprodukten fir die Schifffahrt mindestens ein Produkt auf Silikonbasis
(Kim, 2021). Wahrend FRCs im Jahr 2009 <1 % des Schiffsmarktes
ausmachten, war dieser Anteil im Jahr 2014 auf fast 10 % gestiegen
(Ciriminna et al., 2015). Silikon-FRCs bestehen aus vernetzten
Silikonelastomeren, am haufigsten Poly(dimethylsiloxan) (PDMS), und
verhindern durch ihre Antihafteigenschaften das Anhaften von Biofouling.
Ihre niedrigen Oberflachenenergien und ihr Elastizitdtsmodul verringern
die Haftfestigkeit von Fouling-Organismen, die dann leicht durch die
Wasserscherkraft wahrend der Reinigung oder Navigation entfernt
werden kénnen, wodurch letztere die ,,Selbstreinigung” der Beschichtung
ermdglichen (Brady und Singer, 2000). . Dariiber hinaus haben Silikon-
FRCs eine geringe Oberflachenrauheit und sind hydrodynamisch glatter
als herkdmmliche biozide Beschichtungen, was zu einem geringeren
Luftwiderstand fihrt, wenn sie nicht verschmutzt sind (Townsin und
Anderson, 2009). Die Optimierung von Silikon-FRCs ist ein Bereich der
laufenden und aktiven Forschung, wobei untersuchte Modifikationen auf
die Hauptnachteile dieses Beschichtungssystems abzielen, namlich
Verschmutzung in Leerlaufzeiten und schlechte mechanische Festigkeit
(Hu et al., 2020). Infolgedessen hat sich die Zusammensetzung
kommerzieller Silikon-FRCs in den letzten Jahrzehnten erheblich
verandert. Es gibt eine groBe Anzahl ver6ffentlichter Studien, die
verschiedene chemische Veranderungen und Zusatze zu silikonbasierten
Matrizen und deren Auswirkung auf Beschichtungseigenschaften
beschreiben. Allerdings wurden nur wenige dieser Strategien in
kommerziell erhaltlichen Produkten implementiert (Barletta et al., 2018)
und werden im Folgenden beschrieben.




Wahrend die FRCs der ersten Generation, die in den 1990er und frihen
2000er Jahren auf den Markt kamen, hauptsachlich aus hydrophoben
Formulierungen auf PDMS-Basis bestanden, weisen die meisten Produkte
der zweiten und dritten Generation amphiphile Oberflacheneigenschaften
auf (Camos Noguer, 2016; Gevaux, 2019) (Abb. 1). Beschichtungen der
ersten Generation hatten Schwierigkeiten, die Anhaftung von Schleim zu
verhindern, da Kieselalgen starker an ihren hydrophoben Oberflachen
haften konnten, was ihre Freisetzung von PDMS-beschichteten
Oberflachen sogar bei hohen Geschwindigkeiten (> 30 Knoten)
behinderte (Holland et al., 2004). Solche Kieselalgenschlamme kdénnen
den Reibungswiderstand des Rumpfes deutlich erh6hen und auch die
nachfolgende Ansiedlung von Makrofouling-Organismen beeinflussen
(Lejars et al., 2012; Schultz, 2007). Die neueren Produkte sind daher
amphiphil mit Beschichtungsoberflachen, die Bereiche mit hydrophilem
und hydrophobem Charakter kombinieren, um Organismen wéhrend der
Ansiedlung und Adhésion zu verwirren (Galli und Martinelli, 2017). Als
solche sind diese Beschichtungen nicht nur faulnisabweisend, sondern
auch faulnisbesténdig, insbesondere unter statischen Bedingungen (Hu et
al., 2020). Zur Herstellung dieser oberflachenaktiven Beschichtungen
werden amphiphile Additive unterschiedlicher chemischer
Zusammensetzung eingesetzt. Diese Substanzen, am haufigsten
amphiphile Blockcopolymere, segregieren an der
Beschichtungsoberflache, wo der hydrophobe Block (z. B. auf PDMS-
Basis) als Anker an der Oberflache fungiert, wéhrend der hydrophile
Block (z. B. auf Polyethylenglykol(PEG)-Basis) am Meerwasser
normalerweise verlangert wird und bieten die Antifouling-Eigenschaften
(Camds Noguer et al., 2017). In den biozidfreien Beschichtungen von
Hempel flr Schiffe (Hempasil X3+) und Freizeitboote (Silic One) bestehen
diese Additive aus hydrophil modifizierten Silikondlen, die an die
Oberflache der Beschichtung migrieren, um die Bildung eines Hydrogels,
also eines komplexen Polymernetzwerks, zu ermdglichen mit der
Fahigkeit, groBe Mengen Wasser zu binden. An der wéassrigen
Grenzflache dient die Siloxankette der Substanz dazu, sie in der
Beschichtung zu verankern, wahrend die hydrophilen Einheiten bei
Kontakt mit Wasser hydratisiert werden, um die Hydrogelschicht Gber
dem Rumpf zu bilden (Ciriminna et al., 2015; Camds Noguer, 2016;
Noguer, 2021). Es hat sich gezeigt, dass das Hydrogel die zweiatomige
Setzung im Vergleich zu einer herkdémmlichen Foul-Release-



Silikonbeschichtung verzdgert (Thorlaksen et al., 2010). Die Einarbeitung
von Fluorpolymeren ist ein weiterer Ansatz, der fir einige Produkte (z. B.
Intersleek 900 und sein Nachfolger Intersleek 1100SR) gewahlt wurde, um
eine Beschichtungsoberflache mit amphiphilen Eigenschaften zu
erzeugen (Hu et al., 2020).
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Abb. 1. Beispiele kommerzieller Silikon-Fouling-Release-Beschichtungen
(EinfGhrungsjahr in Klammern) und ihre Veranderung der Eigenschaften im
Laufe der Zeit (Lejars et al., 2012; Fathom, 2013; Ciriminna et al., 2015;
Camods Noguer, 2016; Gevaux , 2019). Beachten Sie, dass alle hier
aufgeflhrten Produkte flr den Einsatz auf Schiffen bestimmt sind, mit
Ausnahme von SilicOne, das fir Freizeitschiffe bestimmt ist. Ebenfalls
gezeigt ist die typische chemische Struktur des PDMS-
Elastomerrickgrats in Foul-Release-Beschichtungen mit
Methylseitengruppen und Kettenenden (*), die Hydroxy-, Amino- oder
Alkoxy-terminiert sein kbnnen.

Andere Arten von Additiven fiir Silikon-FRCs umfassen hydrophobe Ole
und Biozide. Die Zugabe von Silikondlen, die aus unterschiedlich
substituierten, nicht vernetzten PDMS bestehen, wurde flir einige
kommerzielle Beschichtungen der ersten Generation berichtet, wobei
Bedenken hinsichtlich der Umweltauswirkungen der Freisetzung dieser
persistenten Verbindungen in die Meeresumwelt geduBBert wurden
(Nendza, 2007). Es wurde auch Uber Zusétze anderer Olarten wie Paraffin
und Mineraldle berichtet, und das neueste Produkt von International
Paints (Intersleek 1000) enthalt Lanolindl (Gevaux, 2019; Watermann et
al., 1997). Obwohl die erste Generation von FRCs biozidfrei war, finden
sich biozide Zusatzstoffe jetzt auch in einigen Marktprodukten (z. B.
Hempaguard und Bioclean Plus). SchlieBlich wurde die Modifizierung von
FRCs auf Silikonbasis mit Epoxidsegmenten zur Verbesserung der
mechanischen Festigkeit beispielsweise in Sealion Resilient von Jotun
ubernommen. Das Epoxid-Polysiloxan-Harz soll mechanische Schaden
reduzieren und gleichzeitig eine gldnzende, glatte Oberflache bieten, um
sowohl den Luftwiderstand als auch die Ansiedlung von Fouling-
Organismen zu verhindern (Jotun, 2013).




Obwohl Silikonbeschichtungen seit vielen Jahren auf dem Markt erhéltlich
sind, fehlen flr den Ostseeraum wissenschaftliche Studien, die die
Wirksamkeit von Foul-Release- und traditionellen Kupferbeschichtungen
vergleichen. Bisher wurde nur eine solche Studie an einem Standort im
Kattegat bei Géteborg an der schwedischen WestkUste von Oliveira und
Granhag (2020) durchgeflhrt. In ihrer Studie wurde die Wirksamkeit eines
biozidfreien FRC (Sigmaglide 1290 von PPG) sowie eines
selbstpolierenden kupferhaltigen Schiffsanstrichs liber einen Zeitraum
von einem Jahr durch statische Paneltests bewertet. Die Ergebnisse
zeigten, dass der FRC im Vergleich zur bioziden Beschichtung deutlich
weniger verschmutzt war. Das Ubergeordnete Ziel dieser Studie war es
festzustellen, ob biozidfreie FRCs tatsachlich eine praktikable Alternative
zu herkdbmmlichen Kupferbeschichtungen flr den gesamten Ostseeraum
darstellen, sowohl unter dem Gesichtspunkt der Wirksamkeit als auch der
Okologischen Nachhaltigkeit. Diese Arbeit wurde daher in drei Abschnitte
gegliedert. Zunédchst wurde die Langzeitleistung von zwei
handelstblichen Kupferbeschichtungen und einem Silikon-FRC
verglichen. Beschichtete Platten wurden im Feld an drei Standorten in der
Ostseeregion bei niedrigen bis hohen Verschmutzungsdrticken Utber einen
Zeitraum von einem Jahr ausgesetzt, um die Wirksamkeit der
Beschichtungen unter ungtinstigsten (statischen) Bedingungen zu
bewerten. Der auf Hydrogel basierende FRC, Silic One von Hempel,
wurde verwendet, da er derzeit der einzige FRC ist, der flr
Freizeitbootfahrer rund um die Ostsee weit verbreitet ist. Diese
Beschichtung basiert ebenfalls auf der gleichen Hydrogel-Technologie
wie Hempasil X3+, das fur Schiffe bestimmt ist. Die Implikationen der
erzielten Ergebnisse kénnen daher sowohl in Bezug auf Schiffe als auch
auf Freizeitboote diskutiert werden, die im Ostseeraum verkehren. Wie
beschrieben, kann die Zusammensetzung kommerzieller Silikon-FRCs
variieren, und Berichte Uber verschiedene Arten von auslaugbaren
Materialien aus diesen Produkten veranlassten den zweiten Teil dieser
Arbeit. Hier sollte bewertet werden, ob kommerzielle Silikon-FRCs aus
Okologischer Sicht eine sinnvolle Alternative zu bioziden Beschichtungen
darstellen. Inre Umweltvertraglichkeit wurde daher durch eine
Uberpriifung der verdffentlichten Literatur in Bezug auf zwei Aspekte
untersucht, namlich ihre Toxizitat fir Wasserorganismen, insbesondere im
Vergleich zu Kupferbeschichtungen, und die chemische Natur und
potenzielle Umweltgefdhrdung méglicher Leachables. Im dritten und



letzten Teil wurden die Hindernisse analysiert, die derzeit die Etablierung
von Silikon-FRCs sowohl auf dem professionellen als auch auf dem
Freizeitmarkt behindern kénnten.

2. Materialien und Methoden

2.1. Wirksamkeitsstudie

2.1.1. Plattenvorbereitung und Expositionsorte

Vier Beschichtungen wurden in die Studie aufgenommen: eine biozidfreie
Farbe (Kontrolle), zwei kupferhaltige Antifouling-Farben (Kupfer 1 und
Kupfer 2) und ein Silikon-FRC (Foul-Release) (Tabelle 1). Wahrend die
Kupferfarben fir den Einsatz auf Handelsschiffen vorgesehen sind, sind in
den meisten Landern rund um die Ostsee Antifouling-Farben &hnlicher
Zusammensetzung fiur Freizeitbootbesitzer erhéltlich. Das in dieser Studie
verwendete Silikon-FRC (Silic One) wird fUr Freizeitschiffe vermarktet,
aber Hempel hat auch eine Schiffsbeschichtung (HempaSil X3+) auf Basis
der gleichen Hydrogel-Technologie. Die Ergebnisse dieser
Beschichtungen sind somit sowohl fir Schiffe als auch fir Freizeitboote
relevant. Alle untersuchten Beschichtungen wurden auf 15 x 15 cm groB3e
PVC (Polyvinylchlorid)-Platten aufgetragen. Die Platten wurden
geschliffen und dann mit einer Walze mit einer ersten
Grundierungsschicht (Hempel's Underwater Primer 26030) lackiert,
gefolgt von einer Deckbeschichtung. Fur die Silikonbeschichtung wurde
vor der Deckbeschichtung auch eine Schicht Haftvermittler (Hempel's
Silic One Tiecoat 27450) aufgetragen. Fir jede Expositionsstelle wurden
vier Wiederholungen jeder Behandlung hergestellt.




Tabelle 1. In der Studie verwendete Beschichtungen. Informationen zum
Gehalt an Wirkstoffen (Kupferoxid und DCOIT) wurden dem &ffentlichen

Pestizidregister der schwedischen Chemikalienagentur entnommen
(schwedische Chemikalienagentur, 2021). Der Bereich des
Zinkoxidgehalts wurde den Sicherheitsdatenblattern der Produkte
entnommen.
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https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0025326X22007846?via%3Dihub#tf0005

Die Panels wurden an Rahmen befestigt, die im Juli 2020 in einer Tiefe
von 1,5 m (Expositionstiefe von 1,5 + 0,5 m flr die Panels) an drei
verschiedenen Forschungsstationen entlang der schwedischen Kiste
ausgesetzt wurden: Askd Laboratory (Station 1), Kristineberg Marine
Research Station (Station 2) und Meereslabor Tjarné (Station 3).
Salzgehalts- und Temperaturmessungen in 1 m Tiefe wurden von
Uberwachungsstellen an den Forschungsstationen selbst (Stationen 2
und 3) oder von nahe gelegenen Bojen (Station 1) (Kristineberg Marine
Research Station, 2021; SMHI, 2021; Tjarn6é Marine Laboratory, 2021)
erhalten ). Station 1 befindet sich in der eigentlichen Ostsee und wies
einen durchschnittlichen Salzgehalt von 6 PSU auf, wahrend sich die
Stationen 2 und 3 mit entsprechenden durchschnittlichen Salzgehalten
von 24 und 26 PSU im Skagerrak befinden (Abb. 2). Die Platten wurden
etwa jeden Monat Gber einen Zeitraum von einem Jahr zur spateren
visuellen Beurteilung der Art und Oberflachenbedeckung von Fouling-
Organismen transportiert und fotografiert. Leider wurden die Panels an
Station 3 nach 8 Monaten Exposition gestért, wahrscheinlich durch
Eiderenten, die sich von Miesmuscheln erndhrten, die die Panels
dominierten. Das Experiment an Station 3 musste daher Anfang Mérz
2021 beendet werden.
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Abb. 2. Karte mit den Standorten der drei Stationen (a). Der
durchschnittliche Salzgehalt wahrend der Studie ist unter jeder Station
angegeben. Die durchschnittliche Tagestemperatur (b) und der Salzgehalt
(c) in 1 m Tiefe fur den gesamten Untersuchungszeitraum werden
ebenfalls angezeigt. Tagesmittelwerte flir Salzgehalt und Temperatur
waren nur fur die letzten Monate der Exposition an Station 1 (*) aufgrund
von Wartungsarbeiten an der Boje bei Askd B1 verflugbar. Die
gepunkteten grinen Linien zeigen stattdessen ~ monatliche Daten
(Punkte zeigen den genauen Probenahmepunkt) in 0 m Tiefe am selben
Ort fr den Zeitraum Juli 2020-April 2021, gemessen vom nationalen
Umweltiiberwachungsprogramm an Station B1. Die Exposition an Station
3 (**) musste nach ca. 8 Monaten vorzeitig beendet werden, was sich
auch in den Temperatur- und Salinitatskurven widerspiegelt. (Zur
Interpretation der Farbverweise in dieser Abbildungslegende wird der
Leser auf die Webversion dieses Artikels verwiesen.)

2.1.2. Verschmutzungsbeurteilung



Der Bewuchs auf den Paneelen wurde auf einer Skala von 0 bis 100 nach
einem Klassifizierungssystem aus dem Naval Ships' Technical Manual
(NSTM) der US Navy (2006) bewertet. Eine Fouling-Rate (FR) von 0 steht
fur eine saubere und faulnisfreie Oberflache, wahrend FR10 und hdher
verschiedene Arten von Fouling-Organismen darstellen, wobei eine
erhéhte Fouling-Rate auf eine stéarkere Fouling-Schwere hindeutet
(Tabelle 2). Verschmutzungsraten von 10-30 stehen fir weiche
Verschmutzungen, z. verschiedene Algenarten, wobei ab FR40
Hardfouling, also kalkhaltiger Bewuchs, steht. Die NSTM-Skala enthalt
keine empfohlene Bewertung flur die Klassifizierung von Bryozoen. Wenn
vorhanden, wurde flr Bryozoen eine Fouling-Rate von 40 verwendet, da
sie als am reprasentativsten erachtet wurde. Die Oberflachenbedeckung
jedes identifizierten Bewertungstyps wurde gemaB ASTM D 6990 (2011)
geschatzt. GemaB diesem Verfahren wurde die Anhaftung von Biofouling
innerhalb von 13 mm von allen Kanten der Platte in der Analyse auBBer
Acht gelassen. Die bewerteten Oberflachenbedeckungen der Foulingraten
wurden verwendet, um den Foulingdruck an den drei Stationen zu
charakterisieren (durch Bewertung des Foulings auf der Kontrollfarbe) und
um die Wirksamkeit der untersuchten Antifoulingbeschichtungen in ihrer
Fahigkeit zu vergleichen, verschiedene Arten von Foulingorganismen
abzuschrecken.

Tabelle 2. Fouling-Ratenskala, die in der Studie verwendet wurde, um die
Art des auf den Beschichtungen vorhandenen Foulings zu bewerten.
Angepasst aus dem Technischen Handbuch fir Marineschiffe (NSTM) (US
Navy, 2006). Die entsprechende Anderung der erforderlichen
Wellenleistung fur eine Fregatte der Klasse Oliver Hazard Perry (FFG-7)
bei einer Geschwindigkeit von 15 Knoten, wie sie von Schultz (2007)
abgeleitet wurde, ist ebenfalls als Referenz gezeigt.

Fouling Fouling Description Change in
type rate required shaft
(FR) power for an

FFG-7
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Hard
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Composite 100

Clean, foul-free surface

Incipient slime, painted
surfaces visible beneath the

Advanced slime, painted
surfaces obscured by the fouling

Soft fouling up to 76 mm in
length and up to 6.4 mm in
height (e.g. filaments, sea

Tubeworms <6.4 mm in height
or diameter

Barnacles <6.4 mm in height or
diameter

Combination of tubeworms and
barnacles <6.4 mm in height or
diameter

Combination of tubeworms and
barnacles >6.4 mm in height or
diameter

Closely packed tubeworms or
barnacles (<6.4 mm in height)
growing on top of each other

Dense growth of tubeworms
with barnacles, 6.4 mm or
greater in height

Soft and hard fouling present,
with soft fouling growing over
various forms of hard growth.

11%

21 %

35 %

54 %

86 %



Um einen Gesamtvergleich zwischen den Behandlungen anzustellen,
wurde auch eine einzelne gewichtete Fouling-Rate, FRw, flur jedes
Wiederholungspanel bestimmt (Oliveira und Granhag, 2020). Die Werte
(0-100) jeder identifizierten Fouling-Bewertungskategorie wurden mit
ihrer entsprechenden beobachteten Oberflachenbedeckung (in %)
multipliziert und gemaB der folgenden Gleichung (wobei n = 100)
summiert:

(1)

Zn FR; xSur face coverage;

FRy = 2.0 100



Die berechneten FRw wurden verwendet, um zu jedem
Beobachtungszeitpunkt auf signifikante Unterschiede zwischen den
Kupfer- und Fouling-Release-Beschichtungen zu testen, indem einfache
ANOVAs mit Post-hoc-Tests (Tukey's HSD) durchgeflhrt wurden. Alle
statistischen Tests wurden in JMP® Pro 15 mit einem Signifikanzniveau
von 5 % (a = 0,05) durchgefihrt.

2.2. Bewertung der Umweltauswirkungen von Silikon-Fouling-Release-
Beschichtungen

Da Silikon-FRCs im Vergleich zu herkémmlichen Antifouling-
Beschichtungen automatisiert biozidfrei sind oder geringere Mengen an
Bioziden enthalten, gelten sie allgemein als umweltfreundlicher (Ciriminna
et al., 2015). Es wurden jedoch Bedenken hinsichtlich der Tatsache
geduBert, dass sie umweltbestandige auslaugbare Stoffe (z. B. Silikondle)
enthalten, die teilweise fUr die Beschichtungsleistung verantwortlich sein
kdnnten (Nendza, 2007; Buskens et al., 2013). Um die
Gesamtumweltauswirkungen von Silikon-FRCs zu bewerten, wurden zwei
Aspekte durch eine Durchsicht der verdffentlichten Literatur untersucht,
namlich 1) ihre Toxizitat fir Wasserorganismen und 2) die chemische
Natur und potenzielle Umweltgefahrdung mdéglicher auslaugbarer Stoffe.
FUr erstere wurde eine Literaturrecherche durchgefihrt, um
Okotoxikologische Studien einschlieBlichr FRCs zu identifizieren. Fur
letztere Substanzen wurden die in der Literatur berichtet wurden, die
enthalten sein und aus kommerziellen Silikonbeschichtungen ausgelaugt
werden can und umweltbedenklich sein can, tberpruft.

2.3. Bewertung von Marktbarrieren fur Silikon-Fouling-Release-
Beschichtungen



Bis heute gibt es nur ein Unternehmen, Hempel, das biozidfreie
Silikonbeschichtungen sowohl fur Schiffe (Hempasil X3+) als auch fur
Sportboote (Silic One, getestet in dieser Studie) vermarktet, wobei die
letztere Beschichtung fur Bootsfahrer in den meisten Landern verfuigbar
ist das Baltische Meer. Um Einblicke in die Hindernisse zu erhalten, die
die Endverbraucher in jedem dieser Markte derzeit daran hindern
kdnnten, auf eine biozidfreie Silikonbeschichtung umzusteigen, wurde
zusatzlich zur Sichtung der vorhandenen Literatur ein Interview mit
Hempel-Vertretern durchgefihrt.

3. Ergebnisse & Diskussion

3.1. Wirksamkeit einer Silikonbeschichtung im Vergleich zu
Kupferbeschichtungen in der Ostsee

3.1.1. Unterschiede im Verschmutzungsdruck zwischen den Stationen

Der Fouling-Druck, d. h. die Intensitat und Art der Fouling-Organismen,
denen Schiffs- und Freizeitbootrimpfe im Ostseeraum ausgesetzt sein
kédnnen, kann sowohl zeitlich als auch rdumlich variieren (Wrange et al.,
2020). Um zu bewerten, wie sich die untersuchten Beschichtungen unter
verschiedenen Fouling-Bedingungen verhalten, wurden sie daher an drei
verschiedenen Stationen exponiert. Hier wird der Verschmutzungsdruck
jeder Station, wie auf den Kontrolltafeln aufgezeichnet, beschrieben.




An Station 1 in der Ostsee war der Bewuchsdruck relativ gering mit
Uberwiegend weichem Bewuchs bestehend aus Schleim (FR10-20) und
Fadenalgen (FR30). Seepocken (Amphibalanus improvisus) wurden
jedoch auch nach zweimonatiger Exposition in geringer Dichte
beobachtet (Abb. 3, Tabelle S1). Das gewichtete FR, FRw, an Station 1
Uberstieg wahrend der gesamten Studie niemals 30, was die leichte
Verschmutzung und die geringe Anzahl beobachteter Seepocken
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widerspiegelt (Abb. 4). Dies stitzt frihere Beobachtungen, dass die
Ansiedlung von Seepocken 1-3 Mal pro Jahr in der Region Asko auftritt,
in der die Platten freigelegt wurden (Wrange et al., 2020).



Abb. 3. Beispielfotos von Kontrollpanels und Hauptbewuchsorganismen
an den drei Untersuchungsstandorten. Zahlen auf Fotografien geben die
Anzahl der Tage an, die die Platte eingetaucht war, als das Bild
aufgenommen wurde.
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Abb. 4. Berechnete gewichtete Verschmutzungsrate (FRw) fir die
Kontrollbeschichtung an den drei Stationen. Fehlerbalken zeigen die
Standardabweichung (n = 4 Panels). Die Exposition an Station 3 wurde
vorzeitig nach ca. 8 Monaten (im Marz 2021) beendet.




An Station 2 war der Bewuchs intensiver, darunter eine héhere Vielfalt an
Organismen und mehr kalk- und krustenbildende Arten, aber auch
Fadenalgen (Abb. 3). Bereits im ersten Monat der Exposition wurden die
Platten von Réhrenwirmern (FR40) und krustenbildenden Bryozoen
besiedelt, die schnell zu den dominierenden Bewuchsarten auf den
Platten wurden. Obwohl wéahrend der Wintermonate einige Seepocken auf
den Platten auftauchten, trat die Hauptansiedlung von Seepocken ab
April auf, was zur Bildung mehrerer Schichten von Bewuchs flhrte.
Dieses Muster spiegelt sich in der berechneten FRw wider, die wahrend
der ersten 5 Monate allméhlich zunahm und dann im Winter konstant
blieb (bei etwa 40), um danach nach der Seepockensiedlung im April
schnell auf Gber 80 anzusteigen (Abb. 4, Tabelle S1 ). Nach einem Jahr
Exposition zeigten die Panels mehrere Bewuchsschichten, darunter
Réhrenwlrmer, Bryozoen, Seepocken, Austern, Manteltiere und
Fadenalgen (Abb. 4, Abb. 5b).

Abb. 5. Durchschnittliche Bedeckung und Art der Verschmutzung (hier als
Verschmutzungsrate dargestellt) auf statischen Kontrollen (a-c) und
lackierten Blechen mit Kupfer- (d—f und g-i) und Silikon-Fouling-Release-
Beschichtungen (j-l). wahrend 1 Jahr kontinuierlicher Exposition an jeder
der drei Stationen. Die Exposition an Station 3 wurde vorzeitig nach ca. 8
Monaten (im Méarz 2021) beendet.



An Station 3 war der Bewuchsdruck am hdchsten, wobei der Bewuchs
bereits nach dem ersten Monat der Exposition schnell zunahm,
beginnend mit der Ansiedlung von Miesmuscheln (Mytilus edulis),
Seepocken und Fadenalgen (Abb. 3, Abb. 5c¢). Bereits nach 4 Monaten
Exposition wurde ein FRw > 90 erreicht (Abb. 4). Der Bewuchs wurde
stark von Miesmuscheln mit einer darunter liegenden Seepockenschicht
dominiert, aber auch Manteltiere (Ciona intestinalis) waren auf den Platten
vorhanden. Die Artenvielfalt war im Vergleich zu Station 2 geringer, was
wahrscheinlich durch die starke Dominanz der drei genannten Arten
erklart wird. Nach 8 Monaten wurde eine plétzliche Verringerung des
Bewuchses auf den Platten beobachtet, was anzeigte, dass die stark
beschmutzten Platten gestért worden waren, héchstwahrscheinlich durch
Eiderenten, die die Muscheln von den Platten abrissen. Die
Hauptfutterungszeit von Eiderenten findet in den spaten Wintermonaten
statt und Eiderenten sind im Winter in der Gegend weit verbreitet. Der
Verlust von Muscheln kann jedoch teilweise auch auf Wellenbewegungen
zurtickzufUhren sein, die dazu fihren, dass groBe schwere
Muschelansammlungen von den Platten fallen. Station 3 war im Vergleich
zu den beiden anderen Stationen ein exponierterer Standort, da die
Paneele an einem schwimmenden Steg in der Mitte einer
halbgeschlossenen Bucht hingen. Im Gegensatz dazu hingen die Paneele
an Station 1 und 2 an Stegen naher an der Kiste. Der Bewuchsverlust auf
den Kollektoren flhrte zu einem vorzeitigen Abbruch der
Kollektiviiberwachung an Station 3 (Abb. 4, Abb. 5a).

3.1.2. Leistung getesteter Beschichtungen

Die durchschnittliche Menge und Art des Foulings, klassifiziert nach der
Fouling-Raten-Skala der US Navy (2006), die auf allen Kupfer- und
Fouling-Release-Beschichtungen im Laufe des einjéhrigen
Untersuchungszeitraums vorhanden war, ist in Abb. 5 dargestellt
Vergleich des Hintergrundverschmutzungsdrucks, die klassifizierte
Verschmutzung wird auch far die Kontrollfarbe gezeigt. Die
durchschnittliche Fouling-Bewertung und Wiederholungsvariabilitat fir
alle Beschichtungen finden Sie in den erganzenden Informationen
(Tabellen S1-S3).



3.1.2.1. Kupferbeschichtungen

Die beiden Kupferfarben (Abb. 5d-f und g-i) zeigten an allen drei
Expositionsorten nahezu parallele Ergebnisse, sowohl hinsichtlich der
Schwere (d. h. Fouling-Bewertung) der Fouling-Gemeinschaft als auch
ihrer zeitlichen Veranderungen. An Station 1 waren beide
Kupferbeschichtungen in den ersten 2-3 Monaten frei von Fouling,
danach wurden wéahrend des restlichen Jahres hauptséachlich
beginnender Schleim (FR10) und/oder in geringem Umfang
fortgeschrittener Schleim (FR20) beobachtet Expositionsdauer (Abb. 5d
und g, Tabelle S1). Auch wenn der durchschnittliche Anteil der mit Fouling
bedeckten Oberflache (FR > 0) bei Kupferbeschichtung 2 im Zeitraum
September-Mai etwas hoéher war, ist dieser Unterschied im Vergleich zu
Kupferbeschichtung 1 nicht signifikant (siehe Tabelle S1 der ergdnzenden
Informationen).




An Station 2, wo der Fouling-Druck stérker war, blieben die mit einer der
beiden Kupferfarben beschichteten Platten in den ersten 2-3 Monaten
der Exposition dennoch frei von Fouling (Abb. 5e und h, Tabelle S2). Das
Fouling wéhrend der folgenden 3 Monate besteht aus unterschiedlichen
Oberflachenbedeckungen (10-80 %) mit beginnendem Schleim (FR10).
Nach 6 Monaten, d. h. ab Januar 2021, steigt die Bewuchsbedeckung
stetig an und erreicht im Marz allmahlich 100 %, wonach fir den
verbleibenden Teil des Versuchs keine Teile der Platten mehr bewuchsfrei
waren. Wahrend dieses Zeitraums bleibt beginnender Schleim die
vorherrschende Art der Verschmutzung auf den Platten mit
durchschnittlichen Oberflachenbedeckungen von etwa 80 % fur
Kupferbeschichtung 1 und 60 % fur Kupferbeschichtung 2. Der Rest der
verschmutzten Oberflache war hauptsachlich von fortgeschrittenem
Schleim (FR20 ). Wie bei Station 2 sind beginnender (FR10) und
fortgeschrittener (FR20) Schleim die vorherrschenden Arten von Fouling,
die auf den an Station 3 freigelegten Kupferbeschichtungen vorhanden
sind (Abb. 5f und i, Tabelle S3). Ihre Etablierung erfolgt jedoch viel friher,
wobei Schleim auf beiden Kupferfarben bereits bei der allerersten
Messung nach nur 1 Monat Exposition beobachtet wird. Wahrend es an
Station 2 8 Monate dauerte, bis verschiedene Schleimarten die
Oberflache der beschichteten Platten vollstandig besiedelten, dauerte
dieser Vorgang an Station 3 nur 3 Monate. An Station 1 mit dem
geringsten Verschmutzungsdruck und Salzgehalt trat dies nur einmal auf
der Kupferbeschichtungen (Kupferbeschichtung 1) nach 11 Monaten
Exposition.

3.1.2.2. Foul-Release-Beschichtung aus Silikon



Bei der biozidfreien FRC waren innerhalb des ersten Monats der
Exposition an Station 1 kleine Vorkommen (<10 %) von Schleim und
Algen auf der Beschichtungsoberflache vorhanden (Abb. 5 j, Tabelle S1).
Die Oberflachenbedeckung mit weichem Bewuchs (FR10-30) stieg dann
allmahlich von 10 auf 20 % Bedeckung in den ersten vier Monaten (Juli-
Oktober), auf 60 % in den folgenden 4 Monaten (November—Februar) und
auf 80 % wahrend des 9. Monats Exposition (Méarz). Eine vollstandige
Oberflachenbedeckung (100 %) wurde im Juni nach 11-monatiger
Exposition beobachtet. Obwohl Vorkommen von fortgeschrittenem
Schleim (FR20) und Fadenalgen (FR30) beobachtet wurden, war
beginnender Schleim (FR10) die vorherrschende Art von weichem
Bewuchs Uber den gesamten Untersuchungszeitraum. Bei der letzten
Beobachtung nach 12 Monaten Einwirkzeit war die Bewuchsbedeckung
der Oberflache deutlich geringer und fiel von durchschnittlich 100 % im
Vormonat auf 13 %, was wahrscheinlich auf die selbstreinigenden
Eigenschaften des FRC zurlckzuflhren ist. Die bis zu diesem Zeitpunkt
auf der Platte angesammelten Verschmutzungen sind méglicherweise zu
schwer geworden, um an der rutschigen Oberflache der Beschichtung
haften zu bleiben. Es ist auch mdglich, dass die Verschmutzung durch die
Einwirkung erhdhter lokaler Stromungen entfernt wurde.




An Station 2 blieb der FRC wéhrend der ersten 6 Monate der Exposition
im Wesentlichen vollstandig frei von Fouling (Abb. 5k, Tabelle S2). Ab
Januar wurden beginnende Schleimbildungen (variierend zwischen ~20-
90 % Flachenbedeckung) und kleinere Vorkommen von Seepocken (1-16
% Flachenbedeckung) auf den Platten beobachtet. Uberraschenderweise
wurden auf der FRC an Station 3 (Abb. 51, Tabelle S3) keine Seepocken
oder andere harte Verschmutzungen beobachtet, obwohl die
Kontrolltafeln bereits innerhalb des ersten Monats der Exposition einen
starken Verschmutzungsdruck mit Besiedlung durch harte
Verschmutzungen bezeugen kénnen ( Abb. 5c). Dies kann mit Station 2
verglichen werden, wo Fouling-Raten >40 nur 6 Monate nach Beginn der
Studie auf den Kontrollpanels beobachtet wurden (Tabelle S2). Es ist
dennoch méglich, dass sich am FRC an Station 3 schlieBlich Hard
Fouling gebildet hatte, wenn die Studie an diesem Standort nicht
aufgrund der Stérung der Panels vorzeitig beendet worden wére. Obwohl
in dieser Studie nicht gemessen, ist es auch mdéglich, dass Unterschiede
in den lokalen Strémungsbedingungen die Ergebnisse beeinflusst haben
kdénnten. Wenn lokale Strdmungen an einer Station im Vergleich zu einer
anderen deutlich starker waren, kénnte dies theoretisch der Leistung des
FRC an dieser Station zugute kommen, indem es ihm ermdéglicht wird,
sich in gréBerem Umfang selbst zu reinigen. Der starke Riickgang der
beginnenden Schleimbedeckung (FR10) zwischen Dezember 2020 und
Januar 2021 an Station 3 kénnte beispielsweise auf den
Selbstreinigungsmechanismus der Beschichtung zurlickzuflihren sein. Es
sollte jedoch beachtet werden, dass es aufgrund der Lichtreflexion, die
durch die glanzende Beschaffenheit der FRC-Oberflache verursacht wird,
besonders schwierig war, beginnenden Schleim (FR10) von einer
faulnisfreien Oberflache (FRO) zu unterscheiden. Die Kategorie FR10
entspricht weichem Bewuchs, der zu leichten Rot- oder Grinténen auf
der Oberflache der Beschichtung fuhrt, wobei die lackierte Oberflache
unter dem Bewuchs noch sichtbar ist (US Navy, 2006). Die glanzende
Oberflache des FRC hat mdéglicherweise zu erhéhten Unsicherheiten bei
der Bewertung der Oberflachenbedeckung fir diese spezielle Art von
leichten Verschmutzungen beigetragen.



3.1.3. Vergleich zwischen Kupfer- und Foul-Release-Beschichtungen

Wéhrend sich die beiden Kupferbeschichtungen an allen drei Stellen
ahnlich verhielten, wird aus Abb. 5 deutlich, dass sie sich im Vergleich
zum FRC unterschiedlich verhielten. Um einen Gesamtvergleich zwischen
Beschichtungen anzustellen, wurden gewichtete Verschmutzungsraten
(FRw) berechnet (siehe Gleichung (1)) und unter Verwendung von ANOVAs
auf signifikante Unterschiede getestet.

An der Stelle mit dem niedrigsten Fouling-Druck, Station 1, war das
AusmaB und die Art des Foulings auf den Kupferbeschichtungen &hnlich.
Dies spiegelt sich auch im berechneten FRw wider, wo der statistische
Vergleich mittels ANOVA bestéatigt, dass die Leistung der beiden
Kupferbeschichtungen zu keinem Zeitpunkt wahrend der 1-jahrigen
Studie signifikant unterschiedlich war (Abb. 6a). An Station 1 war das
Vorhandensein von beginnendem Schleim (FR10) als
Hauptverschmutzungstyp allen Beschichtungen gemeinsam.
Fortgeschrittener Schleim und Algen (FR20 und 30) waren jedoch auf der
FRC (je nach Zeitpunkt 2-29 % der Plattenflache) in gréBerem Ausmafi
vorhanden als auf den Kupferfarben 1 (0-3 %) und 2 (0 -1 %) (Abb. 5).
Dies fuhrte folglich zu einem héheren durchschnittlichen FRw fir die FRC
(Abb. 6a). Die statistische Analyse zeigt jedoch, dass sich der FRw des
FRC nur zu zwei Zeitpunkten (August 2020 und Mai 2021) signifikant von
einer der beiden Kupferbeschichtungen unterschied. Daher schnitten die
Kupferbeschichtungen an diesem Standort im Allgemeinen nicht
wesentlich besser ab als die FRC.



a Station 1 Example photographs

% Copper 1 Copper 1 | Copper2 | Control

o . . . ‘—

1 — = Foul-release

5 months

8 months

gComert” @ O @ O [Se) (o) o 5
ol ©¢ 0 © O © O () Q o
“[Fouleleass © O O O [e}e) o) ()
b » Example photographs
] coper 1 | NGEBRGRENN Gontl
20 " 5.9 4
15 |
o 2
[T

8.5 months

5& v}\g %WQ OC} V\o 000 300 Qéuo “(b YQ& @'b* 5\)(\ 5&

Copperi | O®@ O OO OO ®© 00 0 O
E5EEl 00 @ 00 00 O OO0 O O
[Folicleases 0@ @ @@ @O @ OO0 O

12 months

ANOVA

c Station 3 Example photographs

Corer 1 NCHRREREN

4.5 months

8.5 months

12 months

Abb. 6. Berechnete gewichtete Foulingrate (FRw) fur die Kupfer- und
Fouling-Release-Beschichtungen an Station 1 (a), 2 (b) und 3 (c).
Fehlerbalken zeigen die Standardabweichung (n = 4 Panels). Die
Ergebnisse der ANOVAs mit HSD-Post-Hoc-Tests von Tukey sind unter
jeder jeweiligen Grafik dargestellt, wobei Punkte, die keine
Verbindungsfarben enthalten, FRw-Werten entsprechen, die sich als
signifikant unterschiedlich erwiesen haben. Einige Beispielfotografien der
beschichteten Platten und der Kontrolle von drei verschiedenen
Zeitpunkten sind rechts von jedem Diagramm gezeigt. Beachten Sie, dass
Fouling, das innerhalb von 13 mm von den Plattenkanten wachst, bei der
Bewertung nicht beriicksichtigt wurde (siehe Materialien und Methoden).



Die Exposition an Station 3 wurde vorzeitig nach ca. 8 Monaten (im Méarz
2021) beendet.



An Station 2, wo ein mittlerer Verschmutzungsdruck aufrechterhalten
wurde, waren beide Beschichtungstypen in der Lage, die Verschmutzung
wahrend der ersten drei Monate des Experiments (Juli-September)
wirksam zu verhindern, aber ein deutlicher Unterschied zwischen den
Beschichtungen kann wahrend der folgenden Herbst-/Wintermonate
beobachtet werden ( Oktober-Januar). Zu diesem Zeitpunkt wurde
allgemein festgestellt, dass der FRC im Vergleich zu beiden
Kupferbeschichtungen einen deutlich niedrigeren FRw aufweist: Wahrend
der FRw des FRC konstant und nahezu null war, zeigen die beiden
Kupferbeschichtungen einen Anstieg des FRw im Vergleich zu den
Vormonaten (Juli- September) (Abb. 6b). Dies ist besonders interessant,
da der FRw der Kontrollfarbe wahrend dieser Zeit keinen Anstieg des
Fouling-Drucks an dieser Station bezeugt. Ganz im Gegenteil scheint das
Bewuchswachstum zwischen Oktober und Méarz mehr oder weniger
stagniert zu sein (Abb. 4). Die reduzierte Leistung der
Kupferbeschichtungen kann somit stattdessen mit verringerten
Freisetzungsraten von Bioziden aus den Lacken gekoppelt werden. Die
Wassertemperatur an Station 2 sank nach dem Monat September rapide
(Abb. 2b). Dieser Temperaturabfall kénnte die Freisetzungsrate von
Bioziden in der Beschichtung durch verringerte Auflésungsraten von
Bioziden und/oder Farbbindern (Ferry und Carritt, 1946; Rascio et al.,
1988) beeinflusst haben, was die Anhaftung und das Wachstum von
Schleim und Faden ermdglicht hat Algen. In den letzten 4 Monaten der
Studie zeigten sich sowohl die Kupferbeschichtungen als auch der FRC
wieder ahnlich. Dies ist darauf zurlickzuflhren, dass sich einige
kalkhaltige Verschmutzungen, hauptsachlich Seepocken, an den FRC
anlagern konnten, was zu einem FRw flihrte, der mit dem der
Kupferbeschichtungen vergleichbar war. Das AusmaB der Anhaftung des
kalkhaltigen Foulings war jedoch durch groBe Unterschiede zwischen den
Wiederholungen gekennzeichnet, wie durch die Fehlerbalken
widergespiegelt. Einige einzelne Paneele schnitten daher im Vergleich zu
den Kupferbeschichtungen besser ab. Die groBe Variation zwischen
replizierten FRC-Paneelen kann teilweise durch die Tatsache erklart
werden, dass die Verschmutzung lose an den FRC-Paneelen haftete und
sich leicht abléste, wenn sie beridhrt wurde, z. beim vorsichtigen
Entfernen von groBen Schwebefadenalgen, die trotz schonender
Handhabung bei der Probenahme manchmal am verwendeten
Panelrahmen hangengeblieben sind. Beim Abrufen der Platten im Oktober



2021 wurde auch festgestellt, dass die zuvor beobachteten Seepocken
auf den FRC-Platten verschwunden waren, was auf selbstreinigende
Eigenschaften hinweist. So zeigen die Ergebnisse fur Station 2, dass der
FRC eine &hnlich gute oder zu bestimmten Zeitpunkten sogar bessere
Leistung als die Kupferbeschichtungen aufwies.

An Station 3 unterschied sich der berechnete FRw der FRC im
Allgemeinen nicht signifikant von denen der Kupferbeschichtungen
wahrend der ersten 6 Monate der Exposition (Juli-Dezember) (Abb. 6c).
Bei den folgenden Erhebungen (im Januar und Mérz 2021) war der FRw
des FRC im Vergleich jedoch deutlich niedriger. Zu diesem Zeitpunkt war
der zuvor auf der Beschichtung beobachtete beginnende Biofilm (FR10)
auf den Aufnahmen der Platten nicht mehr sichtbar, was zu einer
Reduzierung des durchschnittlichen FRw von 10 auf <2 flhrte. Wie
bereits erwahnt, kdnnte dies das Ergebnis der Selbstreinigung durch die
Beschichtung und/oder im Zusammenhang mit Unsicherheiten bei der
Bewertung der Abdeckung von als FR10 klassifiziertem Fouling aufgrund
von Lichtreflexionen durch die Beschichtungsoberflache gewesen sein.

Zusammenfassend wurde festgestellt, dass die FRC mit Ausnahme von
nur zwei Zeitpunkten an Station 1 unabhangig von der Expositionsstelle
oder -zeit gleich gut oder signifikant besser abschnitt als die
untersuchten Kupferbeschichtungen. Obwohl sich die
Kupferbeschichtungen sowohl in der Menge des zugesetzten Kupferoxids
als auch in der Art des Booster-Biozids unterscheiden (Tabelle 1),
schnitten sie im Allgemeinen gleich gut ab, wobei statistische
Unterschiede nur zu wenigen Zeitpunkten an Station 2 und 3 beobachtet
wurden (Abb. 6).



3.1.4. Auswirkungen fur Reeder und Bootsfahrer im Ostseeraum

FUr das Inverkehrbringen auf dem europédischen Markt missen
biozidhaltige Antifoulingfarben von der zust&dndigen Behérde in den
einzelnen Mitgliedsstaaten zugelassen werden. Die Zulassung kann nur
erteilt werden, wenn das Produkt sowohl eine Umweltrisikobewertung als
auch eine Wirksamkeitsbewertung besteht, bei der nachgewiesen wird,
dass das Produkt gegen seine Zielorganismen wirksam ist (Européisches
Parlament und Rat, 2012). Fur die letztgenannte Bewertung hat die
Europaische Chemikalienagentur (ECHA) Leitlinien fir die
Wirksamkeitsprifung von Antifouling-Farben bereitgestellt (ECHA, 2018).
Die Richtlinien sind die gleichen, ob die Farbe flur Freizeitboote oder
Schiffe bestimmt ist. Danach sollte ein statischer FloBtest mit
beschichteten Blechen Uber einen Zeitraum von mindestens 6 Monaten
durchgefuhrt werden, der den Zeitraum der hdchsten
Verschmutzungsaktivitat abdeckt. Die Beurteilung der Wirksamkeit
basiert dann auf der Oberflachenbedeckung mit Makrofouling, definiert
als groBe, distinkte vielzellige Organismen, die fir das menschliche Auge
sichtbar sind, wie Seepocken, R6hrenwirmer oder Algenwedel > 5 mm.
Ubertragen auf die in dieser Studie verwendete NSTM-Fouling-
Ratenskala entspricht diese Definition von Makrofouling-Organismen
ungefédhr einem FR = 40. Gema&B den Richtlinien gilt das Ergebnis eines
Produkts als akzeptabel, wenn die Makrofouling-Abdeckung unter 25 %
liegt (ECHA, 2018) . Alle hier getesteten Beschichtungen, einschlieBlich
der biozidfreien Silikonbeschichtung, konnten somit die von der ECHA
formulierte Wirksamkeitsanforderung auch nach einem Jahr Einwirkzeit
mehr als zufriedenstellend erfullen.




Statische Tests von Antifouling-Farben werden typischerweise als Worst-
Case-Szenario angesehen, da die stagnierenden Bedingungen in
Kombination mit der hohen Bewuchsintensitat kiistennaher
Klstengewasser die Ansiedlung von Bewuchsorganismen stark
begiinstigen (ECHA, 2018; Cassé und Swain, 2006). Fir ein Handelsschiff
mit wenig Liegezeit kdnnen statische Tests, wie sie in dieser Studie
durchgefihrt werden, daher ein Worst-Case-Szenario darstellen. Bei
einem Sportboot hingegen kann der Test eher die tatsachlichen
Einsatzbedingungen widerspiegeln. Nationale Erhebungen in Schweden
haben beispielsweise gezeigt, dass Freizeitboote wéhrend 85-90 % der
Bootssaison im Leerlauf sind (The Swedish Transport Agency, 2015;
Swedish Transport Agency, 2021). Die Dauer der Bootssaison in der
Ostsee betrégt in der Regel etwa 5 Monate und erstreckt sich von Mai bis
Oktober. Die Boote werden im Herbst aufgenommen und Uber den Winter
an Land gelagert, um Schaden durch Sturm und Meereis zu vermeiden. In
dieser Studie wurden die Beschichtungen nicht fir die gesamte Dauer der
Bootssaison 2020 ausgesetzt, da die Platten im Juli eingesetzt wurden, d.
h. 2 Monate nach Beginn der Saison. Die Kontrolltafeln zeigen dennoch,
dass die Beschichtungen einem erheblichen Verschmutzungsdruck
ausgesetzt waren. In Abb. 6 sind Fotos einer der nachgebauten Tafeln
nach einem Zeitraum von etwa 5 Monaten, d. h. der ungefédhren Lange
einer Bootssaison, gezeigt. Zu diesem Zeitpunkt zeigten die statistischen
Tests an keinem der Standorte einen signifikanten Unterschied zwischen
der Leistung der FRC- und Kupferbeschichtungen. Auch am Ende des
Belastungstests nach fast der doppelten Dauer einer Bootssaison oder
mehr, also nach 8,5 (Station 3) bzw. 12 Monaten (Station 1 und 2), erwies
sich der Silikon-FRC als gleich effizient oder sogar Ulberlegen die Farben
auf Kupferbasis. Dieses Ergebnis zeigt, dass die getestete biozidfreie
Beschichtung tatsachlich genauso geeignet ist wie herkdbmmliche
Kupferbeschichtungen fir Freizeitboote.




Auch wenn die Leerlaufzeit je nach Aktivitatsgrad der Schiffe
unterschiedlich sein kann, stellen die Bedingungen statischer Paneltests
im Allgemeinen ein Worst-Case-Szenario fUr diesen Schiffstyp dar. Im
Gegensatz zu Freizeitbooten, die meistens am gleichen Liegeplatz liegen,
kdnnen Schiffe je nach ihrer spezifischen Route unterschiedlicheren Arten
von Fouling-Organismen und Belastungen ausgesetzt sein. Trotzdem hat
sich die biozidfreie Silikonbeschichtung auch an der Stelle mit dem
héchsten Verschmutzungsdruck (Station 3) bewéhrt. Dies ist besonders
interessant, da die statische Belastung insbesondere fir die FRC ein
Worst-Case-Szenario darstellt, da der Abtrag durch die Wasserscherkraft
auf einem fahrenden Schiff erfolgt ware. Wahrscheinlich wére die Leistung
dieser Beschichtung im Vergleich zu den herkédmmlichen
Kupferbeschichtungen sogar noch besser gewesen, wenn der Test
dynamischere Bedingungen beinhaltet hatte.

Die Ostseeregion erstreckt sich Uber einen breiten Salzgradienten, der
den Artenreichtum und die Bewuchsintensitat beeinflusst, mit geringerem
Bewuchsdruck in den inneren Teilen der Ostsee und zunehmender
Richtung Nordsee (Wrange et al., 2020). Standort 3 befindet sich in einer
Region mit hohem Salzgehalt, mit allgemein hohem
Verschmutzungsdruck, auch im Vergleich zu anderen européischen
Gewaéssern (Canning-Clode, 2008). Obwohl diese Studie darauf abzielte,
die Eignung biozidfreier FRCs in der Ostsee zu bewerten, deuten ihre
Ergebnisse darauf hin, dass aktuelle kommerzielle FRCs auch in anderen
Meeren gute Leistungen erbringen kdnnten.

3.2. Umweltauswirkungen von Silikon-Fouling-Release-Beschichtungen

3.2.1. Toxizitat fir Wasserorganismen



Sieben 6kotoxikologische Studien (hummeriert von 1 bis 7 in Tabelle 3),
die mit kommerziellen Silikon-FRCs durchgefiihrt wurden, wurden
identifiziert und Uberprift (Truby et al., 2000; Karlsson und Eklund, 2004;
Watermann et al., 2005; Feng et al., 2012). ; Okamura et al., 2012; Piazza
et al., 2018; Muller-Karanassos et al., 2021). Bei diesen
Okotoxikologischen Bewertungen wurden Testorganismen entweder den
getauchten Beschichtungen (Studien 1, 3 und 4),
Beschichtungssickerlésungen (Studien 2, 3, 5 und 6) oder mit
Farbpartikeln angereichertem Sediment (Studie 7) ausgesetzt. Aber selbst
far die gleiche Art der Exposition unterschieden sich die Auswahl des
Organismus, die 6kotoxikologischen Endpunkte, die Arten der
Silikonbeschichtung und die Vorbehandlung der Beschichtung (d. h. vor
dem Eintauchen oder nicht). Insbesondere die Wahl des Verhaltnisses
zwischen Beschichtungsoberflache (in cm2) und Lésungsvolumen (in ml)
in den Studien mit Beschichtungssickerwasserldsungen variierte
erheblich von 1:0,44 bis hinunter zu 1:100. Details zum Testdesign und
zentrale Ergebnisse der Studien sind in Tabelle Sl4 der erganzenden
Informationen zusammengefasst.

Tabelle 3. Design- und Toxizitatsendpunkte von dkotoxikologischen
Studien, die mit handelsiblichen Silikon-Fouling-Release-
Beschichtungen durchgefihrt wurden. Die Studien sind in
chronologischer Reihenfolge aufgeflihrt. Details zum Testdesign und
zentrale Ergebnisse der Studien sind in Tabelle Sl4 der ergdnzenden
Informationen zusammengefasst.
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Drei der Studien (Studien 1, 2 und 5) verwendeten eine positive Kontrolle
(Kupferbeschichtung, typischerweise mit einem Booster-Biozid), was es
ermdglicht, die 6kotoxikologische Reaktion zwischen Silikon-FRCs und
herkdmmlichen Beschichtungen auf Kupferbasis zu vergleichen. Die
Ergebnisse zeigen, dass Kupferbeschichtungen im Vergleich zu Silikon-
FRCs eine wesentlich héhere Toxizitat gegentber allen getesteten
Organismen aufweisen, darunter Bakterien, Diatomeen, Makroalgen,
RuderfuBkrebse, Garnelen und Fische (Tabelle SI4). Fir viele Organismen
waren die getesteten Sickerwasserkonzentrationen aus den Silikon-FRCs
nicht hoch genug, um Uberhaupt die Bestimmung eines EC50- oder
LC50-Werts zu ermdglichen, wahrend die Auswirkungen der Exposition
gegenuber Kupferbeschichtungen bei ziemlich niedrigen
Sickerwasserkonzentrationen deutlich waren (z. B. Studien 1 und 2). Das
bedeutet jedoch nicht zwangslaufig, dass Silikon-FRCs flr
Meeresbkosysteme ungiftig sind. In den Studien mit Negativkontrolle
(Studien 3, 4 und 6) wurden im Vergleich zur Kontrolle (keine
Beschichtung) einige dkotoxikologische Wirkungen durch die Exposition
gegenlber Silikonbeschichtungen oder deren Sickerwasser beobachtet.
In Studie 3 untersuchten Watermann et al. (2005) fanden heraus, dass 3
von 10 getesteten Silikon-Decklacken leicht toxisch fur Meeresbakterien
waren (Watermann et al., 2005). Dartber hinaus wurde eine 100-
prozentige Sterblichkeit von Cypris-Larven bei direkter Exposition
gegenuber einer der getesteten Beschichtungen beobachtet, da die
Larven in aus der Beschichtung austretendem Silikondl stecken blieben
und sie unbeweglich machten. In Studie 4 untersuchten Feng et al. (2012)
verglichen die Auswirkungen von frischen und vorgetauchten
Beschichtungen auf die Embryonalentwicklung von Seeigeln und Fischen
fir zwei hydrophobe Silikonbeschichtungen (Intersleek 425 und 757,
wobei letztere die Deckschicht des Intersleek 700-Systems ist) und eine
Fluorpolymer-Silikonbeschichtung (Intersleek 970, Deckschicht des
Intersleek 900-Systems) (Feng et al., 2012). Wenn frische Beschichtungen
verwendet wurden, erreichten alle exponierten Seeigel-Embryonen bei 2
von 3 Beschichtungen (Intersleek 425 und 970) keine spateren
Entwicklungsstadien (Pluteus oder vollstdndiger Pluteus), da sie ihre
Entwicklung im frihesten Stadium vor dem Prisma stoppten.



In ahnlicher Weise wurde ein signifikant negativer Effekt flr diese beiden
Beschichtungen auf den Schlupferfolg der Fischeier des japanischen
Medakas (Oryzias latipes) beobachtet. Zusatzlich wurde bei allen drei
Beschichtungen eine Unfahigkeit zum Aufblasen der Schwimmblase bei
allen Embryonen beobachtet. Diese toxischen Wirkungen wurden
verringert, wenn die Beschichtungen 1 Monat lang unter flieBendem
Meerwasser vorgetaucht wurden. Nichtsdestotrotz zeigte Intersleek 970
immer noch einen deutlich negativen Einfluss auf die embryonale
Entwicklung von Seeigeln, und die Schwimmblaseninflation der
embryonalen Fischeier fehlte trotz Voreintauchens sowohl bei Intersleek
425 als auch bei 970 vollstandig. Auch wenn es ungewiss ist, wie
reprasentativ die Bedingungen dieser statischen Embryotoxizitatstests
mit geringem Volumen (Verhéltnis von Beschichtung zu Volumen von 1:1)
im Vergleich zu den Umgebungsbedingungen sind, unterstreicht die
Studie, dass kommerzielle FRCs Wirkstoffe freisetzen kdnnen,
insbesondere wahrend ihres ersten Eintauchens . Dies wurde auch in
Studie 6 bestatigt, in der Piazza et al. (2018) bewerteten die Toxizitat von
5 kommerziellen Beschichtungen nach unterschiedlichen Eintauchzeiten
(24 h-3 Monate), auch unter Verwendung eines Tests mit geringem
Volumen (Verhaltnis Beschichtung zu Volumen von 1:0,44) (Piazza et al.,
2018). Hier waren die 6kotoxikologischen Endpunkte die Immobilitat und
die Anderung der Schwimmgeschwindigkeit von Seepocken-Cypris-
Larven. Die Autoren stellten fest, dass die negativen Auswirkungen mit
zunehmender Zeit vor dem Eintauchen reduziert wurden, ohne
signifikante Auswirkungen im Vergleich zur Kontrolle flr eine der
Beschichtungen nach 2 Monaten. Zuvor wurden einige Unterschiede
zwischen den Beschichtungen beobachtet: Wahrend drei der
Beschichtungen nur fir die kilirzeste Zeit vor dem Eintauchen (24 h) akute
(Immobilitats-)Wirkungen bei den Larven zeigten, zeigten die anderen
zwei immer noch signifikante toxische Wirkungen nach 2 Wochen und
Jeweils 1 Monat Immersion.



Studie 7 untersuchte die dkotoxikologische Wirkung von
Silikonfarbpartikeln auf im Sediment lebende Organismen (einen Wurm
und eine Herzmuschel) (Muller-Karanassos et al., 2021). Hier wurden
sowohl Negativ- als auch Positivkontrollen eingeschlossen, die entweder
aus unverdnderten Sedimenten (negativ) oder Sedimenten mit Zusatzen
von historischen (auf verlassenen Booten gesammelten) oder modernen
bioziden Farbpartikeln (positiv) bestanden. Die Mengen an zugesetzten
Farbpartikeln basierten auf mittleren beobachteten Konzentrationen im
Feld, und verschiedene subletale Wirkungen wurden nach 18 Tagen
bewertet (Tabelle 3). Am giftigsten waren die modernen bioziden
Farbpartikel, die im Vergleich zu den historischen eine hdhere
Kupferkonzentration enthielten. Der Test mit modernen bioziden
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Farbpartikeln fihrte nach 18 Tagen zu gesundheitsschadlichen Wirkungen
beim Kreuzbandwurm (verringerte Fressrate und Gewichtsverlust) und
war akut toxisch fur Herzmuscheln mit Mortalitat aller Wiederholungen
innerhalb der ersten 10 Tage der Exposition. Fir den Test mit
Siliconfarbenpartikeln wurden auBer der Gewichtsverdnderung bei den
Herzmuscheln keine signifikanten Unterschiede im Vergleich zur Kontrolle
beobachtet. Dieser Effekt war jedoch nicht wesentlich, und die Autoren
schlussfolgern im Allgemeinen, dass die Silikonfarbpartikel keine
gesundheitsschadlichen Auswirkungen auf Herzmuscheln oder
Kreuzbandwirmer hatten.



In den meisten der untersuchten Studien waren die Identitdten von
Silikonbeschichtungen anonym, was problematisch ist, da sich die
Beschichtungsformulierungen wahrscheinlich nicht nur zwischen den
Herstellern, sondern auch im Laufe der Zeit unterscheiden werden, wie
bereits erwahnt (Abb. 1). Einige allgemeine Schlussfolgerungen kénnen
dennoch gezogen werden. Zusammenfassend l&sst sich sagen, dass,
obwohl einige Studien auf mégliche negative Auswirkungen von
Silikonbeschichtungen auf Meeresorganismen hinweisen, kupferhaltige
Beschichtungen erheblich toxischer sind. DarUber hinaus scheint eine
potenzielle Freisetzung von Wirkstoffen aus Silikonbeschichtungen
hauptsachlich innerhalb der ersten 2 Monate des Eintauchens zu
erfolgen. Dies kénnte vielleicht erklaren, warum in Studie 3, in der die
Beschichtungen 6-8 Wochen lang eingetaucht wurden, im Allgemeinen
keine Immobilitat von Cypris-Larven beobachtet wurde, in Studie 6
jedoch leicht beobachtet wurde héngt also davon ab, ob eine
Vortauchung der getesteten Beschichtung(en) durchgefihrt wurde.
AuBerdem wurden in Studien, in denen mehrere Produkte parallel getestet
wurden (Studien 4 und 6), nicht generell fir alle Silikonbeschichtungen
die gleichen toxischen Wirkungen beobachtet. Daher ist die spezifische
Formulierung der Beschichtung (d. h. die Identitat des spezifischen
Produkts) wichtig. Die Ergebnisse einer Silikonbeschichtung sind daher
nicht reprasentativ fir alle Silikonbeschichtungen im Allgemeinen. Dies
deutet auch darauf hin, dass Zusatzstoffe und nicht das in allen
Beschichtungen vorhandene PDMS-Elastomer flr alle beobachteten
Effekte verantwortlich sind. SchlieBlich ist die Expositionskonzentration
von Bedeutung. Intersleek 700 wurde in den beiden Studien 2 und 4
getestet, die sehr unterschiedliche Ansatze und folglich unterschiedliche
Ergebnisse hatten. In Studie 2 war das Verhéltnis von Beschichtung zu
Volumen das niedrigste aller Studien und 100-mal niedriger im Vergleich
zu Studie 4.




Obwohl die Auslaugungszeit in Studie 2 (14 Tage) langer war als in Studie
4 (2 oder 3 Tage), ist es daher vielleicht nicht Uberraschend, dass die
Sickerwasserkonzentration keine Bestimmung von EC50- oder LC50-
Werten fur die Endpunkte ermdéglichte von Studie 2. Andererseits kann
die Umweltrelevanz der Verwendung hoher Beschichtungs-zu-Volumen-
Verhéltnisse diskutiert werden. In Studie 4 untersuchten Feng et al. (2012)
geben an, dass das Ziel darin bestand, die spezifischen Auswirkungen
auf Embryonen in der Nahe oder auf den Beschichtungen zu modellieren,
da sie argumentieren, dass Embryonen leicht in die rutschfeste Schicht
Uber dem Rumpf eines angedockten Schiffes eindringen kénnen (Feng et
al., 2012). Wahrend ein hohes Verhaltnis von Beschichtung zu Volumen
daher flr bestimmte Situationen und Organismen relevant sein kann,
haben Piazza et al. (2018) (Studie 6) argumentieren, dass die Ergebnisse
aus ihrem Expositionsszenario, das das héchste Verhéltnis (1:0,44)
aufwies, nicht als Nachweis flr die tatsdchliche Toxizitat oder potenzielle
Umweltgefahrdung der Beschichtungen verwendet werden sollten,
sondern lediglich zum Vergleich méglicher Potenziale Freisetzung von
Wirkstoffen (Piazza et al., 2018). Die Ergebnisse aus den Studien mit
konzentrierter Sickerwasserbelastung werfen dennoch die Frage auf, ob
der Fouling-Verhinderungsmechanismus aller handelstblichen
Silikonbeschichtungen tatsachlich rein physikalisch ist. Weitere Studien,
in denen bekannte kommerzielle Beschichtungszusammensetzungen
getestet werden, sind daher gerechtfertigt. Darlber hinaus sollte die
Herstellung von Beschichtungslésungssickerwasser standardisiert
werden, um direkte Vergleiche zwischen Studien zu verschiedenen
Beschichtungen zu ermdéglichen.

3.2.2. Leachables und ihre potenzielle Umweltgefdhrdung



Wie im vorherigen Abschnitt diskutiert, scheint die Toxizitdt von Silikon-
FRCs im Vergleich zu Kupferbeschichtungen sehr gering zu sein. Einige
Studien weisen jedoch darauf hin, dass einige Beschichtungen wahrend
der ersten 1-2 Monate des Eintauchens Wirkstoffe auslaugen kénnen
(Feng et al., 2012; Piazza et al., 2018). Die chemische Natur dieser
Substanzen ist nicht bekannt und kénnte alles sein, von Katalysatoren,
nicht umgesetzten Komponenten, die an die Oberflache des Polymers
wandern, Lésungsmittel und/oder geringe Mengen toxischer
Verbindungen in Pigmenten und anderen Zusatzstoffen (Feng et al.,
2012). Substanzen, Uber die in der Literatur berichtet wurde und die
absichtlich oder unbeabsichtigt aus kommerziellen Silikonbeschichtungen
enthalten und ausgelaugt werden kénnen und umweltbedenklich sein
kdnnen, wurden hier zusammengefasst.




Die Zugabe und Auswaschung von hydrophoben Silikonélen wird in der
Literatur vielfach erwahnt (Lejars et al., 2012; Hu et al., 2020; Truby et al.,
2000; Watermann et al., 2005). Solche Ole, die im Bereich von 1-10
Gew.-% FRCs vorhanden sein kénnen, werden mit dem Ziel zugesetzt,
als Weichmacher zu wirken, aber auch die Antifouling-Leistung zu
verbessern. Die Ole wandern und bilden einen éligen Film auf der
Oberflache der Beschichtung, wodurch sie rutschiger wird und friihe
Verschmutzungsstadien mit sich bringt, wenn sie ins Meer gelangen
(Lejars et al., 2012). Das AusmalB, in dem Silikondle in derzeit verfligbaren
Beschichtungen vorhanden sein kénnen oder nicht, ist nicht bekannt, da
diese Informationen von den Herstellern nicht offengelegt werden. Eine
Ubersicht von Nendza (2007) hat Bedenken hinsichtlich der méglichen
weitreichenden physikalischen Auswirkungen dieser Art von auslaugbaren
Stoffen auf die Umwelt geduBert. Nendza (2007) argumentiert, dass die
Auswaschung von Silikondlen, d. h. PDMS, zur Bildung eines Olfilms auf
Sedimenten und bei hohen Expositionen zum potenziellen Einfangen und
Ersticken von Meeresorganismen fuhren kénnte. Auch wenn die
wissenschaftlichen Beweise fir letzteres etwas schwach erscheinen und
die Toxizitat und das Bioakkumulationspotenzial von reinem PDMS
Berichten zufolge gering sind (Stevens et al., 2001; Wang et al., 2021),
beruhend auf der Auswaschung von persistenten Silikon- Olbasierte
Flissigkeiten sind mdglicherweise nicht die umweltvertraglichste Art,
Antifouling-Schutz zu bieten. Die kirzlich erforschten abbaubaren Silikon-
Fouling-Release-Beschichtungen, die auf der Erosion der Beschichtung
durch Hydrolyse beruhen und dadurch absichtlich Polysiloxane in die
Umwelt freisetzen wirden, sind aus genau dem gleichen Grund
fragwirdig, obwohl diese Technologie (noch) nicht als kommerzielles
Produkt bekannt ist (Gevaux et al., 2019; Hu et al., 2021).




Der Zusatz von fluorierten Substanzen stellt einen weiteren ékologisch
bedenklichen Ansatz dar, um die Leistung von Silikon-FRCs zu
verbessern. Obwohl argumentiert wurde, dass die Verwendung von
Materialien auf Silikonbasis zusammen mit fluorierten Verbindungen das
Beste aus ,,zwei Welten“ in Bezug auf die Antifouling-Leistung kombiniert,
wurde auch vorgeschlagen, dass die Verwendung von Per- und
Polyfluoralkyl-Substanzen (PFAS) allgemein empfohlen werden sollte
aufgrund ihrer hohen Persistenz und potenziellen Umweltgefahrdung
begrenzt sein (Nurioglu et al., 2015; Gluge et al., 2020). Einige Forscher
haben daher die freiwillige Entfernung fluorierter Substanzen aus
Silikonbeschichtungen gefordert, da fluorfreie Ersatzstoffe nachweislich
ahnlich gute Ergebnisse erzielen (Vesco et al., 2019). Bei kommerziellen
Silikon-FRCs wurde beispielsweise von Intersleek 1100SR (eingefihrt im
Jahr 2013) berichtet, dass es PFAS enthélt (Wang et al., 2020). Obwohl
Intersleek 1100SR derzeit noch auf dem Markt ist, scheint die jingste
EinfGhrung von International Paint (Intersleek 1000 im Jahr 2016) fluorfrei
zu sein, was vielleicht ein Zeichen fur die Absicht des Unternehmens sein
kdnnte, fluorierte Substanzen schrittweise einzustellen. In der EU werden
mehrere PFAS in den kommenden Jahren eingeschrénkt und eine Reihe
weiterer PFAS stehen auf der REACH-Kandidatenliste der besonders
besorgniserregenden Stoffe (ECHA, 2021). Dies kann dazu beitragen, die
Verwendung von fluorierten Verbindungen in FRCs in der Zukunft
einzuschréanken.




Wahrend die Zugabe von hydrophoben Silikondlen implementiert wurde,
um die Leistung von PDMS-basierten Beschichtungen durch ihre
beabsichtigte Freisetzung zu verbessern, kdnnen Produkte der 2. und 3.
Generation (siehe Einleitung) stattdessen unter der unbeabsichtigten
Freisetzung von amphiphilen Olen leiden. Obwohl diese Blockcopolymere
nicht in der Beschichtungsmatrix gebunden sind, sollen sie an der
Beschichtungsoberflache ,verankert* bleiben, um der Oberflache die
gewunschten amphiphilen Eigenschaften zu verleihen, die Fouling
verhindern kénnen. Die Stabilitat dieser oberflachenaktiven Additive
hangt von ihrer Chemie ab, aber eine Studie Uber experimentelle
Beschichtungen mit Konzentrationen von bis zu 7 Gew.-% PDMS-PEG-
basierter Copolymere zeigt auch Beschichtungsformulierung (z. B. das
Vorhandensein von Bioziden) und Umgebungsparameter ( B.
Meerwassertemperatur), um ihre Freisetzungsraten zu beeinflussen
(Camods Noguer et al., 2017). Wenn die hinzugefligten Blockcopolymere
verloren gehen oder abgebaut werden, kann ein Regenerationsprozess
stattfinden, bei dem Copolymermolektle im GroBteil der Beschichtung an
die Oberflache diffundieren, um verlorene zu ersetzen (Inutsuka et al.,
2013). Dieses Verfahren ist jedoch nur wirksam, solange es keinen
Mangel an Copolymermolekiilen in der Masse der Beschichtung gibt. Die
Hydrogelbeschichtungen von Hempel (z. B. Silic One und sein
Schiffsgegenstick Hempasil X3+) nutzen diese Technologie. In der
PDMS-Matrix sollen Hydrogelvorlaufer vorhanden sein, die im
Schadensfall die Hydrogeloberflache der Beschichtung regenerieren
kdnnen (Thorlaksen et al., 2010). Eine Studie zur Bewertung des
Masseverlusts in Silikonbeschichtungen beim Eintauchen in destilliertes
Wasser bei Raumtemperatur ergab, dass Hempasil X3 innerhalb von etwa
8 Monaten einen Verlust von 8 Gew.-% aufwies. Es wurde die Hypothese
aufgestellt, dass dieser Verlust auf das Auswaschen von nicht
gebundenen Copolymeren zurickzufihren ist (Gevaux, 2019). Ob auch
die aktuelle Produktversion Hempasil X3+ einen solchen Massenverlust
aufweisen kann, ist nicht bekannt. Sigmaglide 1290 von PPG soll auch
Uber eine dynamische Oberflachenregeneration verfligen, die den
Leistungsverlust wahrend der gesamten Lebensdauer des Produkts
verhindert (PPG, 2021). Oliveira und Granhag (2020) legten mit
Sigmaglide 1290 beschichtete Platten frei und stellten fest, dass ,,[...]
wiahrend der ersten drei Monate nach dem Einsatz ein diinner Olfilm auf
der Meeresoberflache beobachtet werden konnte, als die Platten fir



monatliche Inspektionen zurlickgeholt wurden” (Oliveira und Granhag ,
2020). Diese nicht gebundenen Ole kénnten entweder hydrophober oder
amphiphiler Natur gewesen sein (Gevaux, 2019). Da Farbformulierungen
als geschutzte Informationen gelten, ist die Identitdt von Zusatzstoffen in
kommerziellen Produkten unbekannt, und es ist daher schwierig, Uber
ihre potenzielle Toxizitat zu spekulieren. Was das Umweltverhalten von
amphiphilen Additiven anbelangt, ist der Verankerungsteil typischerweise
auf PDMS-Basis, was bedeutet, dass diese Substanzen wahrscheinlich
persistenter Natur sind. Daher sollten Anstrengungen unternommen
werden, um ihre Freisetzung zu vermeiden.

Das Auftreten und Auswaschen von Organozinnverbindungen aus
Silikonbeschichtungen wurde ebenfalls untersucht, da die haufigste
Hartungsreaktion zur Herstellung der PDMS-Elastomere in kommerziellen
Silikon-Fouling-Release-Produkten die Verwendung einer
Organozinnverbindung als Katalysator beinhaltet, am typischsten
Dibutylzinn (DBT) oder Dioctylzinnverbindungen (Lejars et al., 2012).
Obwohl Organozinn in Antifoulingfarben von der International Maritime
Organization seit 2008 verboten ist, sind geringe Zusatze nach der AFS-
Konvention zulassig (IMO, 2005). In den Fallen, in denen DBT verwendet
wurde, kdnnen auch Tributylzinn (TBT) und Monobutylzinn (MBT) als
Verunreinigungen in der Beschichtung vorhanden sein (Watermann et al.,
2005). Auslaugtests von sechs kommerziellen Beschichtungen zeigten
jedoch entweder nicht nachweisbare oder sehr geringe Freisetzungen von
MBT (<0,0006 pg/cm2/Tag), DBT (<0,007 pg/cm2/Tag) und TBT (<0,0002
Hg/cm2/Tag) (Watermann et al., 1997). Trotzdem wurde vorgeschlagen,
dass es ratsam ware, andere Katalysatoren zu verwenden, da solche
verfugbar sind (Lejars et al., 2012; Watermann et al., 2005).




Aus toxikologischer Sicht stellt die absichtliche Freisetzung von Bioziden
wahrscheinlich die groBte Bedrohung fur die Meeresumwelt dar, wenn es
um Silikon-FRCs geht. Biozide Silikonbeschichtungen wurden aufgrund
technischer Herausforderungen erst in den letzten Jahren auf den Markt
gebracht (Abb. 1). Die erfolgreiche Einarbeitung von Wirkstoffen zur
Verbesserung der Antifoulingleistung wurde dadurch erschwert, dass die
Silikonmatrix nur geringe Zugaben von Bioziden vertragt, ohne die
Oberflachenglatte der Beschichtung zu beeintrachtigen (Ciriminna et al.,
2015). Zugesetzte Biozide kénnen auch in der hochvernetzten PDMS-
Matrix eingeschlossen werden und daher nicht leicht an die Oberflache
wandern (Thomas et al., 2004). Um diese Probleme zu lI6sen, enthélt die
2013 eingefuhrte Hempaguard-Produktserie von Hempel
mikroverkapselte Biozide, die eine kontrollierte Diffusion und Freisetzung
des Wirkstoffs Kupferpyrithion erméglichen (Ciriminna et al., 2015;
Hempel, 2021). Dennoch ist zu beachten, dass Hempaguard im Vergleich
zu herkdbmmlichen Kupferbeschichtungen deutlich weniger Biozide
zugesetzt werden (Radenovic et al., 2014). Chugokus Bioclean Plus soll
auch Kupferpyrithion enthalten (LIloyd's Register, 2019). Obwohl die Art
der Einarbeitung in diese Beschichtung nicht bekannt ist, wird das
Produkt vom Hersteller mit einer kontrollierten linearen Freisetzung von
Wirkstoffen vermarktet (CMP, 2014). Ein nachhaltigerer Ansatz, um die
Vorteile der Aufnahme eines Wirkstoffs in die Formulierung zu nutzen und
gleichzeitig seine Freisetzung in die Meeresumwelt zu vermeiden, war das
Ziel einiger neuerer Studien (Silva et al., 2019; Ferreira et al., 2020; Silva
et al Al., 2021). Hier wurden nicht freisetzende biozide Beschichtungen
durch die Pfropfung eines Biozids (Econea) in die Beschichtungsmatrix
von Hempasil X3+ erhalten. Es wurde festgestellt, dass die Fixierung des
bioziden Wirkstoffs die Umweltbelastung reduziert, sogar wéhrend
simulierter Trageszenarien (Silva et al., 2021). Die Verwendung dieser
Technik in kommerziellen Produkten wirde sicherlich dazu beitragen,
Umweltrisiken, die mit bioziden Silikon-FRCs verbunden sind, weiter zu
mindern.

3.3. Barrieren fiir den Ubergang zu biozidfreien Foul-Release-
Beschichtungen



Obwohl Silikon-FRCs im Vergleich zu herkémmlichen
Kupferbeschichtungen &hnliche oder in einigen Féllen Gberlegene
Antifouling-Eigenschaften zu haben scheinen, wie hier und in einer
friheren Studie im Ostseeraum (Oliveira und Granhag, 2020) gezeigt
wurde, und eine wesentlich geringere Umweltbelastung , wie oben
diskutiert, entscheidet sich immer noch eine Mehrheit der Schiffs- und
Sportbooteigner und -betreiber flr die Verwendung von biozidhaltigen
Beschichtungen auf ihren Schiffsrimpfen (Ciriminna et al., 2015).
Hindernisse fir ihre Etablierung auf dem Markt, wie sie von
Endverbrauchern und Beschichtungsherstellern wahrgenommen werden,
werden als nachstes in Bezug auf den Freizeit- und den professionellen
Markt erdrtert.



Sowohl der kommerzielle als auch der Freizeitmarkt sind traditionell,
wenn es um die Wahl des Antifouling-Systems geht, ihre Endverbraucher
sind eher skeptisch gegenlber nicht-bioziden Lésungen (Kim, 2021;
Sandgren, 2021). Fir den Freizeitmarkt liegt das gré6Bte Hindernis fur die
Etablierung biozidfreier Silikonbeschichtungen laut dem
Beschichtungshersteller Hempel daher in der Regulierung, genauer
gesagt in der weiteren Zulassung von bioziden Farben (Sandgren, 2021).
Die Regulierung der auf den Markt gebrachten Produkte, anstatt von
Bootsfahrern zu erwarten, dass sie fundierte und umweltfreundliche
Entscheidungen treffen, kann daher ein effektiverer Weg zu einem
nachhaltigen Freizeitbootfahren sein (Lepos$a, 2017). Eine weitere
wahrgenommene Hurde flr diesen Sektor kann in der anfanglichen
Aufbringung der Beschichtung auf dem Rumpf liegen. Da Sportbootfahrer
im Ostseeraum in der Regel keine Profis beauftragen, sondern den Rumpf
selbst beschichten, kann die Umstellung auf ein
Silikonbeschichtungssystem mihsam sein. Frihere
Beschichtungsschichten mit biozidhaltigen Farben missen
typischerweise entfernt und vor dem Auftragen der Silikondeckschicht
eine Haftschicht aufgetragen werden. Kurzlich wurde jedoch ein
Haftvermittler auf den Markt gebracht, der direkt auf bestehende
biozidbasierte Beschichtungen aufgetragen werden kann und den
Ubergang erleichtern kénnte (Sandgren, 2021). Die Anwendungshinweise
far z.B. Silic One sind jedoch strenger als Kupferbeschichtungen, z.
Auftragsbedingungen und Trocknungszeiten, um eine ordnungsgemaBe
Haftung der Beschichtung zu gewahrleisten (Noguer, 2021). Auch wenn
das anfangliche Auftragen der Beschichtung mit mehr Arbeit verbunden
sein kann, erfordern Silikonbeschichtungen weniger Arbeit als Farben auf
Kupferbasis, wenn die gesamte Lebensdauer der Beschichtung
betrachtet wird. Die garantierte Lebensdauer von Silic One betrégt
beispielsweise 2 Jahre, wobei einige Kunden eine Lebensdauer der
Beschichtung von bis zu 5 Jahren angeben (Sandgren, 2021; Watermann
und Thomsen, 2018). Dies ist vergleichbar mit den kupferbasierten
Farben auf dem Freizeitmarkt in der Ostsee, die typischerweise eine
Lebensdauer von nur 1 Jahr haben. Am Ende der empfohlenen
Nutzungsdauer lautet die Empfehlung fur Silic One (und Hempasil, das
Schiffsaquivalent), einfach die Oberflache zu reinigen und eine neue
Schicht Decklack aufzutragen (Noguer, 2021; Sandgren, 2021).



Flur den professionellen Markt sind die Barrieren etwas anders. Laut
Hempel wird ihr biozidfreies FRC (Hempasil X3+) derzeit von ihrem
biozidhaltigen FRC (Hempaguard) tbertroffen (Noguer, 2021). Dies hangt
wahrscheinlich mit der zuvor erwédhnten Skepsis gegenitber biozidfreien
Lésungen zusammen, da Vertreter von Hempel angeben, dass Reeder
Berichten zufolge ,,auf der sicheren Seite” sein wollen und sich daher fir
die Silikonbeschichtung mit Bioziden entscheiden, wenn sie die
Mdoglichkeit zwischen beiden haben (Noguer , 2021; Sandgren, 2021). Da
die Menge an Biozid in Hempaguard jedoch nur einen Bruchteil dessen
ausmacht, was in herkdmmlichen bioziden Antifouling-Beschichtungen
vorhanden ist, ist der Gewinn fir die Meeresumwelt auch mit dieser
Beschichtung immer noch betrachtlich (Ciriminna et al., 2015).
Hempaguard hat auch eine bessere Leistung als Hempasil X3+,
insbesondere in warmeren Gewassern, aber fir Schiffseigner, die alle 2-3
Jahre trockendocken wollen und daher nicht die 5-jahrige Leistung von
Hempaguard bendétigen, ist das biozidfreie Hempasil X3+ geeignet und
auch kostengunstigere Alternative (Noguer, 2021). Hempel-Vertreter
geben weiter an, dass der Nachweis einer verbesserten Leistung, d. h.
eines geringeren Kraftstoffverbrauchs, eher als Nachhaltigkeitsargumente
dazu fahrt, Schiffseigner davon zu Gberzeugen, auf eine
Silikonbeschichtung umzusteigen (Noguer, 2021; Sandgren, 2021). Fir
Schiffseigner scheint erhdhte Nachhaltigkeit daher ein Bonus und kein
primarer Motivator flr einen Wechsel des Beschichtungssystems zu sein.
Als weiteres Hindernis fur diese Endnutzer wurden hohe
Anfangsinvestitionskosten genannt (Kim, 2021). Trotz héherer
Anwendungskosten erzielen Silikon-FRCs jedoch eine bessere
Kapitalrendite im Vergleich zu Kupferbeschichtungen, wenn die gesamte
Lebensdauer der Beschichtung betrachtet wird (Lejars et al., 2012). Die
Leistung wird im Laufe der Zeit nicht nur besser, was zu
Kraftstoffeinsparungen flhrt, sondern auch die Lebensdauer ist langer, da
Silikonbeschichtungen nicht auf Polier- oder Erschépfungsmechanismen
angewiesen sind. Dies fuhrt zu verldngerten Docking-Intervallen. Fur
Schiffseigner wird eine Nutzungsdauer von 3-5 Jahren (je nach
Schiffsaktivitdt und Handelsroute) fir die biozidfreien FRC von Hempel
empfohlen, aber einige berichten von Nutzungsdauern von bis zu 7
Jahren flr die biozidhaltigen FRC ( Noguer, 2021). Im Vergleich dazu
betragt die typische Lebensdauer einer herkbmmlichen
Kupferbeschichtung 2-3 Jahre (Lejars et al., 2012). Obwohl die



Anfélligkeit fir Beschadigungen in der wissenschaftlichen Literatur
typischerweise als Nachteil von FRCs erwéhnt wird, wird sie schlieBlich
nicht als Hindernis fur Kunden beim Wechsel zu einer
Silikonbeschichtung wahrgenommen (Noguer, 2021). Trotzdem wird an
selbstheilenden Silikonbeschichtungen geforscht (Hu et al., 2020) und
kommerzielle Alternativen auf Basis von haltbarerem Epoxy-Polysiloxan,
wie beispielsweise Sealion Resilient von Jotun, sind bereits im Handel
erhéaltlich.

4. Schlussfolgerung

Diese Studie hat die gute Leistung eines biozidfreien Silikon-FRC im
Ostseeraum unter statischen Worst-Case-Bedingungen gezeigt, selbst an
Orten mit starkem Verschmutzungsdruck. Die Wirksamkeit des getesteten
FRC Uber ein ganzes Jahr erwies sich im Vergleich zu zwei
Kupferbeschichtungen mit Booster-Bioziden als gleich oder sogar
Uberlegen. Diese Ergebnisse zeigen, dass Silikon-FRCs sowohl fiir
Reeder als auch fir Freizeitbootbesitzer in dieser Region eine praktikable
und kommerziell erhéltliche biozidfreie Option darstellen.




Bis auf wenige Produkte sind die meisten Silikon-FRCs auf dem Markt
biozidfrei. Als solche unterliegen sie weniger rechtlicher Kontrolle als
biozide Beschichtungen. Diese Studie kann jedoch zu dem Schluss
kommen, dass es eine groBe Variabilitat in der Formulierung
kommerzieller Silikon-FRCs gibt und dass sie mdéglicherweise nicht
vollstandig umweltfreundlich sind, einfach weil sie keine Biozide
enthalten. Einige Beschichtungen haben sich flir Meeresorganismen als
toxisch erwiesen, insbesondere in den ersten Monaten des Eintauchens.
Die Identitat der flr die beobachteten Wirkungen verantwortlichen
Substanz(en) ist jedoch unbekannt. Hier wurden auch mehrere potenzielle
Leachables aus kommerziellen Silikon-FRCs identifiziert, darunter
hydrophobe und amphiphile Silikonflissigkeiten, PFAS und
Organozinnverbindungen. Obwohl einige Substanzen, z.B.
SilikonflUssigkeiten, stellen aus toxikologischer Sicht keine Gefahr fur die
Umwelt dar, viele sind sehr persistent. Die Hersteller sollten daher
Anstrengungen unternehmen, um ihre Freisetzung zu begrenzen oder zu
vermeiden. Letztendlich sind transparentere Studien erforderlich, die die
potenziellen toxischen Wirkungen kommerzieller Produkte sowie die
Identitat von auslaugbaren Stoffen und deren Verbleib in der Umwelt
untersuchen. Dennoch haben biozidfreie Silikon-FRCs unbestreitbar eine
wesentlich geringere Toxizitat im Vergleich zu bioziden
Kupferbeschichtungen. lhre Verwendung sollte daher gegeniiber
herkdmmlichen Antifoulingfarben geférdert werden.

Um den Ubergang zu Silikon-FRCs in der Zukunft zu férdern, sind
verschiedene MaBnahmen flr den professionellen und den Freizeitmarkt
erforderlich. Wahrend der Nachweis von Kosteneinsparungen das
Hauptargument zu sein scheint, um gewinnorientierte Reeder zu
Uberzeugen, sind flr den Freizeitmarkt andere Ansatze erforderlich. Bei
traditionellen Endverbrauchern, die biozidfreien Lé6sungen eher skeptisch
gegenuberstehen, kann eine starkere Regulierung von bioziden
Beschichtungen flr Freizeitboote erforderlich sein. Dies kénnte nicht nur
Endverbraucher dazu ermutigen, das Beschichtungssystem zu wechseln,
sondern auch mehr Beschichtungsunternehmen dazu anregen,
silikonbasierte Beschichtungen fur Freizeitschiffe auf den Markt zu
bringen.
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