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SAZETAK

Brod je slozena konstrukcija koja iziskuje kvalitetnu i pomno projektiranu antikorozivnu i
antivegetativnu zastitu. Slaba zaStita moze biti uzrok katastrofalnih posljedica za brod i
zastite 1 igraju klju¢nu ulogu u sigurnosti i performansi broda. Danasnji komercijalni
antivegetativni premazi sprjeCavaju vece nakupljanje bioloSkog obrastaja na podvodnom
dijelu trupa broda otpustanjem biocida. Zbog sve veée svijesti o problemu obrastanja i
biocidnih premaza, regulative medunarodnih organizacija postaju sve stroze, stoga se
intenzivno istrazuju ekoloske alternative antivegetativnih premaza. U radu je prikazan
problem korozije i obraStanja na brodu. Prikazane su tehnologije zaStitnih premaza, s
detaljnijim osvrtom na protuobrastajne premaze na bazi silikona. U eksperimentalnom dijelu
rada su ispitane dvije vrste protuobrastajnih premaza, samopolirajuci i silikonski foul release
premazi. Terenskim ispitivanjem je istrazena ucinkovitost protuobrastajne zastite, a
laboratorijskim ispitivanjem otpornost na koroziju. Terensko ispitivanje je provedeno u
Pirovackom zaljevu, a laboratorijsko u Laboratoriju za zaStitu materijala na Fakultetu

strojarstva i brodogradnje Sveucilista u Zagrebu.

Klju¢ne rije¢i: brod, obraStanje, korozija, antivegetativni premazi, foul release premazi,

ispitivanje
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ABSTRACT

Ship is a complicated structure that needs carefully engineered high — quality protection
against corrosion and fouling. Weak protection can lead to catastrophic consequences for
ship, as well as for the environment. Protective coatings in shipbuilding industry today are the
most common way of protecting structures against corrosion and fouling and they play
important role in ship’s safety and performance. Today’s commercial antifouling coatings
prevent bigger accumulation of bio fouling on the underwater part of the ship by releasing
toxic biocides. Because of raising awareness of fouling and biocidal coatings problem,
regulations of international organizations are getting stricter. That is why there are more
intensive researches aimed towards finding ecological alternative to antifouling coatings. In
this paper, ship corrosion and fouling problem is shown, as well as technologies of protective
coatings with more detailed review of silicone based antifouling coatings. In the experimental
part of this paper, two types of antifouling coatings were tested, self — polishing and silicone
foul release coating. Field examination tested coating’s antifouling efficiency while laboratory
examination tested corrosion resistance. Examinations were conducted in Pirovac bay and in
the Laboratory of materials protection at the Faculty of Mechanical Engineering and Naval

Architecture University of Zagreb.

Key words: ship, fouling, corrosion, antifouling coatings, foul release coatings, research
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1 UVOD

Svaki umjetno stvoreni objekt uronjen u more podloZan je nastanjivanju morskih organizama
poput algi, bakterija i Skoljki. Ta se pojava naziva obrastanje i ima ozbiljan utjecaj na
performanse broda, te brodogradevnu industriju opcenito. ObraStanje brodskog trupa
smanjuje kvalitetu 1 povecava hrapavost povrSine §to uzrokuje povecanje otpora broda, a time
1 potroSnju goriva buduci da brod uvijek plovi na projektnoj brzini. Stoga su se kroz godine
razvili protuobrastajni premazi kako bi rijesili problem tezak viSe milijardi dolara godiSnje.
Glavna uloga premaza je sprijeiti povecanje otpora trenja koji je posljedica kolonizacije
morskih organizama, a ¢ini 90% ukupnog otpora broda ¢ak 1 u slucaju glatkog i neobraslog
trupa. Dakle, premaz protiv obrastanja je kljucan faktor za performanse broda [1].

Brodovlasnici danas koriste razne naine za produljenje radnog vijeka broda, a jedan od njih
je 1 ucestalo dokiranje koje najcesce bude svakih tri do pet godina ovisno o starosti broda. Uz
to, postoji velika ponuda proizvodaca premaza i1 antivegetativnih tehnologija za razne vrste
brodova, brzine plovidbe, aktivnosti i rute plovidbi. Tipicni troSak tretmana broda za vrijeme
dokiranja varira od nekoliko desetaka tisu¢a dolara do nekoliko milijuna dolara, ovisno o

veli¢ini broda i sustavu premaza [1].

U ovom radu ¢e se detaljno opisati mehanizmi obrastanja te ¢e se prikazati tehnologija zastite
od obrastanja brodskog trupa. Opisati ¢e se vrste i znaCajke antivegetativnih premaza s
detaljnijim osvrtom na premaze na bazi silikona. U eksperimentalnom dijelu rada prikazati ¢e
se tijek 1 rezultati terenskog 1 laboratorijskog ispitivanja provedenog na dvama razli¢itim

antivegetativnim premazima.
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2 KOROZIJA

Korozija (lat. corrodere, nagrizati) u tehnickom smislu je nepozeljno trosenje konstrukcijskih
metala kemijskim djelovanjem okoline. Kemijskim procesom izmedu barem jedne faze ili
komponente metala i barem jedne komponente okoline dogada se korozija u neelektrolitima
ili kemijska korozija. Posljedica su spojevi — najces¢e oksidi ili sulfidi. Javlja se u vru¢im
plinovima, (npr. dimni plinovi) 1 u nevodenim teku¢inama (goriva, maziva) koja ne provode
elektricnu struju. U praksi je ¢e$¢i slucaj elektrokemijske ili korozije u elektrolitima kada se
atom metala gubitkom elektrona pretvara u slobodni ion. To je tzv. redoks — proces u kojem
nastaje oksidacija — ionizacija metala. Primarni produkt je slobodni metalni kation.
Istovremeno se odvija proces redukcije — prihvacanja slobodnih elektrona (depolarizacija)

(slika 1) [2].
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Slika 1. Pojednostavljeni prikaz elektrokemijske korozije [3]

Elektrokemijska korozija nastaje u prirodnoj i tehnickoj vodi, u vodenim otopinama kiselina,
luzina, soli 1 drugih tvari, u tlu, u atmosferi itd. Atmosfera, doduse, nije elektrolit, ali uslijed
kondenzata koji nastaje na metalnoj povrSini uslijed vlaznosti zraka, stvara se elektrolit i
pokrece elektrokemijski korozijski procesi [2].

Nauka o sprje¢avanju i kontroliranju korozije vrlo je sloZzena i komplicira ju Cinjenica da
korozija ima mnogo razliCitih oblika te na nju utjeCu brojni vanjski ¢imbenici. Stru¢njaci

moraju razumjeti uc¢inke okoli$nih uvjeta poput otpornosti tla, vlage i izlozenosti slanoj vodi

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2



Dominik Baci¢ Diplomski rad

na razne vrste materijala; vrstu proizvoda koji ¢e se obradivati, rukovati ili transportirati;
potreban vijek trajanja konstrukcije ili komponente; odgovarajuc¢e metode ublazavanja i druga
razmatranja prije utvrdivanja specificnog problema korozije i odredivanja ucinkovitog
rjeSenja. Korozijske pojave se na strojarskim konstrukcijama i postrojenjima nerijetko javljaju
1 u kombinaciji s drugim oblicima smanjivanja uporabne vrijednosti. Javljaju se u kombinaciji
istodobnog djelovanja mehanickih, bioloskih 1 elektricnih faktora. Uz staticka vlacna
naprezanja nastaje napetosna korozija (eng. stress corrosion), a uz dinamicka naprezanja
korozijski zamor (eng. corrosion fatigue). Uz eroziju ili uz kavitaciju nastaje erozijska,
odnosno kavitacijska korozija. Tarna korozija (eng. fretting corrosion) pojavljuje se na
dodirnim plohama dvaju dijelova koji su u eksploataciji izlozeni smicanju, i to najcesce uz
vibracije. Bioloski poticana korozija ili biokorozija nastaje uz djelovanje metabolizma Zivih
bic¢a na proces (npr. korozija u tlu u prisutnosti anaerobnih bakterija). Posebnu vrstu korozije
uzrokuju i lutajuce struje u tlu i u vodi [2; 4].

Prema geometriji, tj. prema obliku razaranja materijala korozija moze biti opc¢a, lokalna,
selektivna 1 interkristalna. Opca korozija zahvaca Citavu izlozenu povrSinu metala, a moze biti
ravnomjerna ili neravnomjerna. Mikroskopski gledano nije ni ravnomjerna korozija svuda
jednako brza, pa obi¢no uzrokuje ohrapavljenje glatke metalne povrSine. Ipak je takva
korozija u praksi najmanje opasna jer se lako moze pratiti proces i predvidjeti kad valja
metalni predmet zamijeniti novim. Opasnija je, naravno, neravnomjerna opc¢a korozija.
Lokalna korozija moze biti pjegasta (Skoljkasta), tj. ograniCena na pojedine veée dijelove
metalne povrsine, ili tockasta (rupicasta, jamicasta), tj. usko lokalizirana na Zarista priblizno
kruznog presjeka, pri cemu je dubina korozijskog oSte¢enja nekoliko puta ve¢a od pocetnog
promjera. Razumije se da je pjegasta korozija, a pogotovo tockasta korozija, mnogo opasnija
od opée korozije, jer je korozijski proces teze kontrolirati. Stoga su moguce havarije, osobito
u mehanicki optere¢enim konstrukcijama. Tockasta korozija Cesto se naziva piting (eng.
pitting, stvaranje udubina). Ova se katkad Siri ispod povrSine metala (potpovrSinska korozija),
pri cemu konacno nastaje korozijsko mjehuranje ili raslojavanje. Poseban oblik pjegaste i
tockaste korozije javlja se na kontaktu dvaju elemenata u elektrolitu. Ako su ti elementi od
razli¢itih metala, nastaje galvanska kontaktna korozija neplemenitijeg metala, a ako se radi o
dva elementa od istog metala, odnosno od metala i nemetala, pojavljuje se kontaktna korozija
u procijepu. Selektivna korozija legura moze uniStavati jednu fazu viSefazne legure (npr.
grafitizacija sivog lijeva), ili jednu komponentu dvofazne legure (npr. decinkacija mjedi).
Interkristalna (intergranularna) korozija Siri se uzduz granica metalnog zrna u dubinu. Ta vrsta

korozije moze dugo ostati nevidljiva, pa je najopasnija, pogotovo s obzirom na naglo
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smanjenje ¢vrsto¢e elemenata. Konacna posljedica interkristalne korozije jest lom ili cak
raspad metala u prah. Interkristalne pukotine mogu nastati kao posljedica napetosne korozije,
premda se pri tom pukotine Sire i1 transkristalno. U praksi se Cesto istodobno pojavljuju

razliciti oblici korozije. Tako npr. toCkasta korozija moze biti prikrivena opéom korozijom

[2].

2.1 Korozija u morskoj sredini

Korozija u morskoj sredini je spontano razaranje materijala pod utjecajem morske vode i/ili
morske atmosfere (slika 2). Zbog posebnosti morske sredine konstrukcije izlozene njegovom
djelovanju istovremeno su izlozene razliCitim uvjetima pod kojima se mogu pojaviti
korozijski procesi. Korozija potpuno uronjenog celika u morsku vodu u pocetnoj je fazi vrlo
velika, ali se tijekom nekoliko mjeseci postupno smanjuje na prili¢no konstantnu vrijednost.
Usporavanje korozije s vremenom treba pripisati stvaranju zastitnog sloja korozijskih
produkata, kroz koji je otezana difuzija kisika do metalne povrSine. Korozija se usporava i

radi obrasStanja metala bioloSkim organizmima, koji takoder sprecavaju dotok kisika [5].

Slika 2. Korozija razvijena na trupu broda [6]
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Morska atmosfera predstavlja vrlo agresivnu korozijsku sredinu. Intenzitet korozijskih
procesa u toj sredini ovisan je o viSe faktora, a poznavanje njihovih utjecaja vazno je za
razumijevanje korozijskih procesa, te uvjeta kojima ¢e konstrukcije biti izloZzene. Glavni
utjecajni faktori u morskoj atmosferi su [5]:
1. vlaznost
sastav zraka
lokacija
orijentacija
temperatura
sunceva svjetlost
vjetar

vrijeme

o ® N kWD

utjecaj godisnjeg doba.

2.1.1 Vlaznost

Za nastajanje elektrokemijskih korozijskih procesa nuzno je prisustvo elektrolita. Koli¢ina
prisutne vlage znacajno utjeCe na promjene brzine korozijskih procesa. Za ubrzanje
korozijskih procesa osim relativne vlaznosti vazna je 1 hidroskopnost korozijskih produkata,
te prisutnost u zraku raznih kemijskih spojeva, koji mogu znacajno utjecati na karakteristike

elektrolita [5].

2.1.2 Sastav zraka

OneciSc¢enje sastava zraka moze biti prirodno ili izazvano ljudskim utjecajem. Komponente
koje imaju vazan utjecaj na atmosfersku koroziju su: kloridi, sumporni dioksid, duSikovi
oksidi 1 Cestice praSine (minerali i sl.). S pove¢anjem udjela soli (klorida) u zraku, povecava
se 1 brzina korozije. Postotak udjela klorida u atmosferi ovisi o udaljenosti morske obale,
nadmorskoj visini, te o smjeru i jadini vjetrova. Prisutnost sumpor dioksida u atmosferi
smanjuje kriticnu vrijednost relativne vlaZnosti, odnosno povecava agresivnost okoline.
Nadalje, povecava debljinu elektrolitskog filma. Povecanjem koncentracije povecava se i

brzina korozije. Njegov utjecaj na koroziju puno je manji u odnosu na sumpor dioksid [5].
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2.1.3 Lokacija

Lokaciju kao faktor dijelimo na udaljenost od obale 1 na udaljenost od morske razine (visina).
Testovi na razli¢itim lokacijama pokazali su da brzina korozije naglo pada s udaljavanjem od
morske obale. Ve¢ na relativno malim udaljenostima (1 — 1,5 km) od obale, brzina korozije
pada na vrijednost koje ukazuju na neovisnost o morskoj atmosferi. Ovisnost brzine korozije
o visini pokazuje nejednolike vrijednosti. Najveca brzina korozije je malo iznad glavne linije
plime. To podrucje, osim visoke koncentracije klorida, izloZeno je i naizmjeni¢nom vlazenju i
suSenju. Poveéanjem udaljenosti od morske razine ucestalost vlaZzenja se smanjuje, a time

opada i brzina korozije [5].

2.1.4 Orijentacija

Orijentaciju moZemo promatrati s obzirom na vertikalnu os prema Zemlji 1 otklon za neki kut
od te osi, zatim s obzirom na stranu koja gleda prema moru i stranu koja gleda prema kopnu.
Orijentaciju s obzirom na stranu koja gleda prema nebu, odnosno ona koja gleda prema dole.
Ispitivanjima su utvrdene znacajne razlike u brzini korozijskih procesa u odnosu na

orijentaciju [5].

2.1.5 Temperatura

Temperatura djeluje na kinetiku korozijskog procesa, utjeCe na relativnu vlaznost, tocku
rosiSta 1 vrijeme ovlazivanja. Sa stanovista korozijskog procesa vazno je poznavati povrSinsku
temperaturu materijala ili temperaturu tocke rosista za relativnu vlaznost. Temperatura bitno
utjece na brzinu korozije. PoviSenjem temperature kod nekih materijala brzina korozije raste,
a kod nekih pada. S gledista atmosferske korozije pozeljniji su topli suhi uvjeti u odnosu na

hladne i vlazne [5].

2.1.6 Sunceva svijetlost

Sunceva svjetlost moze utjecati na stupanj vlaznosti, fotosenzitivne korozijske procese i
bioloske reakcije. Sunceva svjetlost moze zagrijati povr$inu metala znatno iznad okoliSne
temperature. Ukoliko je pri tome konstrukcija oblikovana tako da se u njoj moze zadrzavati
tekuc¢ina, u uvjetima morske atmosfere moze doc¢i do povecanja koncentracije soli u

elektrolitu sve do potpunog gubitka vlage [5].
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2.1.7 Vjetar
Vjetrovi svojim djelovanjem mogu prenijeti razli¢ite Cestice 1 kemijske spojeve koji
povecavaju djelovanje atmosferske korozije. Svojim smjerom i brzinom utjecu na brzinu

talozenja Cestica [5].

2.1.8 Vrijeme
Kod mnogih materijala nakon odredenog vremenskog perioda dolazi do smanjenja brzine
korozije. Ta pojava objaSnjava se nastajanjem sloja korozijskih produkata koji djeluje zastitno

za materijal [5].

2.1.9 Utjecaj godiSnjeg doba
Tijekom godine atmosferske prilike bitno se mijenjaju, Sto utjece na veliki broj faktora koji

imaju utjecaj na brzinu korozije [5].

2.2 Ekonomski utjecaj korozije

Da bi se mogla izvrSiti usporedba medu zemljama, troskovi korozije obi¢no su izrazeni u
omjeru bruto nacionalnog proizvoda (BNP), koji se kre¢e od oko 2% do 5%, ovisno o tome
jesu li uzeti u obzir 1 neizravni gubici koji se mogu pripisati koroziji. Ovaj visoki troSak
izravno proizlazi iz op¢eg nedostatka svijesti o ekonomskom utjecaju korozije i loSeg izbora
mjera zastite. Studija koja je provedena u Velikoj Britaniji procijenila je godi$nje troskove u
pet agresivnih okruZenja kao Sto su kemijski i petrokemijski sektor (2720 milijuna EUR),
priobalni sektor (392,5 milijuna EUR), automobilski sektor (251, 2 milijuna EUR), sektor
hrane 1 pica (7,85 milijuna EUR) 1 gradevinski sektor celika (3,9 milijardi EUR). U
pomorskoj industriji, dodatni troSak goriva povezan s korozijom trupa ili obrastanjem trupa
iznosio je oko 250 000 USD godisnje, uz ekolosku kaznu povecane emisije staklenickih
plinova. U sustavima distribucije vode su znatni zdravstveni i ekonomski ucinci korozije. U
javnim pitkim vodama i kanalizaciji u SAD-u, izravni troSak korozije iznosio je 36 milijardi
USD (2002.), pri ¢emu je 22 milijarde dolara pripisano vodi za pice, a 14 milijardi dolara
kanalizacijskim sustavima. Nadalje, neprilagodena voda zbog propustanja korozije dodala bi
jo$ 3 milijarde dolara. Cjevovodi za prijenos plina i teku¢ine drugi su sektor koji trpi ucinke
korozije. Troskovi korozije u industriji prijenosnih cjevovoda otprilike iznose 5,4 milijarde do
8,6 milijardi dolara godiSnje u SAD-u [7].

Iz navedenog mozemo vidjeti da se problem korozije nalazi u svim porama industrije i da ima

nezanemariv ekonomski, ekoloski, a negdje 1 zdravstveni utjecaj.
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3 ZASTITA PREMAZIMA

Zastitni premaz se nalazi u teku¢em obliku te nakon primjene na odredenoj povrSini stvara
tijekom suSenja suhi zastitni sloj. Svaki zaStitni premaz se sastoji od sljede¢ih glavnih
elemenata [8]:

e veziva

e pigmenata

e punila
e aditiva
e otapala.

3.1 Veziva

Veziva su nositelji premaza koji povezuju sve komponente u homogenu cjelinu. Kao veziva
sluze neisparljive organske tvari u obliku viskoznih kapljevina ili smola. Razlicita
kombinacija veziva daje zeljeno svojstvo premaza. Vezivo premaznog sredstva razlikuje se od
tvari koja ¢ini opnu prevlake ako ona nastaje kemijskih otvrdnjavanjem. Podjela veziva je
razli¢ita, a najcesca je podjela prema nacinu susenja. U tom slucaju veziva se dijele prema
fizikalnom 1 kemijskom suSenju. Osim prema nacinu suSenja veziva se dijele i prema
kemijskim spojevima koji ih tvore. Tako postoje veziva na osnovi prirodnih smola, derivata
celuloze, prirodnog ili sintetickog kaucuka, suSivih masnih ulja, poliplasta i bituminoznih

tvari [8].

3.2 Pigmenti

Pigment je bitan sastojak premaza koji daje pokrivnu mo¢, pojacava film premaza, daje mu
boju, utjece na postojanost filma 1 stiti od UV zracenja. Definiraju se kao neotopive organske
ili anorganske tvari koje selektivno apsorbiraju i reflektiraju svjetlost, a posljedica toga je
odredeno obojenje koje daju premazima. Osnovna boja i svojstva pigmenata odredeni su
kemijskim sastavom 1 njihova glavna uloga je da premaz ¢ine neprozirnim, da povecaju
mehanicka 1 zaStitna svojstva kao 1 njihovu kemijsku 1 tehni¢ku postojanost te da poboljsaju
refleksiju svijetlosti. Zastitno djelovanje pigmenata moze biti pasivizirajuce, neutralizirajuce i

inhibitorsko [8; 2].
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3.3 Punila

Pod pojmom punila podrazumijevaju se jeftini pigmenti u obliku praSkaste tvari anorganskog
podrijetla koje smanjuju poroznost, ali i cijenu finalnog proizvoda. To mogu biti i specijalni
pigmenti razli¢itog oblika i veli¢ine koji u tocnim omjerima premazu daju sjaj i pospjesuju
aplikaciju na substrat, omogucavaju¢i 1 nanoSenje debljih premaza, te poboljSavajuéi i
mehanicka svojstva filma premaza. Dobivaju se ili iz prirodnih minerala ili sintetskim
taloZzenjem iz vodenih otopina. Dijele se na karbonate, sulfate, okside i silikate. Pigmenti i
punila obavezno trebaju biti medusobno kompatibilni kao i s vezivima premaznih sredstava i
podlogama na koje se nanose, $to znaci da se moraju lako mijeSati s vezivima i da ne smiju

izazvati Stetne kemijske reakcije ni prije ni poslije prevlacenja [8; 2].

3.4 Aditivi

Aditivi su tvari koje imaju znacajan utjecaj na svojstva premaza. Dodaju se u premaze kako bi
sprijecili njithove nedostatke. Aditivi obuhvacaju slijede¢e skupine poput susila, katalizatora,
korozijskih inhibitora, konzervansa, disperzanata i svjetlosnih stabilizatora. Kreda moze biti
aditiv koji premazu daje vecu tvrdo¢u, ZnO povecava otpornost na UV, AlO sluzi za ubijanje

nametnika, do neki drugi spojevi sluze kao baktericidi [8; 2].

3.5 Otapala

Otapala ili razrjedivaci predstavljaju organske spojeve u kojima se vezivo otapa i ne dolazi do
kemijskih promjena. Obi¢no se upotrebljavaju za postizanje odredene viskoznosti zastitnih
sredstava zbog lakog nanoSenja na metalnu povrSinu. Dijele se na ugljikovodike, derivate
ugljikovodika s kisikom 1 klorirane ugljikovodike dok se ugljikovodici opet dijele na alifatske
ugljikovodike 1 aromatske ugljikovodike. Mnoge vrste otapala imaju djelomi¢nu restrikciju
upotrebe od strane agencije za zaStitu okoliSa. Restrikcije postoje i prema vrsti i prema

maksimalnom sadrzaju organskih otapala u pojedinom proizvodu [8].
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Osnovna namjena zastitnih prevlaka i premaza je produljenje Zivotnog vijeka metala koji se
Stiti. Zastitne prevlake ili premazi mogu metalni 1 nemetalni. Nemetalne prevlake mogu biti
anorganske i1 organske. Anorganske ukljucuju okside i slabo topive slojeve kromata i fosfata,
dok se organski premazi i prevlake primjenjuju i u zastiti od korozije unutarnjih i vanjskih
povrsina brodskog trupa. Subjekti koji utjeCu na izbor sustava zastitnog premaza su [8]:

e brodovlasnik,

e medunarodne organizacije,

e proizvodac boje 1

e brodogradiliste.
NanoSenje zastitnih premaza vazno je izvoditi u propisanim uvjetima okoliSa. Pri tom je
potrebno izmjeriti parametre okolice kao §to su relativna vlaznost zraka i temperatura rosista.
Prije nanoSenja boje povrSina mora biti Cista i suha. Bojanje se treba odvijati za suha vremena
kada su temperature iznad 5 °C, osim ako proizvodac boje drugacije ne navodi. Takoder valja
voditi raCuna 0 moguéem oroSavanju povrsine te stoga pratiti temperaturu rosista.
Osnovna podjela premaza polazi od njihove namjene. Sama namjena premaza pored ostalog
uvjetuje 1 redoslijed nanosenja. Polaze¢i od navedenog mogu se razlikovati sljede¢i premazi
[8]:

e temeljni premaz

¢ medupremaz

e zavr$ni premaz te

e antivegetativni premaz za podvodni dio vanjske oplate.
Temeljeni premaz je prvi zastitni premaz koji se nanosi na brodsku konstrukciju i mora
ostvariti dobru prionjivost na podlogu. U brodogradnji se koristi 1 privremeni radionicki
temeljni premaz (eng. shopprimer) koji ima ulogu privremene zastite limova 1 profila u
periodu gradnje broda do nanoSenja projektiranog sustava premaza. Valja napomenuti da se
danas koriste i dvokomponentni premazi koji u potpunosti pruzaju potrebna zastitna svojstva.
Medupremaz se nanosi u odredenom vremenskom odmaku od nanoSenja temeljnog premaza.
Posjeduje takoder antikorozivna svojstva kao temeljni premaz, ali sluzi 1 kao podloga za
nanoSenje zavr$nog premaza. Osnovno svojstvo zavr$nog sloja je pruzanje zastite prema
vremenskim i kemijskim utjecajima. Antivegetativni premaz ima svrhu zastite podvodnog

dijela brodskog trupa od obrastanja i1 zadrzavanje glatkoce oplate [8].
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3.6 Premazi podvodnog dijela trupa broda

Sustav premaza ima dvije glavne funkcije: osigurati u¢inkovitu zastitu od korozije na povrsini
plovila koja je trajno uronjena u morsku vodu te sprjeCavanje pri¢vrS¢ivanja morskih
organizama na trup [9].

Obrastanje povecava hrapavost 1 znacajno smanjuje ekonomicnost plovila. Zastita od korozije
postize se kombinacijom epoksidnih premaza i1 katodne zastite (koriste¢i strujni sustav ili
zrtvenu anodu). Katodni zastitni sustav mora biti pravilno projektiran i instaliran kako bi se
izbjegla prekomjerna zastita koja moze dovesti do preuranjenog propadanja premaza.
Prevlake protiv obraStanja klasificiraju se ili kao biocidni ili kao ne biocidni foul release
sustavi [9].

Biocidni premazi sadrze pigmente kao Sto su bakreni oksid, bakreni tiocijanat i bakar metal
koji u prisustvu morske vode djeluju kao biocid za bakterije. Organski biocidi takoder su
uvedeni za daljnje poboljSanje performansi protiv obrasStaja, posebno protiv sluzi i morskih
trava. Upotreba biocida sve je vise podlozna reviziji europskih propisa i izgledno je da ¢e se u
buduénosti smanjiti raspon odobrenih biocida za uporabu u protuobrastajnim premazima [9].
Foul release prevlake su skuplje od biocidnih medutim, glavni troSkovi obnove su puno
manji. U normalnom postupku vr$i se samo popravak na dodir i nanoSenje tankog sloja

gornjeg sloja svakih 5 godina [9].
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4 PRIPREMA POVRSINE

Pregled i ocjena oSte¢enja brodskog trupa ili defektacija brodskog trupa odvija se nakon
pripreme povrSine brodskog trupa. Opseg mjerenja utvrduje vjestak klasifikacijskog drustva u
pratnji predstavnika brodovlasnika i brodogradiliSta. Defektacija moze biti kontrolna,
djelomi¢na 1 potpuna. Mjesta defektacije odreduje vjeStak klasifikacijskog drustva koji
posebnu pozornost posvecuje istroSenju strukture u podru¢ju tankova goriva i balasta,
koferdama, kaljuznih zdenaca i usisnih koSara. Nakon obavljene defektacije trupa broda i
unoSenja podataka u posebne tablice i nacrte usporeduju se osteéenja s dopusStenim
veli¢inama. U slucaju vec¢ih oStecenja trupa ili preinaka, remontno brodogradiliSte izraduje
tehnicku, tehnolosku i plansku dokumentaciju kao 1 kalkulaciju potrebnih radnih sati. Radovi
na pripremi povrSine brodskog trupa zapocinju odmah po dokovanju broda. Postoji vise
postupaka pripreme povrSine trupa za nanoSenje zaStitnih premaza, te samih tehnika
nanoSenja premaza. Primjena odredenog postupka pripreme povrSine kao i sama tehnika
nanoSenja premaza prvenstveno ovisi o tehnicko tehnoloskoj opremljenosti brodogradilista
kao i o zahtjevima vlasnika broda. Priprema povrSine i ¢iS¢enje mogu se izvoditi pri
temperaturi od najmanje 3 °C iznad rosista ili ako je relativna vlaznost zraka ispod 90%, osim
ako proizvodac premaza ne preporucuje druk¢ije. Metalnu povrSinu prije nanoSenja premaza
potrebno je pripremiti na nacin da se prije nanoSenja premaza ukloni oksidni film, korozijske
produkte i sve ostale necistoce, te osigura potrebna hrapavost [8].
U uobicajene metode pripreme metalnih povrsina prije nanoSenja premaza ubrajaju se [8]:

e odmasc¢ivanje

e uklanjanje oksidnog filma izlaganjem atmosferskim utjecajima

e mehanicko odstranjivanje korozijskih produkata elektricnim 1 pneumatskim

sredstvima

e pjeskarenje, saCmarenje

e odstranjivanje korozijskih produkata abrazivima i vodom

e odstranjivanje korozijskih produkata plamenom

e kemijsko i elektrokemijsko ¢iS¢enje 1 uklanjanje korozijskih produkata ultrazvukom.
Primjena i trajnost nanesenog premaza u velikoj mjeri ovise o pripremljenosti same povrsine.
Stoga se nakon izvedene pripreme povrSine izvodi pregled kako bi se utvrdilo postignuto

stanje pripremljenosti povrsine [8].
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4.1 Metode pripreme metalnih povrsSina

Odmas¢ivanje sluzi kako bi se odstranile bioloske i mineralne tvari s povrSine metala i
neophodno je u pripremi povrSine za nanosenje prevlaka kako bi prevlaka dobro prianjala na
povrSinu metala. Za odmas¢ivanje se mogu koristiti hlapiva organska otapala koja naknadno
ispare s odmasc¢enih ploha. Najcesce se primjenjuju alifatski ugljikovodici kao $to su benzin i
petrolej te halogenirani alifatski ugljikovodici kao Sto su trikloretilen 1 trifluorkloretan.
Nedostaci halogeniranih ugljikovodika su zapaljivost, Stetna emisija para u okolis te slabo ili
nikakvo mijeSanje s vodom pa se danas izbacuju iz upotrebe. Za odmas¢ivanje se takoder
upotrebljavaju i razrjedivaci organskih premaznih sredstava koji su smjese hlapivih organskih
kapljevina kao npr. ugljikovodika, estera, ketona i alkohola. Oni su isto zapaljivi 1 ne mijesaju
se s vodom. Odmas¢ivanje se provodi trljanjem namocene pamucne krpe po povrsini ili
uranjanjem u otapalo [10].

Mehanicka obrada podrazumijeva ciS€enje povrSine metala rucno ili strojno, c¢iScenje
vodenim mlazom ili mlazom abraziva. Ru¢no mehanicko ciS¢enje primjenjuje se zbog
sporosti provedbe na odredenim manjim mjestima gdje je potrebno ukloniti boju, hrdu ili
kamenac. Provodi se ru¢nim alatima kao Sto su strugala, zicane Cetke, dijetla i sl [10].

Strojno mehanicko c¢iS¢enje provodi se koriStenjem elektri¢nih ili pneumatskih uredaja na
koje se montiraju mehanicki alati. Tako se ¢iS¢enje rotacijskim ¢etkama primjenjuje za manja
ostecenja povrsine kada je potrebno ukloniti koroziju, strugotine, trosku i sli¢na oneciséenja.
BruSenje se primjenjuje za poboljSavanje kvalitete povrSine materijala, uklanjaju se produkti
korozije, metalne kapi od zavarivanja, nadviSenja zavara, zaobljuju rubovi te Ciste ulegnuca i
druge nepravilnosti. Strojnim mehanickim ¢iS¢enjem postize se veca produktivnost nego kod
ru¢nog mehanic¢kog cis¢enja [10].

Cisc¢enje vodenim mlazom ekoloski je najprihvatljivija metoda jer se bazira na energiji udara
vode o povrSinu bez primjene abraziva. Nedostatak ove metode je $to nije moguce postici
dovoljan profil hrapavosti podloge koji je potreban za nanosenje premaza. Iz tog se razloga u
brodogradnji upotrebljava pri remontu gdje je potrebno djelomi¢no popraviti premazni sustav.
Jos je jedan nedostatak brza pojava povrsinske korozije pa se premaz mora nanijeti neposredno
nakon ¢iS¢enja ili se u vodu za ¢iS¢enje dodaju inhibitori korozije [10].

Cis¢enje mlazom abraziva centifugalnim suhim postupkom najéesca je metoda koja se koristi
u brodogradiliS§tima za pripremu limova i1 profila prije nanoSenja temeljnog radioni¢kog

premaza (shopprimera) [10].
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5 OBRASTANJE

Morsko biolosko obrastanje moze se definirati kao nepozeljno nakupljanje mikroorganizama,

biljaka i Zivotinja na umjetnim povrS§inama uronjenim u morsku vodu (slika 3).

& T

Slika 3. Obrasli propeler i podvodni dio trupa

U slucaju brodova, $tetni ucinci uzrokovani ovim bioloskim naseljavanjem dobro su poznati
[11]:

e Veliki otpor trenja, zbog generirane hrapavosti, Sto dovodi do povecanja tezine i
kasnijeg potencijalnog smanjenja brzine i gubitka manevriranja. Da bi se to
nadoknadilo potrebna je veca potroSnja goriva $to uzrokuje povecanu emisiju Stetnih
plinova izgaranja. To takoder moze dovesti do tezih i manje energetski ucinkovitih
strojeva. Povecanje potrosnje goriva moze iznositi do 40%, a u plovidbi ukupni
troSkovi mogu narasti i za 77%.

e Povecava se ucestalost dokiranja broda, tj. gubi se vrijeme, a sredstva se trosSe.
Takoder, velika koli¢ina toksi¢nog otpada nastaje tijekom ovog postupka.

e Dolazi do pogorSanja premaza $to dovodi do korozije, promjene boje i promjene
elektri¢ne vodljivosti materijala.

e UnoSenje bioloskih vrsta u okruZenje u kojem nisu prirodno prisutne (invazivne

vrste).
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5.1 Proces kolonizacije
Uranjanje bioloski netoksi¢nog materijala u morsku vodu rezultira nastanjivanjem tisuca

morskih organizama. Proces obrastanja je opéenito grupiran u sljedecih nekoliko faza razvoja
(slika 4) [12]:

1) Stvaranje pogodnog filma: Pocetna akumulacija organskih molekula (proteini,

polisaharidi, glikoproteini) fizickom adhezijom na povrSini trupa.

2) Primarna kolonizacija: Zapocinje naseljavanjem 1 rastom prvih bakterija pritom

stvarajuci biofilm. U pocetku je adhezija bakterija slaba i reverzibilna budu¢i da je za
povrsinu trupa povezuje samo slaba Van der Waals-ova ili elektrostaticka sila. Zatim
se bakterija nepovratno vezuje za povrSinu zbog svoje sazrjele stani¢ne teksture i
egzopolimera. Sad ve¢ zreli biofilm, prolaskom kroz fluid, dobiva potrebne nutrijente

za svoj daljnji razvoj i razvija se na makroskopskoj razini.

3) Sekundarna kolonizacija: Zbog hranidbenog lanca, razvijeni biofilm privlaci
viSestanicne vrste poput algi 1 spora. Ova faza obraStanja se opcenito naziva

mikroobrastanje (sluz).

4) Tercijarna kolonizacija: Domino efektom dolazi do pove¢ane akumulacije Cestica i

morskih organizama. Makroobrastaje ¢ine makroalge, spuzve, polihati, mekusci,
skoljke itd.
Medutim, u stvarnosti se ovakav slijed dogadaja ne odnosi na sve vrste organizama. Moguc¢ je
slucaj gdje stvaranje biofilma iz druge faze razvoja nije uvjet za pojavljivanje makroobrastaja
ve¢ se oni fiksiraju u isto vrijeme, a ne slijedom dogadaja kako je gore opisano. Vrste poput
alge Ulva linza 1 skoljke Amphibalmus amphitrite mogu se ustaliti na netaknutim povr§inama

[12].

)
4 i m.\t.!fil\

[2

.

Supstrat Pogodni Neadhezivn: Adhezivne  Bakterijski  Bakterije, dijatomeje, Makroalge, li¢inke
obrastajni bakterije bakterije biofilm mikroalge beskraljeznjaka i beskraljeznjaci
Film (sek) (sek-min) ( sati-minute) (dani-mjeseci)
" Reverzibilna adhezija Ireverzibilna adhezija

Slika 4. Vremenske faze razvoja obrastaja [12]
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5.2 Organizmi koji ¢ine obrastaj
Identificirano je vise od 4000 organizama diljem svijeta koji se ustaljuju na podvodni dio
brodskog trupa. Najce$¢i mikroorganizmi su bakterije, dijatomeje i spore algi dok od

makroorganizama najucestaliji su cijevasti crvi, Skolje, mahovnjaci, alge i dagnje (slika 5).

MAKRO-OBRASTAJ

Fivotinjski obragtaj

MIKRO-OBRASTAJ

| Organizmi

e f

| Smede alge

£ Beskicmenjaciy

Crvene alge Tunikati

Bamacle cyprid Ulva spore

Slika 5. Organizmi mikro i makro-obrastaja [12]

Od gore navedenih, medu najistaknutijima i najproblemati¢nijima su skoljke. Postoji vise od
1200 vrsta skoljki i sposobni su nastanjivati najraznovrsnija svjetska stanista. Njihova veli¢ina
uzrokuje znacajna povecanja u otporu trenja broda, a oblik i veli¢ina vapnenacke ljuske
predstavlja opasnost za brod budu¢i da mogu prodrijeti kroz zastitni premaz 1 oStetiti metal,
Sto u konacnici dovodi do korozije. Zbog globalne prisutnosti, velike plodnosti i sposobnosti
za nastanjivanje i najtvrdih povrSina, neke vrste, kao na primjer Balnus amphitrite (slika 6),
imaju dobre predispozicije za obrastanje. Ova sposobnost se u konacnici pripisuje zavr$noj
fazi zivotnog ciklusa u kojoj je jedina svrha skoljke naci si odgovaraju¢e mjesto za Zivot.

Iako su od iznimne vaznosti, Skoljke su samo dio problema obrastanja, te je za razumijevanje
nastanjivanja i kolonizacije potrebno provoditi studije o ostalim organizmima i na¢inima

njihovog povezivanja s povr§inom [13].
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Slika 6. Skoljka Balnus amphitrite

5.2.1 Skoljke

Skoljke su najpoznatiji ¢lankonosci koji se mogu naéi na brodskom dnu i svaki uspjesni
protuobrastajni premaz mora kontrolirati obrastaj Skoljkama. U svojoj sazrjeloj fazi zivota,
obloZene su tvrdom vapnenackom ljuskom te su trajno prilijepljene za uronjene ili periodicki
mokre povrsine. Na pocetku svog zivota hrane se planktonima i prolaze kroz faze mitarenja.
U zavrSnom stadiju dugacke su oko 500 pum 1 vise se ne hrane ve¢ slobodno plivaju morem
prije nego se ustale na nekoj povrsini. Lijepljenje na ¢vrstom supstratu znaci tranziciju u zrelu
fazu zivota, stoga skoljka u periodu trazenja i istrazivanja ,,hoda‘“ po povrSinama koriste¢i par
ticala preko kojih se izluGuje sekret za privremenu adheziju. Skoljka u fazi istraZivanja mora

imati mogucnost odlijepiti se te za sobom ostavlja mjehuri¢ kao ,,otisak* (slika 7) [13].

Slika 7. Tragovi privremene adhezije $koljke [13]

Privremeni bioadheziv se ne otapa u vodi i otporan je na degradaciju te sluzi kao signalna

molekula za daljnje naseljavanje drugih skoljki [14].

Na slici 8 prikazan je vezni organ Skoljke Semibalanus balanoid koji je sadrzan u tre¢em
¢lanku ticala. Na slici se vidi unutrasnja struktura u kojoj se nalaze osjetni organi vidljivi u
crnoj boji te povrSinske dladice za koje se pretpostavlja da sluze za povecanje adhezivne
povrsine. Neke vrste koje su izlozene ve¢im hidrodinamickim silama imaju gusce rasporedene
dlacice. Povezivanje s povrSinom moze biti olakSano proteinskim izlu¢ivanjem pomocu

zlijezde u drugom c¢lanku ticala, a koje preko dvije koncentricne pore dolaze do veznog
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organa. Budu¢i da skoljke moraju biti sposobne odvojiti se od povrsine, izlu¢ivanje proteina
stoga sluzi kao privremena adhezija te ostavlja otisak. Mehanizam adhezije takoder ukljucuje
1 molekularne sile izmedu povrsinskih dlacica i supstrata povrSine te viskozne sile izlucevine
[13]. Prema istrazivanju Yule & Crisp-a (1983) red veli¢ine adhezivnih sila iznosi 0,2-0,3

MPa [15].

C+ V.
ﬁtﬁ
=

Slika 8. Anatomija Skoljke Semibalnus Balanoid. Vezni organ (lijevo) i vezno ticalo (desno) [13]

5.2.2 Alge

Zelena alga Ulva jedna je od uobicajenih makroalgi koje doprinose ,,mekanom‘ obrastanju i
koristi se kao model za eksperimentalna istrazivanja obrastanja i adhezije. Ulva naseljava
nove povrsine pomocu proizvodnje ogromnih koli¢ina mikroskopskih pokretnih zoospora (5-
8 wm duzine). Jednom kad detektira prikladnu povrSinu, plivaju¢e spore se nastanjuju i
zalijepe preko hidrofilnog glikoproteinskog sekreta. U pocetnih nekoliko sati pocinje klijanje,
dioba stanica i rast te se spora razvija u mladu biljku koja je takoder ¢vrsto zalijepljena za

supstrat [16].

5.2.3 Dijatomeje
Dijatomeje su smede pigmentirane jednostani¢ne alge ogradene zidom od silicijevog
dioksida. Dijatomeje su posebno zanimljive jer osim $to imaju dobru otpornost na biocidne

premaze, tesko ih je odstraniti i sa ne toksicnih foul release premaza. Zbog nedostatka organa
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za plivanje ne mogu aktivno do¢i do povrSine ve¢ su pasivno naneseni strujama i lokalnim
gibanjima mora. Kao 1 kod bakterija, dijatomeje se lijepe izlu¢ivanjem velike koli¢ine sluzave
polimerne supstance koja je ve¢im dijelom slozena od polisaharida koja takoder omogucuje
mehanizam klizne pokretljivosti. Zatim se spojene stanice dijatomeje podijele ¢ime se vrlo
brzo razvijaju kolonije koje s vremenom formiraju biofilm koji moze narasti do 500 pum
debljine. Kod obrastanja dominira ogranicen broj vrsta dijatomeja medu kojima su Navicula i

Amphora najces¢i kod biocidnih i foul release premaza [16].

5.3 Utjecaj obrastanja

Negativni utjecaji obrastanja mogu biti ekonomski, ekoloski 1 sigurnosni. Akumulacija mikro
1 makro obraStaja povecava povrSinsku hrapavost i nepravilnost §to povecava otpor trenja
broda ¢ime se posljedicno povecava potroSnja goriva i emisija staklenickih plinova.

Danas gotovo svi brodovi imaju zastitni premaz na podvodnom dijelu trupa. DanaSnje
prevlake djeluju vrlo dobro pod uvjetom da su odabrane u skladu s operativnim profilom
broda. Medutim, za brodove koji stoje u luci dulji vremenski period, obraStanje se moze brzo
razviti [17].

U tablici 1 mozemo vidjeti da ¢ak i postojanje filma sluzi brodskom trupu moze dovesti do
znatnih povecanja u otporu i pogonu. Teski vapnenacki obrastaj moze dovesti do povecanja

osovinske snage od 86 % za postizanje brzine [17].

Tablica 1. Predvidanja promjena u ukupnom otporu (ARt) i potrebne osovinske snage (ASP) srednje velikog broda sa
odredenim zastitnim premazom i stanjima obrastaja trupa (uz odgovarajucu prosjeénu hrapavost premaza (Rtsy)) za
brzinu od 15 ¢v [17].

Stanje trupa Rt (unm ARt (%) ASP (%
Hidrodinamicki glatka povrsina 0

Apliciran AV premaz 150 2 2
Premaz u loSem stanju ili lagana sluz 300 11 11
Teska sluz 600 20 21
Mali vapnenacki obrastaj ili trava 1000 34 35
Srednji vapnenacki obrastaj 3000 52 54
Teski vapnenacki obrastaj 10 000 80 86

Medunarodna pomorska organizacija (eng. International Maritime Organization, IMO) je
procijenila da ¢e se bez djelovanja na problem obrastanja i uvodenja novih tehnologija,
emisije Stetnih plinova zbog povecane potrosnje teSkog dizelskog goriva od strane svjetske
flote brodova povecati za 50 — 250% do 2050. godine [18]. Procjenjuje se da antivegetativni
premazi brodogradevnoj industriji omogucuju usStedu na gorivu od 60 milijardi dolara te

redukciju emisije CO, za 384 milijuna tona, a SO, za 3,6 milijuna tona godisnje [12].
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Jedna od ozbiljnih posljedica obrastanja morskim organizmima je i slabljenje premaza koje
moze ozbiljno ugroziti sigurnost broda, osobito ako obrastaj ve¢im dijelom ¢ine Skoljke. Zbog
svoje snazne adhezije, Skoljke mogu prodrijeti kroz oslabljeni premaz do oplate i oStetiti je Sto
moze dovesti do prijevremene korozije. Time se poveéava ucestalost dokiranja broda, Sto
zbog dodatnog ¢iS¢enja trupa, Sto zbog jos skuplje zamijene zastitnog premaza ili popravka
trupa [19].

Nastanjivanje raznih organizama na trup broda uvodi i veliki problem invazivnih vrsta u ne
domacdim okolinama. Obrasli brodovi prenose morske vrste u druga mora i krajeve gdje se
mogu ispustiti 1 tako potencijalno ugroziti lokalni morski okolis. S jedne strane, utjecaj ovog
fenomena moze biti ekoloski 1 evolucijski zbog direktnog i indirektnog nadmetanja s
domacim vrstama i promjene ekosistema. S druge strane, za neka drustva ova pojava moze

utjecati ekonomski, druStveno i zdravstveno te moZe povecati troskove istrebljivanja [20].
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6 PROTUOBRASTAJNI PREMAZI

6.1 Povijest
Protuobrastajni premazi razvijeni su kako bi sprijecili kolonizaciju morskih organizama na
trupu broda. Najstariji zapis o tretiranju dna brodova potjece iz petog stoljeca prije Krista.
Smatra se da su Feniani 1 Kartazani koristili vosak 1 katran. Takoder postoji zapis o
koriStenju arsena i sumpora pomijesanih s uljem 412. godine prije Krista. Grei su koristili
katran, vosak i olovne oplate. Vosak se nanosio vru¢ na trup broda i spaljivao vru¢im
zeljezom. Plinije, anticki pisac govori kako se premazi ove vrste koji se primjenjuju na brodu
nikad nece ostetiti pod djelovanjem sunca, vjetra ili slane vode. U Engleskoj se za vrijeme
Henrika VI (1421.-1471.) na brodovima koristilo olovo. Iako su poznavali njegovu slabu mo¢
u zaStiti protiv obraStanja koristila im je za zaStitu od brodskih crva. Olovne obloge su se
postavljale na trup s bakrenim ili pozla¢enim cavlima preko izolacijskog sloja koji je
uglavnom bio papir ili krpa. U tom dobu venecijanska flota je koristila katran s mjeSavinom
loja 1 smole, a u Portugalu bi se vanjska povrSina broda pougljenila u dubinu od 7-8 cm.
Povijesno gledano, razvoj zastite se moze pratiti u tri dijela [14]:
1. Koristenje metalnih obloga koje su dovele do otkri¢a bakrenih obloga kao dobrih u
antivegetativnoj zastiti.
2. Oslabljeno koristenje bakra na Zeljeznim trupovima zbog galvanskog efekta Sto je
potaklo razvoj ¢eli¢nih brodova.
3. Konacno ostvareni uspjeSni izum antivegetativnih boja koje u slucaju Zeljeznih i
¢eli¢nih trupova mogu biti naneseni preko antikorozivnih premaza.
Stare civilizacije su poznavale bakar 1 broncu i znale su ih vrlo dobro tehnoloski obraditi, pa
Sira uporaba ovih materijala u brodogradnji nije iskljuCena, nijedan autentiCan slucaj
oblaganja brodske oplate bakrom nije zabiljezen prije 18. st. Bakar je bio prvo uspjesno
sredstvo za borbu protiv obrastanja. Upotreba bakra u ovu svrhu predlozena je ve¢ 1625.
godine, ali nije prihvacena sve do 1758. godine. Iz te godine imamo prvi zabiljezeni slucaj
koriStenja bakra u brodogradnji ispitivanog na brodu Alarm. Bakrene obloge su od tada
postale standardno rjeSenje na brodovima britanske mornarice. Premda je bakar bio najbolje
poznato antivegetativno sredstvo ipak nije bio savrSen. Iz upotrebe izlazi 1824. godine kada je
sir Humpry Davy dokazao da korozija koja se pojavljuje ne nastaje zbog necistoca u bakru
ve¢ zbog reakcije bakra 1 morske vode. Znao je da je nedostatak bakra njegova pozitivnost te
da ne bi doslo do korozije kada bi ga se ucinilo negativnijim. To je dovelo do ugradivanja

komadica cinka, kositra ili Zeljeza na bakar, ali su protektori sprjecavali otapanje bakra zbog
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¢ega je on jako obrastao. Istrazivanjem je doSao do zakljucka kako bi komadi¢ cinka, malen
poput zrna pijeska zastitio oko 320 cm? bakra od korozije. Ovakav nagin zastite se odbacuje u
19. stolje¢u kada je Celik postao vazan materijal u brodogradnji uslijed spoznaje korozivnog
djelovanja bakra na celik. Provodila su se ispitivanja raznih metala kao: munz metal (vrsta
mjedi), pocincani Celik, nikal, slitine olova i1 antimona, cinka i kositra, a ispitivanja su se
provodila 1 na nekim oblogama: filcu, platnu, gumi, ebonitu (tvrda guma), plutu i papiru, te
raznim oblicima stakla, emajla i glazura. Problemi galvanske korozije Celicnog trupa su
shvaceni tek nakon 1835. godine i tada je zapocela potraga za sredstvom protiv obrastanja
koji ne¢e proizvoditi galvanske efekte na trupu. Na taj nacin su se premazi poceli razvijati kao
osnovno sredstvo zastite brodskog trupa. Razna premazna rjeSenja su pocela rasti, pa je 1865.
godine zabiljeZeno vise od 300 razli¢itih premaza samo u Engleskoj [14].

Tijekom 1970-ih godina, napori u razvoju i istrazivanju su uglavnom bili fokusirani na
uspjesne TBT (tributil tin) bazirane samopoliraju¢e premaze. TBT predstavlja Siroki spektar
biocida koji se mogu uvrstiti u premaze na nacin da se oni otope u moru i tako sprijece
obrastanje $to moze trajati 1 do pet godina. Medutim, krajem 70-ih godina proslog stoljeca
nekoliko istrazivanja je utvrdilo vrlo §tetan utjecaj kositrenog TBT-a na vodeni svijet zbog
svoje toksiCnosti, pogotovo na ne ciljane organizme poput kamenica. To je u konacnici
izazvalo vlade diljem svijeta da zabrane upotrebu premaza na bazi TBT-a od kojih je
Francuska 1982. godine bila prva sa zabranom aplikacije na brodovima manjim od 25 m. U
listopadu 2001. godine IMO je uzela u obzir Stetan utjecaj takvih premaza i donijela odredbu
po kojoj od 2003. godine nije dopustena proizvodnja protuobraStajnih premaza s takvom
vrstom biocida, a od 2008. godine TBT premazi ne smiju biti prisutni na brodskim
povrSinama. Takva zabrana dovela je do ponovne upotrebe premaza na bazi bakra. Medutim,
bakar kao i ostali metali mogu imati Stetan utjecaj na okolis. Takoder, uz povecanu upotrebu
bakra, razvijeno je nekoliko alternativa TBT-u kao $to su sinteticki i prirodni biocidi, ali sada
zbog strogih regulativa njihov daljnji razvoj postaje sve skuplji, a time i sve manje isplativ. Iz
tog razloga fokus globalnih istrazivanja se prebacio na netoksian pristup, osobito na
tehnologiju otpuStanja obrastaja (foul release) koju je uspjeSnost TBT-a zasjenila 1970-ih.
Znanstvenici Omae 1 Yebra i sur. spomenuli su FR premaze na bazi silikona i1 fluora kao
potencijalni odgovor na sve vecu potrebu za protuobrastajna i ekoloska rjeSenja. U razdoblju
od prebacivanja sa TBT baziranim premazima, samopoliraju¢i premazi smatrani su kao
najefikasniji. Ne toksi¢ni FR premazi prvi put su patentirani 1961. godine upotrebom
umrezene silikonske smole. Intenzivna istrazivanja provode se od 90-ih, a usmjerena su ka

razvoju premaza na bazi silikona i fluora i opcenito ne toksi¢nog pristupa obrastanju i
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trenutno su u vec¢em fokusu u odnosu na kemijski aktivne premaze. Takoder, sve je veci

interes za upotrebu enzimski baziranih premaza i projektiranih topografskih povrsina [12].

6.2 Protuobrastajne tehnologije
Zastitni sustav premaza koji se koristi za zaStitu trupa uobiCajeno se sastoji od temeljnog
premaza, medusloja i zavrSnog sloja. Ukoliko se premazi ne nanose prema odredenim
pravilima pojaviti ¢e se nedostaci koji se o€ituju u svojstvima nanesenog premaza, te on ne
pruza odgovarajucu zastitu Sticene povrsine. Glavni uzroci uslijed kojih naneseni premaz nije
postigao zahtijevani ucinak su: pogreSan izbor premaza, sastav premaza, te nanoSenje u
neodgovaraju¢im uvjetima. Vidljivi nedostaci na premazu se mogu zamijetiti kao: ,,naran¢ina
kora®, kredanje, pukotine i boranje [8].
Trenutne protuobrastajne tehnologije se mogu podijeliti u dvije skupine [12]:

1. Kemijski aktivni premazi koji sprjeCavaju obrasStanje na na¢in da napadaju organizme

kemijski aktivnim spojevima.
2. Ne toksi¢ni premazi koji poboljSavaju otpustanje organizama bez kemijski aktivnih

spojeva.

Kemijski aktivni premazi rade po principu otpusStanja biocida i mogu se podijeliti u tri
skupine:

1. Premazi s netopivom matricom

2. Premazi s topivom matricom, CDP

3. Samopolirajuci premazi, SPC.

6.2.1 Premazis netopivom matricom

Ovakva vrsta premaza posjeduje netopivu polimernu matricu koja se ne polira i ne erodira
jednom kad se potopi. Koriste se razni komercijalni polimeri s teSkim molekulama, a jedni od
najcesc¢ih su: vinil, epoksi, akrilni 1 klorirani polimeri. Problem ove vrste premaza je kratki
zivotni vijek (12-18 mjeseci) koji je rezultat stvaranja Supljina u premazu jednom kada dode
do otapanja topivih pigmenata $to takoder uzrokuje i povecanje hrapavosti povrSine. Premaz
je moguce reaktivirati struganjem prazne matrice, ali to moZze izazvati ponovni rast morskih
trava koje su se naselile u Supljinama S druge strane, ovakvi premazi imaju vrlo dobru
mehanicku ¢vrstocu, nisu podlozni pucanju i imaju dobru otpornost na atmosferske uvjete u

morskom okruzju (nema oksidacije i1 foto degradacije) [11; 21].
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6.2.2 Premazis topivom matricom (CDP)

Premazi s topivom matricom napravljeni su kako bi se izbjegao pad efikasnosti s vremenom
tako §to se uvelo vezivo u premaz koje se moze otopiti u morskoj vodi. Vezivo se temelji na
visokom udjelu prirodne smole koja se izvlaci iz borovih i jelinih stabala. Kod ove vrste
premaza, biocidi 1 topiva matrica se istovremeno otapaju i otpustaju u kontaktu s morskom
vodom, a protuobrasStajna zaStita kod tradicionalnih premaza obi¢no ne traje duze od 12-15
mjeseci buduci da je brzina otapanja Cesto prevelika u ranoj fazi, a s vremenom se i povecava.
Iz tog razloga su razvijeni CDP (Controlled Depletion Polymer) premazi. Njihovo vezivo je
ojacano sintetickom smolom koje je znatno otpornije od prirodne smole, a ujedno kontrolira
hidratizaciju 1 otapanje topivog veziva ¢ime se zivotni vijek produljuje na 36 mjeseci. lako se
u teoriji ovi premazi mogu otapati i imaju polirajuci efekt, u praksi se to ne dogada zbog
gomilanja bakrenih soli i ostalih netopivih spojeva §to stvara debeli iscrpljeni sloj. Znacajke
su im zadovoljavajuée za primjenu u podrucjima s niskom stopom obrastanja i na brodovima
s kratkim intervalima izmedu dokiranja [12; 21].

Na slici 9 je prikazana usporedba rada topivih i1 netopivih matrica. Minimalno otpustanje
biocida oznacava granicu do koje je zastita protiv obrastanja efikasna $to u kontekstu vremena
u sustini oznacava zivotni vijek premaza. Promatrajuci dijagrame mozemo do¢i do zakljucka
da premazi s topivom matricom duze traju upravo zbog gore spomenutog veziva od prirodne

ili sinteticke smole koje omogucuje kontrolirano otpustanje biocida.

Neto.piva Minimalno
matrica otpustanje biocida
Zivotni vijek
A
TGPW_’a Minimalno
matrica

otpustanje biocida

Zivotni'vijek

Slika 9. Radna shema i brzina otpustanja biocida uobic¢ajenih premaza s netopivom i topivom matricom [11]
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6.2.3 Samopolirajuéi premazi (SPC)

Biocidi se otpuStaju u procesu hidrolize ili ionskom zamjenom izmedu akrilnoga
polimera i morske vode iskljucivo u blizini povrsine (sloj tanji od 30 pm) Sto omogucava
nadzor otpuStanja biocida 1 proizvodi efekt samozagladivanja (povoljno s
hidrodinamickog stajalista). Idealni su za primjenu na novogradnjama (¢vrst i trajan film
premaza). Glavni biocid je bakreni oksid zajedno s cinkovim oksidom (ZnO, ZnQO,),
pojacivacem koji se brzo razgraduje, a ne akumulira se u morskom okolisu. Mnogo su
ucinkovitiji od CDP premaza (stopa otpustanja biocida je konstantna dokle god postoji
sloj premaza) (slika 10) [21]. Na slici 11 prikazana je pravilno nanesena zastita protiv

obrastanja podvodnog dijela trupa broda samopoliraju¢im SPC premazom.

Erodirani diol Erodirani dio

remaza premaza
Pore P Pore

Ispran sloj

Netopivi
pigmenti

Netopivi

. Netopivi
pigmenti Ispran sloj 2

pigmenti
Biocidi
Biocidi
Topivi
pigmenti

Biocidi Netaknut |
Topivi premaz
pigmenti

Topivi
pigmenti

Netaknut
premaz

Netaknut]
premaz

b.

Slika 10. Prikaz troSenja biocidnih premaza. (a) Premazi s netopivom matricom; (b) Premazi s topivom matricom
(CDP); (c¢) Samopolirajuéi premazi (SPC) [12]

r

&
2
-
[
.
‘
1
-
"

>~ i

Slika 11. Pravilno nanesena antivegetativna zastita na brodsku konstrukciju samopoliraju¢im SPC premazom
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6.2.4 Hibridni SPC/CDP premazi protiv obrastanja

Ovaj relativno novi tip antivegetativnih premaza kombinacija je samopoliraju¢ih premaza i
CDP tehnologije na osnovi prirodnih smola (mali udio otapala, smanjen iscrpljeni sloj). Smoli
su dodani vodotopivi polimer (npr. bakreni akrilat) 1 pojacivac (cinkov oksid). Ucinkovitost i

cijena ovoga tipa premaza nalaze se izmedu performansi i cijena SPC 1 CDP tehnologija [21].

6.3 Ne toksi¢ni premazi

6.3.1 Foul release tehnologija

Foul release (FR) premazi protiv obrastanja se uglavnom temelje na umrezenoj poli
(dimetilsiloksan) (PDMS) matrici. U odnosu na uobiCajene protuobrastajne premaze, oni ne
oslobadaju biocide ve¢ se njihov ucinak temelji na specifi¢nim svojstvima (niska povrSinska
napetost, mali modul elasticnosti i mala hrapavost povrSine) koja omoguéuju otpustanje
prilijepljenih organizama u prisutnosti hidrodinamickih sila (npr. tijekom plovidbe). Tako,
njihove protuobrastajne performanse uvelike ovise o brzini broda, pa su u razdoblju
mirovanja ¢esto obrasli. Stovise, FR premazi imaju slabu udinkovitost ispustanja kad su u
pitanju neke mikroalge poput dijatomeja Amfora i Navicula. Da bi rijesili taj problem, mnogi
se znanstvenici 1 inZenjeri danas fokusiraju na sintezu novih aditiva ili polimernih matrica za
razvoj novih generacija FR premaza. Obecavaju¢i mehanizam za otpusStanje obraStaja jest
stvaranje negostoljubivih povrSina koje slabe snagu adhezije izmedu bioadheziva kojeg
izlu€uju organizmi i uronjene povrsine. Negostoljubive povrSine mogu se dobiti i koriStenjem
spojeva koji je mijenjaju, kao Sto su mijesani ili cijepljeni amfifilni kopolimeri, cviterionski
polimeri ili hidrogel polimeri. Specijalni aditivi ugradeni u PDMS matricu poput punila
(sepiolitna nano vlakna, modificirani grafit, karbonske nanocjevcice) i pigmenata (TiO2,
Zn0) poboljSavaju svojstva otpustanja obrastaja. Osim toga, silikonska ulja koja se koriste
kao aditivi u PDMS elastomerima takoder poboljSavaju svojstva otpustanja zbog
odgovarajuce kriticne povrSinske napetosti [22].

Tehnologija je nastala gotovo istovremeno kad i samopoliraju¢i kopolimeri. Medutim, SPC
tehnologija se u to vrijeme pokazala efektivnijom i jeftinijom, stoga se razvoj FR premaza
nije dogodio sve do 90-ih godina kada su pocele prve zabrane produkata na bazi kositra. Na
slici 12 je ilustrativno prikazan samo-ispiru¢i efekt premaza gdje se pocetno obraslo stanje
moze ocistiti od obraStaja pri razliCitim brzinama plovidbe. Takoder, glatko¢a premaza
smanjuje ukupni otpor broda stoga se smanjuje i potroSnja goriva, a time 1 emisija

staklenickih plinova. Medutim, za uc¢inkovitost FR premaza potrebne su odredene minimalne
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brzine plovidbe, pa je tako za uklanjanje vezanih organizama potrebna brzina od 22 ¢v, za
otpustanje trava 18 ¢v, 7 ¢v za uklanjanje Skoljki, dok brzine vece od 30 ¢v ne mogu ukloniti

sluz [11].

-
Plovidba brzinom 10 ¢v u Plovidba brzinom 20 ¢v u
trajanju od 1 min trajanju od 1 min

Slika 12. Ilustracija samo-ispiruéeg efekta FR premaza [12]

Obrasli FR premaz

Kako bi oslabio adheziju, premaz mora posjedovati odredena svojstva, a to su [11]:
e Dovoljan broj povrSinski aktivnih grupa koje imaju slobodu kretanja po povrsini
e Mali modul elasti¢nosti
e (latko¢u povrsine na molekularnoj razini kako bi se izbjegla infiltracija bioloskih
adhezija koje dovode do mehanickih zacepljenja
e Veliku molekularnu pokretljivost u temelju 1 povrSinski aktivne lance
e Debljinu koja moze podnijeti mehaniku loma
e Molekule koje kombiniraju sva gore navedena svojstva i koja su fizi¢ki 1 kemijski
stabilna u morskom okruzju na duzi period.
Ova svojstva su poglavito sadrzana u dvjema skupinama materijala: fluorpolimerima i
silikonima. Danas$nji komercijalni FR premazi su razvijeni kao dvostruki sustavi sastavljeni
od gornjeg 1 donjeg sloja koji su aplicirani na antikorozivni epoksi temelj. Gornji sloj je
baziran na umrezenom PDMS (polidimetilsiloksan) elastomeru u koji se ¢esto stavljaju uljni
aditivi kako bi se poboljsao klizav karakter [11; 12]. Medutim, prevlake od PDMS elastomera
punjene uljem imaju problem loSeg prianjanja na podlogu zbog njihove male povrSinske

energije i lakog oSte¢enja zbog niske tvrdoce povrsine [23].

6.3.2 Projektirane mikrotopografske povrsine

Postoje prirodne povrsine koje se odupiru bioloskom obrastanju u moru. Ove prirodne
protuobrastajne povrsine koriste kombinaciju kemijskih i fizikalnih struktura da bi inhibirale
bioobrastaj, a mogu se naci kod organizmama poput morskih pasa, skoljki i rakova. Endotel

zdrave arterije jejoS jedan primjer prirodnog sustava protiv obrastanja (slika 13). Medutim,
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utvrdeno je da ¢e ove povrsine izgubiti svoje obrambene karakteristike zbog starosti, ozljede
ili bolesti [24].

U proteklih nekoliko desetlje¢a napravljeno je mnogo studija o stanicnim reakcijama na
topografske uzorke kako na mikro, tako i nano skali. Dokazano je da su odgovarajuce
skalirane mikro/nano strukture vrlo u¢inkovite za sprjecavanje vezivanja stanica. Stanice i
zoospore mogu se inhibirati na mikro i nano strukturnoj topografiji, §to takoder dokazano

odvraca kolonizaciju skoljki beskraljeznjaka i mijenja naseljenost algi i bakterija [25].

Slika 13. Skenirane prirodne povrSinske strukture: a) Koza Spinner morskog psa; b) Koza morskog psa sa
Galapagosa; c) Ljuska dagnje M. edulis; d) KoZa rakova C. pagaurus ; ¢) Svinjska pluéna arterija [24]

Nekoliko dizajniranih uzoraka (slika 14), ukljucujuéi kanale, grebene, stupove 1 bioinspirirani
Sharklet uzorak, proizvedeni su na PDMS elastomeru standardnom fotolitografijom i
zakljuceno je da bi efektivni antivegetativni premaz trebao posjedovati topografska obiljezja
koja su manja ili od dimenzija morskih organizama ili dijelova organizama koji istrazuju

povrSinu dok se taloze. Rezultati analiza na Ulva zoospori o tim konstruiranim mikro-
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topografijama sugerira upravo to. U usporedbi s glatkim premazom, Sharklet AV uzorak koji
ima dimenzije manje od zoospora moze ucinkovito smanjiti gusto¢u naselja. Petronis i
suradnici su takoder dizajnirali i pripremili silikonske povrSine s mikrostrukturama i dobro
definiranu povrSinsku kemiju za potrebe protuobrastaja. Povrsina je dizajnirana na nacin da se
sastoji od niza piramida ili zakovica razmjera u rasponu od 23 do 69 um visine i periodi¢no
od 33 do 97 um. Otpornost ovih povrSina protiv obrastanja testirana je Skoljkama. Rezultati
su pokazali da je topografija rebrasta uzorka morskih pasa bila u¢inkovitija protiv morskog

biootpada u odnosu na piramidalnu [25].

Slika 14. Skenirane elektro-mikroskopske slike projektirane topografije na povrsini PDMS-a: (a) 2 pm rebra duljine
4,8,12i16 pm kombinirana za stvaranje Sharklet AV; (b) 10 pm jednakostrani¢ni trokut u kombinaciji s kruznim
stupovima promjera 2 pm; (c¢) kruzni stupovi Sesterokutno upakirani u promjera 2um; (d) greben Sirok 2 pm odvojen
kanalima Sirine 2 pm [25].
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6.4 Smjernice za odabir protuobrastajnog premaza

Izbor vrste protuobrastajnog premaza je dijelom odreden intervalima dokiranja, obi¢no od 2,5
do 5 godina, ovisno o pravilima klasifikacijskog drustva i aktivnostima plovila. Vrlo je vazno
da premaz za to vrijeme zadrzi u¢inkovite performanse [9].

Radni vijek samopoliraju¢eg SPC antivegetativnog premaza najcesce je do 60 mjeseci dok
premazi s topivom 1 netopivom matricom te hibridni SPC/CDP premazi ne traju vise od 36
mjeseci. U¢inkovita zasStita foul release premaza traje do 48 mjeseci gdje povrsina obrastaja
ne bude veca od 20% ukupne povrsine. Kod premaza tvrde matrice, visoka razina netopive
smole ¢ini ih tvrdim 1 zaustavlja eroziju. Smola sadrzi aktivne sastojke, a tvrdoca 1 trajnost
takvih premaza ih Cini idealnima za brza motorna plovila, plovila vezana u muljevitom
podrudju i regatne jahte. Kod premaza meke matrice, obi¢na smola (gumena smola ili njezini
derivati) otpusta aktivne sastojke s vezivom. S obzirom da su topivi u vodi, oni se progresivno
otapaju ¢ime se postize ekonomicna zastita [21; 11].

Na radni vijek premaza takoder utjeCe i1 ucinkovitost pripreme povrsine. Da bi se postiglo
optimalno prianjanje i trajnost sustava premaza, potrebna je paznja za vrijeme gradnje kao i za
vrijeme dokiranja kako bi se osiguralo da se sav preostali biofilm, ostaci bioobrastaja ili druga
povrsinska oneciS¢enja u potpunosti uklone prije nanosenja sustava premaza. Takoder, treba
voditi raCuna o uvjetima u kojima se aplicira protuobrastajni sustav, te iskustvo i sposobnost
radnika [9; 26].

Izbor antivegetativnog sustava premaza temelji se i na operativnom profilu broda. Za brodove
male do srednje brzine plovidbe, male aktivnosti 1 nedovoljno poznatog operativnog profila,
preporucaju se samopoliraju¢i premazi velike brzine ispiranja i velike debljine koji su
uglavnom skuplji u odnosu na samopoliraju¢e premaze male brzine ispiranja. S druge strane,
brodovi srednje do velike brzine plovidbe i velike aktivnosti mogu efikasno biti zasti¢eni
samopoliraju¢im premazima male brzine ispiranja ili foul release premazima. Bez obzira na
vrijeme u sluzbi, sprjeCavanje 1 minimiziranje obraStanja najbolje se postize primjenom
samopoliraju¢ih kopolimernih ili foul release sustava. SPC sustavi pogodni su za sve brodove,
dok su FR sustavi u€inkoviti samo za brodove velike aktivnosti koji plove pri srednjim i
velikim brzinama (>10 ¢v) [26].

U odabiru premaza sudjeluju brodovlasnik 1 brodogradiliste, kao i medunarodne organizacije.
Brodovlasnici i brodogradiliSta obi¢no imaju dugoro¢nu suradnju s proizvodacima premaza za
brodove, te biraju premaze koji ¢e omogudéiti najduzu mogucu zastitu brodske strukture.
Tijekom postupka nanosenja premaza, brodogradiliSte mora zadovoljiti ugovorene uvjete te se

postupak nadgleda od strane stru¢ne osobe brodovlasnika i proizvodaca premaza.
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Za brodovlasnike je vrlo vazno da je sustav premaza izdrzljiv, jednostavan za odrzavanje i
isplativ. Svi danaSnji anivegetativni premazi skuplji su od ranije dostupnih TBT-SPC
premaza. FR premazi su cijenom po litri tri do Cetiri puta skuplji od trenutne SPC tehnologije,
koja je nadalje skuplja od hibridnih protuobrastajnih sustava i CDP-a. Medutim, cijena
premaza samo je jedan od ¢imbenika koji doprinosi ukupnim troSkovima antivegetativne
zastite. Ostali relevantni troskovi ukljucuju ¢iS¢enje trupa, pripremu povrsine, nanosenje boje
1 najam suhih dokova. Kada su ti dodatni troskovi uzeti u obzir zajedno s procijenjenim
vijekom trajanja premaza, tada je procijenjeni ukupni troSak FR premaza manji od
samopoliraju¢ih SPC premaza po kvadratnom metru godisnje, iako je trosak po litri znatno
veci. Nadlezna tijela, kao Sto su klasifikacijska drustva i drzavne lucke uprave, vode racuna da

premaz koji se nanosi na podvodni dio broda nije $tetan za morske organizme [27; 28].
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7 PREMAZI NA BAZI SILIKONA

Silikonski elastomeri (tzv. silikonski kaucuk) su elastomeri temeljeni na linearnim
polimerima velike molekularne tezine (uglavnom polidimetilsiloksani), koji se takoder mogu
modificirati kovalentnim uvodenjem funkcionalnih skupina. Dostupni su u obliku tekuéine ili
paste vulkanizirane na sobnoj temperaturi koja moze sluziti kao brtvilo, ljepilo 1 takoder kao
guma ili baza [29].

Silikoni se koriste u mnogim sustavima zastitnih prevlaka industrijskih povrsina zbog svojih
jedinstvenih fizikalnih i kemijskih svojstava (slika 15). Materijali dobiveni od PDMS-a
posjeduju visoko umrezene molekularne lance s poboljSanim mehani¢kim svojstvima.
Otkriveno je da zastitni filmovi izradeni od PDMS-a formiraju vrlo stabilne kemijske veze na
povrSinama i njihova oksidna ( -Si — O-) mreza se takoder moze ukljuciti u aktivne molekule
za pojacanje nekih svojstava. Jedna od pogodnosti upotrebe silikona kao bazu za premaze

njihov Siroki spektar u svrhu sinteze materijala [30].

Slika 15. Ruka dredgera zasti¢ena sivim silikonskim antivegetativnim premazom u svrhu lakSeg odrZavanja
Iako su FR premazi na bazi silikona ekoloski prihvatljivi zbog smanjenog otpora broda i
kemijske stabilnosti, oni imaju i neke nedostatke. Niska povrSinska napetost korisna je za
performanse, ali slabi ¢vrstocu prianjanja izmedu premaza i podloge. Potreban je donji sloj za

poboljSanje prianjanja, §to povecava troSkove i vrijeme rada. Osim toga, ovi premazi
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uglavnom imaju loSa mehanicka svojstva i podlozni su mehanickim oSte¢enjima poput
rezanja, kidanja i pucanja, Sto smanjuje njihov zivotni vijek. Uostalom, imaju loSa svojstva
protiv obrastanja u statickim uvjetima, gdje ne mogu sprijeciti obrastaj dijatomeja 1 bakterija
[31]. Takoder, poteskoce se javljaju i u sprjeCavanju akumulacije sluzi. Sluz se nakuplja na
podvodnom dijelu trupa kao rezultat stvaranja algi, dijatomeja 1 bakterija, kao i taloga s
morskog dna. Odredene SPC prevlake mogu smanjiti talozenje sluzi, ali to nije moguce sa FR
premazima koji ne koriste biocide za kontrolu obraStanja. Sluz ima vrlo nizak povrSinski
profil i raste unutar viskoznog sloja u blizini trupa i moZe ostati netaknuta ¢ak i pri brzinama
vec¢im od 30 ¢vorova. Sastavljeni od razlicitih bioloSkih komponenti, talozne filmove je tesko
kvantificirati 1 stoga se ne mogu lako prouciti [32]. U posljednjih nekoliko godina ulozeno je
mnogo napora za poboljSanje performansi FR premaza, pa su u tu svrhu napravljene odredene

modifikacije.

7.1 Istrazivanja o modifikacijama premaza na bazi silikona

7.1.1 PoboljSanje mehanickih svojstava

Mehanicka ¢vrstoca silikonskih premaza moze se poboljSati mijeSaju¢i ih s nano filerima.
Pokazalo se da je zatezna Cvrstoa 1 produzetak PDMS prevlaka povecan dodatkom
karbonske nano cjev€ice (CNT). Napravljeni su trokomponentni kompozitni premazi
ugradnjom grafen oksidnih (GO) limova i aluminijskih nano Stapova u silikonski elastomer,
¢ime se povecala fleksibilnost i ¢vrstoca elastomera. Ukljucili su takoder 1 nanosfere od titan
oksida (TiO;) u PDMS matricu Cime se povecavala krutost nano kompozita. TiO;
modificirani silikonski premaz mogao bi umanjiti nakupljanje biofilmova, sprijeciti
naseljavanje li¢inki i eliminirati svijetlom aktivirane makroobrastaje. Opcenito, samo
organizmi u kontaktu s povrSinom su podvrgnuti fotokatalitickom ucinku, ¢ime se smanjuje
rizik za neciljane organizme. Medutim, TiO; treba fotoaktivaciju UV svjetlom, a neaktivan
TiO, imao bi ograni¢en ucinak na organizme, pa je takav premaz tesko koristiti u velikim

aplikacijama [31].

7.1.2 PoboljSanje snage adhezije

Uvodenje epoksidne ili urea skupine (derivat uglji¢ne kiseline) u silikon moze se poboljsati
mehanicka ¢vrstoca i prianjanje na podlogu. Sintetizirani su epoksidno modificirani silikonski
premaz sa izocijanat PDMS-om i alifatskim (nearomatski ugljikovodici) epoksidnim smolama

te su silikonsko-epoksidne smole ucvrS¢ene aminskim ucvr$¢ivaCem. VlaCna snaga veze
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premaza s temeljnim premazom povecana je do 2 MPa, Sto je dovoljno za zadrzavanje
cjelovitosti premaza kod otpustanja organizama hidrodinami¢kom smi¢nom silom. Takoder
ukazuje na poboljSanje u ¢vrsto¢i adhezije. Razvijeni su takoder i umrezeni polisiloksan
poliuretanske prevlake. Zbog razlike u topljivosti, PDMS segmenti migriraju na povrsinu i
poliuretanske komponente se taloZze na podsloj tijekom stvaranja filma. Uretanske grupe
mogu formirati vodikove veze visoke gustofe sa supstratom, a na preostale izocijanitne
skupine mogu reagirati hidroksilne skupine u epoksidnoj smoli tako da je ¢vrstoca adhezije
poboljsana. PDMS-poliuretanski premazi nemaju samo FR svojstva, ve¢ i dobru adheziju.
Ugradnja skupina uree u silikonski premaz moze takoder poboljsati mehanicka svojstva i
svojstva prianjanja formiranjem vodikovih veza sa supstratom. Poliureja na bazi PDMS-a s
mekim segmentima PDMS-a i tvrdim segmentima 1,6-heksandiamina prevlakama omoguéuje
¢vrstocu prianjanja do 2 MPa, puno ve¢u od komercijalnog PDMS-a (~0,4 MPa). Premaz
tako zadrzi svoj integritet u ispitivanju kod dinamickog morskog polja te nakon tri ciklusa

povrsina ostaje neobrasla [31].

7.1.3 PoboljSanje svojstva otpusStanja obrastaja

Da bi se poboljsala otpornost na obrastanje FR premaza na bazi silikona u statickim uvjetima,
uvedeni su amfifili, cviteroni, kvarterne amonijeve soli (QAS). Amfifili na bazi poli(etilen-
glikol)-a (PEG) imaju otpornost na adheziju proteina i stanica zbog hidracijskog sloja, pa su
napravljeni neki pokusaji njihove upotrebe protiv obrasStanja. International Paint razvio je FR
premaze Intersleek 1100SR 2013. godine koji su pokazali dobro ponaSanje protiv skoljaka (B.
amfitrit) 1 dijatomeja (N. incerta). Olsen 1 sur. [33] pripremili su premaz mijeSanjem amfifila
PDMS-PEG sa PDMS koji je pokazao dobru u¢inkovitost na dvije razlicite lokacije na kojima
je bio potopljen u morsku vodu. Galli i sur. [34] su sustavno istrazivali antivegetativna
svojstva PDMS matrica inkorporiranih s amfifilnim polimerima. Dodali su amfifilni blok
kopolimer koji se sastoji od PDMS bloka i PEG polistirenskog bloka, modificiranog
fluoroalkilom. Premaz je imao hidrofobna i lipofobna svojstva neovisna o sastavu i sadrzaju
kopolimera zbog kemijske nespojivosti kopolimera i PDMS-a. Bioloska ispitivanja pokazala
su da modificirani premaz ima viSu stopu uklanjanja Ulva spore nego konvencionalni PDMS

[31].
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7.1.4 Deformirajudi silikonski premazi

Inspirirani bioloSkim povrSinama sa sposobnos¢u samocis¢enja deformacijom i gibanjem,
Zhao 1 sur. [35] proizveli su povrSinu od silikonskog elastomera s deformabilnom
topografijom kao odgovor na vanjske podrazaje. Vanjsko elektricno polje moze deformirati
polimernu povrsinu ¢ime se biofilmovi (Cobetia marina) mogu aktivno i1 u¢inkovito odvojiti.
Uklanjanje biofilma povecavalo se s povrSinskom deformacijom. Deformacija polimera
takoder je znacajno smanjila smicnu silu potrebnu za odvajanje Skoljki. Ispitana je i1
kontrolirana deformacija silikonskih elastomera pneumatskim aktiviranjem kako bi se
razumjelo oslobadanje biofilma u laboratorijskim 1 terenskim ispitivanjima. U oba slucaja
kontrolirana deformacija elastomernog supstrata odvojila je formirane biofilme. Zapravo
deformacija dovodi do dinamicke povrSine na kojoj se mikroorganizmine mogu prilijepiti.
Tian i1 sur. [36] napravili su grafensko-silikonski elastomer (GSE), kompozitni materijali s
pomic¢nom strukturom Siljaka po uzoru na povrSinu mekog korala. Premaz je imao podesivi
modul elasti¢nosti, nisku povrSinsku napetost i jaku elektronegativnost. Pokazao je dobre anti
adhezijske performanse protiv gram — negativne i gram-pozitivne bakterije 1 u statickim 1 u
dinamickim uvjetima. Racunalna simulacija dinamike fluida pokazala je da GSE film stvara
harmoni¢ni deformacijski pokret koji odvodi bakterije s povrSine. Ipak, njegova dugorocna

trajnost 1 postojanost trebaju se testirati u buducnosti [31].

7.1.5 Samoobnovljivi silikonski premazi

Kao 1 oponasanje prirodnih organizama, posljednjih godina razvijaju se polimeri za premaze
koji imaju svojstvo smoobnavljanja. O¢ekuje se da ¢e samoobnavljanje povecati stabilnost i
postojanost u dugotrajnim primjenama morskih protuobrastajnih premaza. Poznato je da su
PDMS elastomeri skloni mehanickim oStecenjima i ne mogu se samostalno popraviti zbog
svojih umrezenih struktura. Nedavno su Liu i sur. [37] razvili samoobnovljive poliureja
premaze temeljene na PDMS-u.

Ucinak samoobnavljanja pripisan je vodikovim vezama visoke gustoce u poliureji. Odrezan
elastomer mogao se oporaviti za 48 sati na sobnoj temperaturi i u zraku i u morskoj vodi.
Ucinkovitost samo samoobnavljanja bila je ve¢a od 90%. Uvodenje organskog antifaulansa
4,5-dikloro-2-n-oktil-4-izotiazolin-3-on (DCOIT) moZe dodatno poboljSati ucinkovitost
samoobnavljanja. Dosegao je 100% s 10% mase DCOIT. Lanci poliureje postaju fleksibilniji
kada se mijesaju s DCOIT koji djeluje kao plastifikator, tako da se ucinkovitost

samoobnavljanja povecava [31].
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7.2 Struktura silikonskih premaza

FR premazi su poglavito napravljeni od silikonskih elastomera koji se sastoje od organskih 1
anorganskih grupa. Temelj Cine silikonski i1 kisikovi atomi gdje je svaki atom silikona
povezan za dvije organske grupe, a zadnji atom u lancu za tre¢u grupu koja moze biti
hidroksilna, amino ili alkilna. U naj¢es¢em silikonskom elastomeru, PDMS, trecu grupu ¢ini

metil skupina (slika 16).
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Slika 16. Kemijska struktura PDMS elastomera

Da bi se osiguralo pravilno formiranje filma, silikonski polimeri moraju biti umrezeni. Iz
prakti¢nih razloga, najpozeljnija metoda umrezavanja je sobna temperatura vulkaniziranog
tipa koji se moze formulirati i primijeniti za premaze na velikim strukturama poput brodova.
Silikonska formulacija koja se koristi za morske FR premaze temelji se na dvije dobro
poznate reakcije ocCvrS¢ivanja: reakcija hidrosililacije 1 reakcija kondenzacije. Reakcija
hidrosililacije dogada se izmedu dva prethodnika polisiloksanskog tipa: jedan koji sadrzi
krajnje skupine vinila i ostale nosece hidrosilanske skupine,koji djeluju kao umrezivaci. lako
vrlo ucinkovita, najces¢e bezbojna, tekuca i1 topiva u silikonskom ulju, katalizatori na bazi
kositra prijavljeni su kao toksi¢ni. Nedavna istrazivanja su predlozila nove katalizatore bez
kositra za umreZene FR silikonske elastomere za primjene u moru, ukljucujuéi katalizatore na
bazi cinka (npr. cink (2,2,7-trimetil-3,5-oktanedionat)), kao i nemetalne katalizatore [31; 12].
Sustavi stvrdnjavanja kondenzacijom takoder se cesto koriste za proizvodnju silikonskih
elastomera. Do reakcije kondenzacije dolazi izmedu prethodnika polisiloksanskog tipa koji
sadrzi silanol krajnje skupine i unakrsnog veznika $to rezultira siloksan (Si — O — Si) vezom 1
oslobadanjem hlapljive odlazece skupine [12].

Poliureja zasnovana na PDMS-u (koja sadrzi -NHC (= O) NH — urea veze) 1 poliuretanu
(koji sadrze -NHC (= O) O — uretanske veze), sintetizirani su kako bi se poboljsala adhezija
na supstrat uz pomo¢ interakcije vezanja vodika polarne uree ili uretanske skupine. U slu¢aju

poliurejskih premaza temeljenih na PDMS, pripravak koji sadrzi 41% mase tvrdog segmenta
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poliureje rezultirao je veéim postotkom uklanjanja dijatomeje Navicula od PDM
homopolimernog premaza pod pritiskom mlaza vode (= 20 kPa). Ovaj premaz bio je
hidrofoban, sa statickim kutom kontakta s vodom od oko 100° koji se smanjio na oko 95°
nakon 60 dana uranjanja u umjetnu morsku vodu. Kutovi kontakta s vodom za pomicanje i
povlacenje bili su 105°, odnosno 89°. U dizajnu takvih premaza vazno je osigurati da povrsine
predstavljaju siloksansku povrSinu ¢ak i nakon potapanja u vodu, te da polarne skupine
uree/uretana koje prelaze na sucelje polimer-voda ne uzrokuju snazne veze sa sekretom kojeg

1zlu€uju morski organizmi [31].

7.3 Hibridni premazi na bazi silikona

Da bi poboljsali prijanjanje 1 trajnost materijala za premaze na bazi silikona uz zadrzavanje
inherentnih svojstava FR silikonske komponente, istrazuju se rjeSenja sintetskim putovima
ukljucujuéi ugradnju nanofilera, modifikaciju silikonske matrice s poliuretanskim, epoksi ili

fluoriranim segmentima ili uvodenje antifaulansa.

7.3.1 Fluorirani silikonski premazi

Fluorirani spojevi 1 polimeri koji sadrze fluorirane dijelove poznati su po svojoj vrlo niskoj
povrsinskoj energiji 1 hidrofobnosti. Napravljeno je nekoliko pokusaja poboljSavanja FR
premaza na bazi silikona ugradnjom fluoriranih skupina u elastomernu silikonsku mrezu.
Sintetiziranje epoksidnih oligofluorosiloksana za stvaranje oc€vrsnutih filmova u
komercijalnim FR premazima pokazalo je dobro uklanjanje Ulva spore. Takoder, razvijeni su
premazi koji sadrze fluoriranu silikonsku smolu s umreZenom nefluoriranom organo
polisiloksanskom smolom. Za povrSinske energije takvih premaza utvrdeno je da su nize od
onih Cistih silikonskih i da ¢e se smanjivati s povec¢anjem koli¢ine fluora u mrezi. Premazi
temeljeni na PDMS-u koji sadrze 55% nanofluoroheksila potopljeni u morsku vodu na 15
mjeseci pokazali su manje obraStanje Skoljkama nego na nefluoriranom PDMS-u. Medutim,
razina obraStaja algi bila je veca kod fluorosilikona. Pokazalo se da se svi obrastaji lako
uklanjaju s povrSine vlaznom spuzvom, ali vrste koje je obi¢no teze ukloniti su bile skoljke.
Vrlo malo brioza smjestilo se na fluorosilikon, a Skoljke koje su se talozile bilo je lakSe
ukloniti iz fluorosilikona. Kod ¢istog PDMS-a, neke Skoljke se "urezuju" u premaz i

pri¢vrs¢uju se izravno na supstrat. Medutim, to se nije dogodilo s fluorosilikonom [12].
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Sto se ti¢e energetske efikasnosti i smanjenja emisije $tetnih plinova, u odnosu na obiéne
silikonske premaze ova tehnologija daje 2% vecu ustedu, a u odnosu na SPC premaze 6%. Za
VLCC brod trenutno zasti¢en SPC premazom to bi znacilo ustedu od 9.300 tona goriva (2,8

milijuna USD) i smanjenje emisije CO; za 12.000 tona u periodu od pet godina [38].

7.3.2 Hidrogel silikoni

Kao §to je prethodno opisano, na silikonske FR premaze utjeCe kolonizacija dijatoma, jer
hidrofobne povrSine pogoduju adheziji takvih organizama. Da bi se rijeSio taj problem,
Hempel je razvio novu generaciju FR premaza kroz pristup ,,hidrogel silikona“. Hidrogeli su
umrezene polimerne strukture koje sadrze ili kovalentne veze ili fizicke poprecne veze,
asocijacijske veze kao S§to su vodikove veze ili jake van der Waals — ove sile izmedu lanaca.
Ove hidrofilne polimerne mreze su netopljive u vodi, ali mogu biti nateCene 1 apsorbiraju
vodu vise od 99% svoje originalne tezine. Hidrogeli se obi¢no koriste u medicinskim
primjenama, jer je poznato da minimiziraju proteinske i bakterijske adhezije. Hidrogeli su
prvi puta koristeni tijekom razvoja materijala mekih kontaktnih le¢a krajem 1950-ih. Danas se
hidrogeli koriste u brojnim biomedicinskim primjenama, uklju¢uju¢i oftalmoloske uredaje,
biosenzore, biomembrane 1 nosace za isporuku lijekova ili proteina. U novije je vrijeme
nekoliko studija istrazivalo potencijalnu uporabu hidrogela u svrhu kontrole obrastanja.
Testirali su se razni gelovi protiv adhezije morskih bakterija, pronalaze¢i najbolje rezultate s
modificiranim poli(vinil-alkohol) gelom. Pokazalo se da hidrogeli koji sadrze PEG pokazuju
obecavajucu otpornost na prljavstinu i FR svojstva protiv razli¢itth organizama morskog
obrastanja, kao $to su morske bakterije, dijatome, alge i Skoljke. Hempel je kombinirao
hidrogel s prethodnom silikonskom FR tehnologijom putem komercijalne boje HempasilX3.
Njihov hidrogel-modificirani FR silikon odrzava hidrofilniju povrSinu §to usporava talozenje
dijatomske sluzi u usporedbi sa silikonskim premazom. Jednom kada dodu u kontakt s
vodom, oni postaju hidratizirani i daju odredeni hidrofilni karakter inac¢e hidrofobnoj matrici i
aditivima. Nadalje, PDMS matrica sluzi i kao spremnik hidrogela koji regeneriraju povrsinski
sloj ako je on oSte¢en, na primjer, mehanickom abrazijom. Ucinkovitost hidrogelnih FR
premaza testirana je na mekim obraStajnim organizmima (bakterije C. lytica 1 diatom N.
incerta) i organizmima tvrdog obrastaja (3koljka A. amfitrit). Stovise, segregacija hidrogela na
povrsini premaza dovodi do manjeg trenja trupa tijekom duzih vremenskih razdoblja Sto
znacajno doprinosi manjoj potroSnji goriva. Zapravo, koeficijenti trenja gelova opcenito su

mnogo nizi od krutih tvari, §to je povezano s visokim sadrzajem vode u mrezi hidrogela [12].
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7.3.3 Silikoni s nanofilerima

Prirodna sepiolitna nano vlakna ugradena u silikonski premaz nazvan Sylgard 184 koji je
o¢vrsnut procesom hidrasilacije poboljSavaju njegova mehanicka svojstva bez slabljenja
protuobrastajnih i FR svojstava. Otprilike 0,1 do 5 um u duljini i u promjeru od 5 do 40 nm, ti
nanofileri pridonijeli su progresivnom porastu modula elasticnosti premaza s povecanjem
opterecenja (od 2,6 MPa za neopterecenu formulaciju do 6 MPa). PoboljSano je otpustanje
Ulva spora, ali jacina adhezije larvi 4. amfitrita bila je ve¢a u odnosu na nepopunjeni PDMS.
Za razliku od sepiolita, na modul elasticnosti PDMS-a nije utjecala ugradnja malih koli¢ina
ugljikovih nanocjev¢ica (CNT) (do 0,2 % mas.), kao ni na povrSinska svojstva prije uranjanja
u vodu. Utvrdeno je da CNT smanjuje gubitak hidrofobnosti PDMS premaza pri uranjanju u
vodu, a dodavanje malih koli¢ina CNT-a takoder poboljsava oslobadanje Ulva spora. Nadalje,
dodavanje samo 0,05 % mas. CNT-a neispunjenim PDMS-ima moze prepoloviti iznos

potrebne kritine sile za uklanjanje odraslih skoljki A. amphitrite [