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Fremgangsmade til markning af undersoiske dele af marine
srrukturer.

Markering af undervandsdele af marine strukturer sker
ved lokal pifering pa den ydre overflade af strukturen af
et overtrak indeholdende en vulkaniseret silikonegummi oy
et fluorescerende pigment. Fortrinsvis indeholder overtrak-
ket ogsd en organisk forbindelse som er flydende ved den
temperatur der hersker i havvand. Overtrzkket kan have form
af et bojeligt eller stift ark med blandingen af den vulkani-
serede silikonegummi ©g det fluorescerende pigment samt even-
tuelt den flydende organiske forbindelse p3 overfladen.
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pen foreliggende opfindelse angdr en fremgangs-
made af den i krav 1's indledning angivne art til merk-
ning af underseiske dele af marine strukturer.

Tdentifikation af de enkelte omr&der af under-
sgiske dele af marine strukturer sdsom skibe, begjer,
brandselstanke, flydende og faststdende offshore plat-
forme og rerledninger giver ofte anledning til proble-
mer. Farvekoder og/eller malede tal eller andre tegn er
uegnet i de fleste tilfealde pad grund af forurening el-
ler tilgroning med s&danne organismer som grasser,
alger, rankefegdder, rgrorme, serpulider, muslinger,
sekdyr, mosdyr og lignende, hvorved koderne, tallene
og tegnene ikke lengere er identificerbare efter for-
holdsvis kort tids forleb.

Det er af den grund ofte vanskeligt, fx for dyk~
kere, at lokalisere givne dele og omrader af under-
vandsstrukturer som det ellers ofte kunne vare nedven-
digt at identificere af hensyn til vedligeholdelse og
reparationer.

Det er nu lykkedes at finde frem til en metode
til merkning af undervandsdele af marine strukturer,
der giver merker eller markeringer som let kan opdages
og identificeres, som ikke er tilbgjelig til hurtigt at
blive forurenet eller tilgroet og som derfor bliver
identificerbare i lang tid.

Fremgangsmdden ifelge opfindelsen er ejendomme-
lig ved det i krav 1's kendetegnende del anferte. Det
paferte overtrzksmateriale indeholder sdledes et
fluorescerende pigment, indeholdende en organisk har-
piks hvori der er inkorporeret 1-5 vagt% farvestof.

Fra britisk patentskrift nr. 1.581.727 kendes
der en marin struktur, f£x et skibsskrog, der er for-
synet med en belzgning dannet ved pafering af en blan-
ding indeholdende en silikonegummi og en flydende me-
talfri og siliciumfri organisk forbindelse og vulkani-
sering af silikonegummien. Formadlet er at nedsatte
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strukturens begroning og dermed dens friktion mens den
beveger sig gennem vandet.

Fra US patentskrift nr. 3.702.778 kendes der en
begronings- og forureningsmodvirkende bel®gning pa
skibsskrog, som indeholder en herdet silikonegummi.

Fra Jjapansk Kokai 77.128.928 (se Chemical
Abstracts bind 88 (1978), abstract nr. 122.747) kendes
der en maling til merkning af en skibsbund, i hvilken
der i en blanding af en syntetisk harpiks, en naturhar-
piks og et pigment, eventuelt blandet med fx et bledge-
ringsmiddel og/eller et torremiddel, er inkorporeret et
forurenings-modvirkende middel og et glaspulver, hvor-
hos malingen er oplgst i et organisk oplgsningsmiddel.

Denne maling, der ikke er baseret pa en siliko-
negummi, har synligggrelse til formdl i modsztning til
de belagninger der kendes fra de to andre patentskrif-
ter.

Det har nu overraskende vist sig muligt at blan-
de et fluorescerende pigment indeholdende en organisk
harpiks, hvori der er inkorporeret 1-5 vagt% af et far-
vestof, intimt med en wvulkaniserende silikonegummi og
eventuelt en ekssuderende forbindelse til dannelse af
en homogen blanding, der kan pafgres som en belagning
der bade udviser god synlighed ved belysning med fx en
dykkerlygte og tilvejebringer de gnskede anti-begro-
ningsegenskaber og dermed overraskende kombinerer de
beskrevne kendte teknikker.

Vulkaniserede silikonegummier kan fremstilles
ud fra silikonegummier, der er i hgj grad linezre hgj-
molekylere organosiloxanpolymerer der i det vasentlige
bestédr af alternerende atomer af silicium og oxygen som
polymert skelet og med organiske substituenter knyttet
til polymerskelettets siliciumatomer. Vulkaniseret
silikonegummi kan fremstilles ved varmeherdning med
forskllige katalysatorer (sésom peroxyder) eller med
bestralingsherdning af en silikonegummi som fx i ho-
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vedsagen bestér af en poly-disubstitueret siloxan. Alle
de organiske substituenter eller den dominerende part
deraf kan vere metylenheder, mens resten kan veare
vinyl- og/eller fenylenheder.

vulkaniserede silikonegummier kan ogsa fremstil-
les ved vulkanisering ved stuetemperatur af silikone-
gummier som indeholder silanol-endegrupper (de sdkaldte
RTV-gummier). Alle substituenterne eller den overvejen-
de del deraf i RTV-gummierne kan vare kulbrintegrupper
(navnlig metylgrupper), mens de resterende kan vere
®tyl-, fenyl- eller substituerede kulbrintegrupper sa-

som klorfenyl-, fluorpropyl- eller cyanetylgrupper.

RTV-gummier, hvori de organiske substituenter
indeholder eller bestdr af siliciumfri segmenter, der
udgegres af tilbagevendende enheder (navnlig polymerseg-
menter) som beskrevet 1 europeisk patentpublikation
nr. 0032597 er ogsd meget velegnet til at blive vulka-
niseret til silikonegummier.

De polymere segmenter er fortrinsvis koblet til
siliciumatomerne via alkylen- eller alkylidengrupper,
og meget hensigtsmessigt er de afledet af monomerer in-
deholdende @®tylenisk umzttethed. De nevnte monomerer
kan fx bestd af umettede syrer eller derivater deraf
(sdsom estere, fx estere af akrylsyre og/eller meta-
krylsyre) og/eller omfatte styren. Polymere segmenter
baseret pa copolymerer af styren og butylakrylat er
meget velegnede.

Fremstilling af vulkaniserede silikonegummier ud
fra silikonegummier ved omgivelsernes temperatur kan
udfgres ved to forskellige metoder, nemlig enpakke
RTV-systemet og topakke RTV-systemet som beskrevet i
pbritisk patentskrift nr. 1.581.727.

For at forlenge den periode i hvilken overtraek-
ket ikke forurenes eller tilgros er det fordelagtigt at
overtrakket ogsad omfatter en flydende organisk forbin-
delse som er flydende ved den temperatur der hersker
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i havvand, og som fortrinsvis er metalfri. Udsvedning
af en sadan flydende organisk forbindelse fra silikone-
gummien er fordelagtig. En sddan flydende organisk for-
bindelse skal have kogepunkt ved mindst 250 C ved at-
mosferetryk for at undgad, at den fordampes eller ud-
sondres med for stor hastighed fra overtrazkket.

Meget velegnede flydende organiske forbindelser
er silikonevasker, der bestdr af poly-dihydrokarbylsi-
loxaner, (hvori kulbrintegrupperne kan vare substitue-
ret med heteroatomer). Kulbrintegrupperne kan vare
alkylgrupper (navnlig metylgrupper), eller alle eller
en del deraf kan vere arylgrupper (navnlig fenylgrup-
per). Silikonevasker, hvori kulbrintegrupperne dels ud-
gogres af metylgrupper og dels af fenylgrupper har vist
sig at vere s®rlig velegnede.

En anden type meget velegnede flydende organiske
forbindelser bestar af lavmolekylazre polyoclefiner s&-
som atylen/propylen-copolymerer og navnlig polyisobuten
med en molekylvaegt pad op til ca. 5000, fx fra 300 til
500.

Andre typer flydende organiske forbindelser som
er velegnede er lavmolekylere polydiener, polyestere,
polyisocyanater, polyuretaner, polyepoxyder, smgre-
olier sasom tekniske hvide olier samt bledgeringsmidler
(fx estere af fedtsyrer, der kan vere substitueret med
heteroatomer eller -grupper, estere af fosforsyre og
halogenerede kulbrinter).

I tilfzlde af at den flydende organiske forbin-
delse ikke er tilstrazkkeligt forenelig med silikone-
gummien til at sikre en meget lang periode af anti-
forurenings-virkning inkorporeres den flydende organi-
ske forbindelse meget hensigtsmessigt i silikonegummien
i indkapslet form, fx som beskrevet i britisk patent-
skrift nr. 1.581.727.

Den tilstedeverende mengde flydende organiske
forbindelse kan variere inden for vide granser. Mengder
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p& fra 0,1-100 vagtdele pr. 100 vagtdele vulkaniseret
silikonegummi er meget hensigtsmessige.

Fluorescerende farvestoffer eller pigmenter er
uorganiske eller organiske forbindelser som omdanner
indfaldende lys med en vis bglgelengde (excitations-
lyset) til lys med lzngere bglgelengde der udsendes
efter kortere tids forleb (fx mindre end 1072 sek.). I
almindelighed bestdr excitationslyset af wultraviolet
lys eller synligt lys i spektrets bléd ende, mens det
lys, der udsendes har bplgelengder i spektrets synlige
del. I de foretrukne tilfzlde har det udsendte lys sam-
me farve som det lys, der reflekteres af farvestoffet,
eftersom den reflekterede farve derved forstarkes med
den udsendte farve, hvorved der fremkaldes et farveind-
tryk som forekommer gjet usedvanlig klart.

Denne effekt opnds ved at det fluorescerende
pigment indeholder en organisk harpiks hvori der indgér
1-5% af et fortrinsvis organisk farvestof. Det er for-
delagtigt, at det farvestof som inkorporeres fluores-
cerer under indflydelse af excitationslyset i spektrets
synlige del (med andre ord: udviser fluorescens ved
dagslys), fordi de merkede omrader af overfladen af den
marine struktur ved bestrdling med en elektrisk lampe
som dem der bruges ved undervandsarbejde (fx af dyk-
kere), er klart synlige og identificerbare.

Pigmenter til anvendelse ved fremgangsmaden 1i-
fplge opfindelsen er tilgengelige i handelen. valget af
det pigment, der skal anvendes vil afhznge af typen af
farve og den intensitet deraf, som onskes under de
herskende omstendigheder ved vedkommende marine struk-
turs undersgiske dele.

Den mengde fluorescerende pigment, der kan vere
til stede i det omhandlede overtrzk, kan vare 0,1-20
vegt%, regnet pd den vulkaniserede silikonegummi.

Selv om den vulkaniserede silikonegummi kan pa-
fores som s&dan (eventuelt i blanding med det fluore-
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scerende pigment) p& den marine strukturs ydre over-
flade, foretrzkkes det at behandle denne overflade med
en blanding som indeholder den til vulkanisering varen-
de silikonegummi, det fluorescerende pigment og eventu-
elt andre komponenter, og at vulkanisere silikonegummi-
en in situ.

Overtrazkket (eller den blanding, hvoraf over-
trakket skal dannes in situ), kan paferes pé den marine
struktur p& en hvilken som helst hensigtsmessig made,
fx ved pafering med pensel, sprgjtning og deslige.

Eventuelt kan der ogsd@ inkorporeres materialer
som forhgjer silikonegummiens styrke. Som eksempel her-
p4 kan nevnes fibrgse materialer (fx glasfibre, glas-
flager og nylonfibre) og pulveriserede polymerer som
polytetrafluoratylen. Det vil forstads at merkningen ved
fremgangsmaden ifglge opfindelsen ikke behgver at udfe-
res under vandet. Det foretrzkkes at merke de marine
strukturers undervandsdele for disse strukturer anbrin-
ges i vand. For at beskytte andre dele af den marine
struktur end dem der skal merkes mod forurening eller
tilgroning er det naturligvis muligt at pafore et pas-
sende overtrazk pa disse dele, og dette overtrazk kan fx
indeholde samme komponenter som det ved fremgangsmaden
ifplge opfindelsen anvendte overtrazksmateriale undtagen
det fluorescerende pigment.

Den overflade, som skal overtrazkkes i henhold
til opfindelsen kan vare blevet forbehandlet for at fo-
rege vedhengningen af det anvendte overtrazk dertil, fx
med sandblesning og/eller pafering af et klzbemiddel-
lag. Der kan ogsd vere blevet pafert andre overtrak, fx
et antikorrosions-overtrak og/eller et kendt overtrzk
til modvirkning af tilgroning. Overtrazkket kan ogsa in-
deholde i og for sig kendte metalholdige antibegro-
ningsmidler.

Det er ogsé muligt at pafere overtraksmaterialet
pd den ydre overflade af den marine struktur ved pafe-
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ring p& navnte ydre overflade af et bgjeligt ark, hvis
yderste lag indeholder en vulkaniseret silikonegummi og
et fluorescerende pigment. Det bgjelige ark kan meget
hensigtsmessigt bestd af et tekstilstof, der fx kan ve-
re en vavet vare af fx glas-, polypropylen-, nylon- el-
ler polyestergarn, og det vavede stof kan vere blevet
impregneret med en vulkaniseret silikonegummi, eller
det begjelige ark kan bestad af en sej plastfilm af fx
orienteret polyester- eller polypropylenfilm. Det over-
trukne bgjelige ark fastgores meget hensigtsmessigt til
den marine struktur ved at blive anbragt pa eller vik-
let om en undervandsoverflade deraf og fastgjort med
hvilke som helst hensigtsmessige midler, fx med klem-
mer, spender, spendbdnd og/eller rammer. Overtrakket
kan ogsa anbringes pd ikke bpjelige ark sdsom glas- el-
ler metalark, der meget hensigtsmessigt fastgeres til
den marine struktur med hensigtsmessige midler s&som de
foran navnte. De kan ogsd vare selvspandende.

Eksempel 1

Felgende ingredienser blandedes grundigt:
En kommerciel organopolysiloxan som indeholdt
podede polymere segmenter baseret pa& styren
(ca. 20-25 vagt%) og butylakrylat (omkring
30-40 vagt% 100 vagtdele
En kommerciel katalysator bestadende af en
blanding af et tinsalt og stylsilikat 4 vegtdele
En kommerciel dimetylpolysiloxanolie 20 vegtdele
Et kommercielt dagslysfluorescerende orange
pigment indeholdende en organisk harpiks
hvori der er inkorporeret 1-5 vagt% far-
vestof 10 vegtdele
Denne blanding p&fsrtes pé et fiberglaspanel som
i forvejen var overtrukket med et konventionelt anti-
rustsystem.
pet resulterende overtrak udviste overordentlig
god synlighed undervands ved belysning.
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Eksempel 2
Fplgende ingredienser blandedes grundigt:
En kommerciel RTV-silikonegummi 100 vagtdele
En kommerciel katalysator bestéende af en
pasta indeholdende dibutyltindilaurat 20 vagtdele
En kommerciel dimetylpolysiloxanolie 20 vegtdele

Et kommercielt dagslysfluorescerende orange

pigment indeholdende en organisk hapriks

hvori der er inkorporeret 1-5 vagt% af et

farvestof 10 vagtdele
Denne blanding pafsrtes pa et fiberglaspanel som

beskrevet i eksempel 1, og overtrazkket udviste szrdeles

god synlighed under vandet ved belysning.

Eksempel 3 og 4
Disse eksempler svarende til henholdsvis eksem-

pel 1 og eksempel 2, men med den forskel, at der i ste-
det for en kommerciel dimetylpolysiloxanolie anvendtes
en polyisobuten med en molekylvegt p& 350. Der opndedes
samme resultater som i eksempel 1 og 2.

PATENTEKRAV

1. Fremgangsmade til merkning af undersgiske de-
le af marine strukturer, ved hvilken et overtrazksmate-
riale indeholdende en vulkaniserbar silikonegummi og
eventuelt en flydende organisk forbindelse som er ve-
skeformig ved den temperatur der hersker i havvand og
har kogepunkt ved atmosfzretryk pd mindst 250 C, pafo-
res lokalt p& strukturens udvendige overflade eller pa
en bejelig plade eller lignende organ, som derefter
fastgsres til strukturens udvendige overflade, k e n -
detegnet ved at det overtrazksmateriale som pafe-
res tillige indeholder et fluorescerende pigment inde-
holdende en organisk harpiks, hvori der er inkorporeret
1-5 vagts af et farvestof.
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2. Fremgangsmdde ifplge krav 1, kende -
tegnet ved at farvestoffet er et organisk farve-
stof.
3. Fremgangsmadde ifglge krav 2, kende -
tegnet ved at det organiske farvestof udviser

dagslysfluorescens.
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