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Zusammenfassung

Die Warmedammung von Hausfassaden zur Energieeinsparung mittels Warme-
damm-Verbundsystemen entspricht heutzutage dem Stand der Technik. Mit der Ver-
ringerung des Warmetransports durch die Fassade geht jedoch eine Absenkung der
Temperatur der AuRenoberflache einher. Nach Tauwasserbildung oder Regenereig-
nissen bleibt die Fassade langer feucht und bietet somit Mikroorganismen wie Pilzen
und Algen gulnstige Siedlungsbedingungen. Mit blokem Auge erkennbarer mikrobiel-
ler Bewuchs auf relativ neuen Fassaden wird als optisch stérend und als Mangel
empfunden. Um den Bewuchs mit Algen und Pilzen zu verhindern bzw. zu verzo-
gern, werden Fassadenbeschichtungen Ublicherweise mit bioziden Wirkstoffen aus-
gerustet. Systematische Untersuchungen zur Wirksamkeit und Dauerhaftigkeit dieser
Biozide unter Realbedingungen sind langwierig und aufwandig. Deshalb wurden bis-
her hauptsachlich im Einzelfall Laboruntersuchungen durchgeflhrt. Systematische,
realitdtsnahe Untersuchungen lagen bislang nicht vor. Die Kenntnis des Verweilver-
haltens der Wirkstoffe in der Beschichtung ist jedoch entscheidend fir die Optimie-
rung und die Neuentwicklung von biozid ausgerusteten Fassadenbeschichtungen.

Diese Arbeit entstand im Rahmen des vom Bundesministerium fur Wirtschaft und
Technologie (BMWi) Uber den Projekttrager Julich geférderten interdisziplinaren For-
schungsvorhabens ,Energieoptimiertes Bauen: Entwicklung innovativer Produkte zur
Vermeidung von Algenbewuchs auf Bauteiloberflachen“. Umfangreiche, langfristig
angelegte und praxisorientierte experimentelle Untersuchungen an Prufkérpern mit
unterschiedlichen Beschichtungen unter natlrlichen Witterungsbedingungen sollten
den Status Quo erfassen, abbilden und Ansatzmdglichkeiten flr Verbesserungen
schaffen. Im Fokus standen die zeitliche Entwicklung der Wirkstoffgehalte in den Be-
schichtungen sowie die Freisetzung von Wirkstoffen durch ablaufendes Regenwas-

ser.

Als Putze kamen nach Abstimmung mit der Industrie ein Kalk-Zement-Putz und ein
Silikat-Putz sowie drei organisch gebundene Putze auf Basis von Styrolacrylat, Ter-
polymer und Silikonharz zum Einsatz. AuRerdem wurden eine Dispersionssilikatfar-
be, eine Dispersionsfarbe (Styrolacrylat) und eine Silikonharzfarbe untersucht. Durch
die Erstellung spezieller, offenlegbarer Richtrezepturen konnte maximale Transpa-

renz bezuglich der verwendeten Rezepturbestandteile erreicht werden. Biozidhaltige
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Putze erhielten keinen Farbanstrich. Die Farben wurden auf verschiedene, bio-
zidfreie Putze aufgetragen. Bei allen Beschichtungen handelte es sich um realitats-
nahe Modellrezepturen. Die biozide Ausristung der Beschichtungen bestand aus
jeweils einer von vier, aus drei Wirkstoffen bestehenden, Wirkstoffkombinationen.
Jede Kombination enthielt das Algizid Terbutryn und das Fungizid OIT. Der dritte
Wirkstoff variierte, es fanden entweder Carbendazim, DCOIT, IPBC oder Zink-
Pyrithion Verwendung. Den Putzen wurden 0,5 M-% der Wirkstoffgemische, den
Farben 1,0 M-% zugegeben. Die Bewitterung der Prufkérper fand an zwei klimatisch
unterschiedlichen Standorten in Deutschland stand, zum Einen bei Holzkirchen im

bayerischen Voralpenland, zum Anderen bei Ernsthofen in der Nahe von Darmstadt.

Die Untersuchungen zeigten, dass sich die bioziden Wirkstoffe stark in ihrem Ver-
weilverhalten in den Fassadenbeschichtungen unterscheiden. Die Wiederfindungsra-
ten der Wirkstoffe wiesen in Abhangigkeit von der Art der Fassadenbeschichtung
eine groRe Spannbreite auf. Als besonders bestandig in Fassadenbeschichtungen
erwies sich der Wirkstoff Carbendazim, gefolgt von Terbutryn. Die Wirkstoffe IPBC
und OIT sind in den untersuchten Beschichtungen weniger dauerhaft, die Wiederfin-
dungsraten liegen jedoch Uber denen des DCOITs. Zink-Pyrithion konnte bereits
nach einem Jahr Exposition nur noch im Terpolymerputz mit einer sehr geringen
Wiederfindung nachgewiesen werden, im weiteren Verlauf lagen alle Restgehalte

unter der Nachweisgrenze.

Das Verweilverhalten der Wirkstoffe wird massiv durch die Bindemittelmatrix be-
stimmt. Carbendazim war in allen Beschichtungen auRer dem Kalk-Zement-Putz sehr
dauerhaft.

Die Retention der restlichen bioziden Wirkstoffe war im Styrolacrylatputz und im Ter-
polymerputz am starksten, gefolgt vom Silikatputz. Beim Silikonharzputz waren die
Wirkstoffwiederfindungen deutlich geringer. Die niedrigsten Wirkstoffwiederfindungen
wies bereits nach einem Jahr der Kalk-Zement-Putz auf.

Bei den Farben ergaben sich im Zeitverlauf fir die Dispersionsfarbe auf Styrolacry-
latputz die hochsten Wirkstoffwiederfindungen. Die gleiche Farbe auf Kalk-Zement-
Putz zeigte dagegen deutlich geringere Wiederfindungen. Der Untergrund, also die
Art des Putzes beeinflusst hier malRgeblich die Verweildauer der Wirkstoffe in der

aufgetragenen Farbe. Etwas geringere Wiederfindungen zeigten die Silikonharzfarbe
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und die Dispersionssilikatfarbe auf mineralischem Grund, wobei letztere Variante ge-

nerell die niedrigsten Wirkstoffwiederfindungen bei den Farben aufwies.

Durch Schlagregen kdnnen die Wirkstoffe aus den Beschichtungen ausgewaschen
werden. Die grofdten Anteile der Wirkstoffe OIT, IPBC und DCOIT wurden innerhalb
des ersten Vierteljahres nach Beginn der Exposition ausgewaschen. Terbutryn zeigte
mit Ausnahme des Silikonharzputzes, bei dem wahrend des ganzen ersten Expositi-
onsjahres deutliche Auswaschungen ermittelt wurden, ein ahnliches Verhalten. Fur
den Wirkstoff Carbendazim war das erste halbe Jahr der Exposition mafRgeblich fur
die Auswaschung. Besonders aus den Farben und dem Kalk-Zement-Putz wurde der
Wirkstoff jedoch auch in geringen Mengen Uber den gesamten Beobachtungszeit-
raum hinweg ausgewaschen. Insgesamt wurden innerhalb von vier Jahren zwischen
0,2 % (DCOIT aus Terpolymerputz) und 13,3 % (IPBC aus Silikonharzfarbe auf Kalk-
Zement-Putz) der urspringlich eingesetzten Wirkstoffmenge durch Regen ausgetra-

gen.

Stellt man die eingesetzte Wirkstoffmenge dem Restgehalt in der Beschichtung und
der ausgewaschenen Wirkstoffmenge gegenliber, ergeben sich fir alle Biozide mehr
oder weniger grol3e Differenzen. Dies bedeutet, dass die Reduktion der Wirkstoffge-
halte der Beschichtungen nur in geringem Malde durch Auswaschung erklarbar ist.
Daher besteht hinsichtlich weiterer Austragspfade fur Wirkstoffe aus Beschichtungen
unter realen kimatischen Bedingungen erheblicher Forschungsbedarf, ebenso be-

zuglich der Bildung und Wirksamkeit von Transformationsprodukten.

Die Freilandversuche wurden durch erganzende Laborversuche abgerundet. So
konnten die entscheidenden Kriterien flir das Verweilverhalten von Bioziden in Be-
schichtungen identifiziert werden. Als ,interne“ Faktoren werden die Art des Wirk-
stoffs und der Beschichtung sowie das Probenalter identifiziert. ,Externe“ Faktoren
sind demnach Standort und klimatische Einflisse wie UV-Strahlung und Regenbelas-
tung. Durch Wechselwirkung dieser Faktoren unterliegen die Wirkstoffe verschiede-
nen Mechanismen wie Freisetzung, chemischer Umwandlung und Migrationsprozes-

sen.
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Die Erkenntnisse stellen eine betrachtliche Erweiterung des Wissenstands dar, da

erstmals Ergebnisse aus einem breit angelegten Freilandexperiment verfugbar sind.

Abstract

Thermal insulation of building fagades is common practice nowadays. As a conse-
qguence heat transmission through the wall is reduced. Therefore the temperature of
the outer surface of the fagade is low. This causes extended drying periods after
each rain event. Also the phases when the surface temperature is lower than the dew
point become more frequent. As a result convenient conditions for microorganism to
settle and grow get common. Visible formation of algae and mould may be disturbing
to the observer and therefore be seen as an optical insufficiency. To prevent the
growing of microorganisms, biocides are usually added to surface coatings. Methodi-
cal examinations concerning effectivity and durability of these biocides under real
climatic conditions are long lasting and complex. Because of this, up to now exami-
nations were only run in singular cases with a strong focus on laboratory tests.

This study was part of a project which was funded by the Project Management Julich
on behalf of the Federal Ministry of Economics and Technology. Title of the project
was “Energetically optimized buildings: Development of innovative products for the
avoidance of formation of algae on building surfaces”. Test specimens with different
biocidal coatings were exposed to real climate in a four-year-lasting outdoor weather-
ing experiment. The durability of the active ingredients was examined. For this pur-
pose the coatings were analyzed chemically in defined intervals to quantify their con-
tent of biocides. Additionally, the release of biocides via run-off rain water was exam-

ined.

Two plasters with inorganic binders and three plasters with organic binders were se-
lected. A lime cement plaster, a silicate plaster and three plasters with organic bind-
ers based on styrene acrylate, terpolymer and silicone resin were used. A dispersion
type silicate paint, an emulsion paint (styrene acrylate based) and a silicon resin
based paint were also examined. The renders were applied without a paint coating.
The paints were applied on different biocide free plasters. All coatings were special,
but realistic formulations. One of four different biocide combinations was added to

every coating. Every mixture consisted of three active ingredients: terbutryne, OIT
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and a third ingredient which was either carbendazime, DCOIT, IPBC or zink-
pyrithione. The biocide combinations were added in concentrations of 0.5 mass-% to
the plasters and 1.0 mass-% to the paints. The specimens were exposed at two loca-

tions in Germany, Ernsthofen, Odenwald and Holzkirchen, Upper Bavaria.

The biocides showed strong differences concerning their durability in facade coat-
ings. In relation to the type of the coating, the recovery rates spread over a wide
range. Carbendazim was very consistent in the coatings, followed by terbutryne.
IPBC and OIT are less durable but they showed recovery rates higher than those of
DCOIT. After one year Zinc-pyrithione could be detected only in one coating (ter-
polymer based plaster), in the following years the ingredient could not be determined

any more.

The type of the binder has strong influence on the durability of the biocide. Carben-
dazim was very consistent in all coatings apart from the lime cement plaster. The
other active ingredients showed high contents in the styrene acrylate and the ter-
polymer based plaster, followed by the silicate plaster. For the silicon resin plaster
the recovery rates were significantly lower. The lowest recovery rates were found for
the lime cement plaster.

The substrate influences the durability of the biocides in the applied paint. Within the
paints the emulsion paint applied on styrene acrylate based plaster showed the high-
est recovery rates. Applied on lime cement plaster, the same paint had significantly
lower recovery rates. The recovery rates of the silicon resin base paints and the dis-

persion type silicate paint were even lower.

The active ingredients may be released from the coatings because of the influence of
driving rain. In this context mainly the first months of the exposition are relevant. In
sum there were fractions between 0.2 % (DCOIT released from terpolymer based
plaster) and 13.3 % (IPBC released from silicone resin based paint applied on lime
cement plaster) of the originally used biocides released by rain water after four years.
This does not fully explain the decrease of biocide concentrations in the coatings.
There is a need of further research concerning other degradation pathways and for-

mation and efficacy of metabolites.
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The weathering experiment was completed by different laboratory tests. In this way
the crucial criteria for the endurance of biocides in fagade coatings could be deter-
mined. “Internal” factors are the type of the biocide as much as the type and the age
of the coating. “External” factors in this context are the location of the coating and
climatic influences like UV-radiation and rain. Interactions of these factors lead to dif-
ferent mechanisms: biocides may be released from the coating, metabolised or mi-

grate within the layer.

With the shown data, for the first time results from a complex weathering experiment

are available.
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1 Hintergrinde und Zielsetzung
1.1 Hintergrund und Zielsetzung der Arbeit

Warmedammung an Hausfassaden ist zur Energieeinsparung in Deutschland und
weiteren Landern Europas Stand der Technik. So legt die Energieeinsparverordnung
2009 [EnEV 2009] fur zu errichtende Gebaude in § 3, Abs. 1 Obergrenzen flr den
Jahres-Primarenergiebedarf (Heizung, Luftung, Kuhlung, Warmwasser-Bereitung)
fest. In § 3, Abs. 2 erfolgt die Festlegung von Obergrenzen fir den ,spezifischen, auf
die warmeubertragende Umfassungsflache bezogenen Transmissionswarmeverlust®.
Bei Anderungen von Aufenbauteilen (§ 9), dazu zahlen It. Anhang 3, Abs. 1 der Ver-
ordnung der Einbau oder der Ersatz von Aullenwanden, sind ebenfalls verscharfte
Werte flr den Warmedurchgangskoeffizienten einzuhalten. Beim Neubau sind die in
der Verordnung vorgegebenen Werte fur den Jahres-Primarenergiebedarf durch
Kombinationen von Baustoffen wie modernen Hochlochziegeln mit hocheffizienten
Heizungs- und Liftungsanlagen bzw. durch den Einsatz regenerativer Energien zu
erreichen. Beim Bauen im Bestand ist dies aufgrund der Bausubstanz oder der sons-
tigen baulichen Gegebenheiten meist nicht moglich. Die energetische Ertuchtigung
von bestehenden Gebauden hinsichtlich der Warmedurchgangskoeffizienten der Ge-
baudehillle muss daher in erster Linie Uber deren Dammung erfolgen. Im Bereich
des nicht denkmalgeschutzten Altbaus ist deshalb als MaRnahme zur energetischen
Ertichtigung der Einsatz von Warmedamm-Verbundsystemen (WDVS) sinnvoll.
Durch diese Malinahme wird aber nicht nur die Ableitung von Warme verringert; es
sinkt auch die Temperatur der AuRenoberflache mit der Folge hoherer Oberflachen-
feuchten. Die Wahrscheinlichkeit und die Haufigkeit der Tauwasserbildung auf der
Fassadenoberflache, die eine Grundvoraussetzung fur die Bildung biologischen Be-
wuchses ist, steigen. Fassadenbeschichtungen dienen nicht nur dem Schutz der
Oberflache, sondern sind auch ein wichtiges Instrument der optischen Gestaltung.
Ein mit bloem Auge erkennbarer Bewuchs mit Mikroorganismen kann daher durch-
aus einen optischen Mangel darstellen. Obwohl die prinzipiellen Faktoren, die einen
Bewuchs begulnstigen, bekannt sind, kommt haufig die Schuldfrage und somit auch
die Frage nach Haftung im konkreten Fall auf. Dies gilt besonders dann, wenn der
Bewuchs innerhalb der funfjahrigen Verjahrungsfrist fir Mangelanspriche am Bau
einsetzt (BGB Werkvertragsrecht § 631 ff., teilweise auch kurzere Fristen bei Ver-

tragsgestaltung gemafl® der Verdingungsordnung fur Bauleistungen (VOB Teil B)).
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Die Rechtsprechung hat in der jungeren Vergangenheit uneinheitlich entschieden
[Rolof 2008], [Seibel 2009].

Von den rund 25 Mio. m? Fassadenoberflache, die jahrlich allein in Deutschland fer-
tiggestellt werden, sind bis zu 5 % von optischen Mangeln durch Bewuchs betroffen
[Fitz 2010]. Die Produzenten von Fassadenbeschichtungen haben dieses Problem
trotz verstarkter Anstrengungen bisher nicht I6sen kdonnen. Die Problematik hat in

den letzten Jahren eher noch zugenommen [Sedlbauer 2006], [Hofbauer 2006].

Um die Akzeptanz von Warmedamm-Verbundsystemen nicht zu gefahrden, wurde
das vom Bundesministerium far Wirtschaft und Technologie (BMWi) Uber den Pro-
jekttrager Julich geférderte Forschungsvorhaben ,Energieoptimiertes Bauen: Ent-
wicklung innovativer Produkte zur Vermeidung von Algenbewuchs auf Bauteilober-
flachen* am Fraunhofer-Institut fir Bauphysik in Holzkirchen durchgefuhrt [Fitz 2010].
Ziel des Vorhabens war die Erlangung von Erkenntnissen Uber kausale Zusammen-
hange von Klimasituation, Bauteileigenschaften und biologischem Befall an Aul3en-
wanden. Unter Einbindung der Industrie wurden zwei Ansatze verfolgt:

e Optimierung von vorhandenen Produkten durch okologisch und 6konomisch
richtigen Einsatz von biozid wirkenden Stoffen sowie Entwicklung von neuarti-
gen, gegen mikrobiellen Aufwuchs resistenteren Beschichtungen.

e Entwicklung und Optimierung von bauphysikalischen Lésungen zur Reduktion
des Befallrisikos durch Nutzung physikalischer Phanomene wie z. B. PCM
(Phase Changing Material) und IR-Beschichtungen (Anstrich mit abgesenkter
langwelliger Abstrahlung).

Grundlegend fur die Optimierung und Neuentwicklung von biozid ausgerusteten Pro-
dukten ist die Kenntnis des Verweilverhaltens der Wirkstoffe in der Oberflachenbe-
schichtung in der Realitat. Untersuchungen hierzu sind das Thema dieser im Rah-
men des o. g. Forschungsvorhabens angefertigten Arbeit, da systematische Er-
kenntnisse zum Verweilverhalten biozider Wirkstoffe in Fassadenbeschichtungen

unter realen klimatischen Bedingungen bislang nicht vorliegen.
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1.2 Vorgehensweise

Durch den Befall von Fassadenbeschichtungen auf Basis von Warmedamm-
Verbundsystemen mit Pilzen und Algen werden verschiedene Disziplinen der Wis-
senschaft angesprochen: unter dem ,Dach“ der Bautechnik eréffnet sich das Prob-
lem in Form von biologischem Bewuchs (Bild 1). Losungsansatze werden interdiszi-
plinar von Bautechnik, Bauphysik und Chemie erarbeitet. Im Bereich der Chemie ist
der Einsatz von bioziden Wirkstoffen Stand der Technik. In dieser Arbeit wird ein ex-
perimenteller Ansatz verfolgt, indem eine Vielzahl an Prufkérpern unterschiedlicher
Varianten Uber vier Jahre hinweg im Freiland der Witterung ausgesetzt wird.

Bei Fassadenbeschichtungen handelt es sich um komplexe, aus vielen Komponen-
ten bestehenden Systeme. Die zum Einsatz kommenden Beschichtungs-Typen und
bioziden Wirkstoffe werden in Zusammenarbeit mit der Industrie ausgewahlt und bil-
den einen Querschnitt an marktiblichen Produkten ab. Um Transparenz bezlglich
der Rezepturbestandteile zu erhalten, werden eigens offenlegbare Richtrezepturen
erstellt.

Wahrend ihrer Nutzungsphase wirken im Freiland eine Vielzahl von Einflissen auf
Fassadenbeschichtungen ein. In dieser Arbeit erfolgt die Bewitterung an zwei Stand-
orten in Deutschland, die unterschiedliche Klimata aufweisen. Der Standort Holzkir-
chen zeichnet sich dabei durch seine exponierte Lage auf freiem Feld mit hohen Be-
lastungen durch Schlagregen, Sonneneinstrahlung und Temperaturschwankungen
aus. Der Standort Ernsthofen dagegen ist in einer Talsenke nahe eines Bachlaufes
auf einer Waldlichtung gelegen und besitzt daher ein milderes Klima mit hoheren
Luftfeuchten.

Wahrend des vierjahrigen Freilandexperiments wird an den Prufkorpern detailliert
und umfassend die Entwicklung und Anderung verschiedener Parameter verfolgt. Die
biozid ausgerUsteten Beschichtungen werden in definierten Zeitabstanden hinsicht-
lich ihres Wirkstoffgehaltes chemisch analysiert. Begleitend wird die Freisetzung von
Wirkstoffen durch auftreffendes Regenwasser untersucht.

Auf diese Weise werden umfassende und systematische Erkenntnisse Uber den Ein-
satz von Bioziden unter Realbedingungen gewonnen, anhand derer die mal3gebli-

chen Einflussfaktoren identifiziert werden konnen.
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Bautechnisches Problem

Biologie auf Fassaden
(Algen und Pilze)

A 4

Bautechnik Bauphysik Chemie
Konstruktion z. B. IR- oder PC- Einsatz von bioziden
Materialien Wirkstoffen

—— =

Experimenteller Ansatz

/\

Freibewitterung Priafkorper (33 Varianten)
e Zwei Standorte e Sechs Biozide
e Klimatische Einflisse (Strahlung, | | ¢ Vier Biozidkombinationen (je drei
Temperatur, Feuchte) g Wirkstoffe)
e Alterung mit Laufzeit (vier Jahre) e Funf Putze
e Chemische Prozesse in komple- e Drei Farben
xer Matrix
Laborversuche Entwicklung de'r Wirkstoffgehalte
e Strahlung ¢ in den Beschichtungen
e Temperatur e im Ablaufwasser
e Feuchte

—

Identifikation einflussnehmender Faktoren

Bild 1:

Schematische Darstellung der methodischen Vorgehensweise bei der Durchfihrung der Untersuchungen. Die
interdisziplinare Problemstellung wird experimentell bearbeitet und fiihrt zu Erkenntnissen ber die chemischen
Aspekte des Einsatzes von Bioziden in Beschichtungen.
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Weitere Schwerpunkte des Ubergeordneten Forschungsvorhabens liegen auf der
Beobachtung und Analyse des biologischen Bewuchses sowie auf der Untersuchung
der Materialkennwerte [Fitz 2010].

Um die oben beschriebene Zielsetzung zu erreichen, ist es zunachst notig, einen
Uberblick Uber die auf Fassaden vorkommenden Organismen sowie ihre Wachs-
tumsvoraussetzungen zu erhalten. Dies geht Hand in Hand mit Kenntnis der bauphy-
sikalischen Parameter, die einen biologischen Bewuchs uUberhaupt erst ermdglichen
bzw. beglnstigen. Zur Beurteilung der Bedeutung des Problems ,Bewuchs® und des
letztlich finanziellen Aspektes seiner Beseitigung ist die Kenntnis der aktuellen
Rechtslage erforderlich.

Als regulatorisches Instrument fur eine mogliche Auswahl an Wirkstoffen ist die Bio-
zidrichtlinie von Ubergeordneter Bedeutung. Durch ihre Anforderungen ubt sie massi-
ven Einfluss auf zukilnftige Entwicklungsbestrebungen aus. AnschlieRend wird ein
Uberblick tber die marktiblichen Wirkstoffe gegeben sowie kurz auf die verwendeten
Biozide eingegangen. Zur Abschatzung der Relevanz einer mdglichen Einflussnah-
me von Bioziden auf die Umwelt ist ein Uberblick tber die Marktsituation sowie den
bezlglich ihrer Freisetzung durch Auswaschung mafigeblichen Mechanismus hilf-

reich.
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2 Stand des Wissens

2.1  Biologischer Bewuchs auf Fassaden

Fassaden kénnen durch ein breites Spektrum an Organismen besiedelt werden, das
von Pilzen und Algen bis hin zu Flechten und Moosen reicht. Die Organismen sind
bezuglich des nétigen Nahrstoffangebots verhaltnismalig anspruchspruchslos und in
der Lage, mit einem Minimum an Nahrstoffen zu Uberleben [Kohl 1988]. Da sie keine
Blute ausbilden, werden sie als Kryptogamen (,versteckt Geschlechtliche®) bezeich-

net. Die Fortpflanzung erfolgt durch Sporen oder andere mikroskopische Einheiten.

Der Befall von Bauteiloberflachen durch Mikroorganismen kann die optische Er-
scheinung des Bauwerks beeintrachtigen. Verfarbungen werden hauptsachlich durch
Algen und einzelne Schimmelpilze verursacht; die Oberflachenstruktur selbst weist
dabei kaum sichtbare Veranderungen auf. Bakterien treten nur selten als sichtbare
Erscheinungen auf. Algen, Flechten und Moose kdnnen relativ lange Trockenperio-
den Uberstehen, wahrend Schimmelpilze mehr Feuchte, z. B. in Form von Luftfeuch-

tigkeit bendtigen, um wachsen zu konnen [Hofbauer 2006], [Wunder 2000].

Im Allgemeinen werden Fassaden nicht von einzelnen Arten besiedelt, sondern von
Lebensgemeinschaften verschiedener Organismen. Je nach Art kbnnen unterschied-
liche Formen des Zusammenlebens auftreten, die vom Konkurrenzkampf um die
gunstigsten Wachstumsbedingungen Uber Parasitismus bis hin zur Symbiose der
Arten reichen kdnnen [Hofbauer 2006]. Betroffen sind alle Fassadensysteme, die auf
ihrer AulRenseite warmegedammt sind. Dies kdnnen Verbundsysteme, aber auch
vorgehangte und hinterliftete Fassaden sein. Unterschiede zwischen Schadenshau-
figkeit und Intensitat lassen sich nicht festellen. Die Besiedlung durch Algen setzt im

Mittel ca. zwei Jahre nach Erstellung ein [Venzmer 2009].

2.1.1 Vorkommende Organismen

Auf Bauteiloberflachen wurden bereits Uber 180 verschiedene Arten als Bestandteile
des Primaraufwuchses bestimmt [Hofbauer 2007]. Es finden sich u. a. Algen. Die
sog. Blaualgen zahlen dabei aufgrund ihres strukturellen Aufbaus ohne Zellkern zu

den Prokaryonten. Es handelt sich dabei streng genommen um photosynthetisch ak-
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tive Bakterien. Alle andern Formen sind komplexer aufgebaut und zahlen zu den Eu-
karyonten. Die am haufigsten vorkommenden Algen nach [Hofbauer 2007] sind

e Stichococcus minutus

e Diplosphaera sp. (vermutlich bisher unbekannte Art)

e Chlorella ellipsoidea agg. (C. trebouxioides, C. angusto-ellipsoidea)

e Klebsormidium flaccidum

Bauteilrelevante Pilze werden haufig unter dem Begriff ,Schimmelpilze“ zusammen-
gefasst. Darunter werden alle Pilze, ,die keine offensichtlichen Fruchtkorper erzeu-
gen und watteartige, staubige oder krustige Belage bilden®, verstanden. ,Schwarze-
pilze“ sind dabei Schimmelpilze, die dunkle Pigmente bilden. Pilze betreiben keine
Photosynthese, sie ernahren sich hauptsachlich von toter organischer Substanz. Am
haufigsten kommen nach [Hofbauer 2007] vor:

e Alternaria alternata

e Cladosporium cladosporioides

e Epicoccum purpurascens

e Ulocladium chartarum

Auf Fassaden und Mauern finden sich auch Bakterien. Sie spielen jedoch keine be-
sondere Rolle bei der Primarbesiedelung der Bauteile und sind mit blolem Auge
kaum sichtbar. Allerdings existieren Bakterien, die durch Ausscheidung von Sauren
und andere chemische Prozesse Gesteine und auch Metalle angreifen kdnnen. Unter
speziellen Bedingungen wurden auch Korrosionsvorgange (Biodeterioration / Biofou-
ling) an Beton durch derartige Organismen nachgewiesen. Diese Vorgange laufen
jedoch in der Regel aullerst langsam ab und spielen wahrend der Lebensdauer von
Gebauden daher nur eine untergeordnete Rolle [Hofbauer 2007].

Auch Flechten sind auf Bauteiloberflachen anzutreffen. Unter Flechten versteht man
eine Symbiose von bestimmten Pilzen mit bestimmten Algen. Durch die grolere
Oberflache ist die Alge besser vor Austrocknung geschitzt, auch ihre Nahr-
stoffversorgung wird verbessert. Im Gegenzug profitiert der Pilz von den Stoffwech-
selprodukten der Alge. Auftretende Formen sind in [Hofbauer 2007], [Wirth 1995a]
und [Wirth 1995b] beschrieben.

Ebenso kdénnen einige Moose auf Bauteiloberflachen vorkommen [Hofbauer 2007].
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2.1.2 Wachstumsvoraussetzungen

Um das Wachstum von Mikroorganismen auf Fassaden zu ermoglichen, missen un-
terschiedlichen Faktoren zusammenspielen. Dazu gehoéren Feuchte, Temperatur,
Licht, der pH-Wert der Oberflache sowie das Nahrstoffangebot des Untergrunds.
Entscheidenden Einfluly haben jedoch die lokalklimatischen Faktoren, die in der un-
mittelbaren Umgebung der Mikroorganismen herrschen [Hofbauer 2006]. Als limitie-
render Faktor fur das Wachstum von Mikroorganismen gilt die Feuchte. Bei trocken-
heitstoleranten Pilzen darf die relative Luftfeuchte 65 % nicht unterschreiten, fur Al-
gen liegt die Untergrenze bei ca. 70 %. Manche Algen bendtigen jedoch auch flussi-
ges Wasser um uberhaupt wachsen zu konnen. Die herrschende Temperatur muss
sich ebenfalls innerhalb gewisser Grenzen bewegen. Diese Grenzen sind fur Pilze
und Algen annahernd gleich und liegen bei minimal -15 °C und maximal ca. 60 °C.
Bezuglich des verfugbaren Lichts stellen Pilze und Algen unterschiedliche Anforde-
rungen. Pilze bendtigen flr ihr Wachstum generell kein Licht, teilweise schitzen sie
sich durch Pigmente sogar vor Strahlung. Algen dagegen betreiben Photosynthese
und brauchen Licht zur Aufrechterhaltung ihrer Stoffwechselvorgange.

Auch bei den bendtigten Nahrstoffen unterscheiden sich Algen und Pilze grundle-
gend. Pilze sind auf den Abbau organischer Substanz angewiesen. Bauteilgeo-
metrien, die Ablagerungen von Staub- oder Schmutzteilchen beglnstigen und eine
Austrocknung behindern, kénnen daher forderlich fur die Ansiedelung von Schim-
melpilzen sein. Da Schimmelpilze aber auch auf glatten Oberflachen vorkommen,
konnen dies jedoch nicht die einzigen Kriterien fur ihr Auftreten sein. Algen dagegen
kommen mit anorganischen Salzen, Wasser und Kohlendioxid aus der Luft aus, die
sie mit Hilfe von Licht photosynthetisch umsetzen. Sowohl Pilze als auch Algen kon-
nen in einem breiten pH-Bereich existieren. Selbst auf mineralischen Baustoffen mit
hohen Anfangs-pH-Werten lassen sich dauerhaft keine Oberflachen-pH-Werte reali-
sieren, die einer Besiedelung durch Mikroorganismen langfristig entgegenwirken
[Hofbauer 2006].

2.1.3 Bauphysikalische Grundlagen

Far das Wachstum von Mikroorganismen sind die hygrothermischen Gegebenheiten
auf der Fassade von entscheidender Bedeutung. Diese werden durch unterschiedli-

che, gleichzeitig ablaufende bauphysikalische Vorgange gesteuert. Tagsuber verliert
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die Fassadenoberflache durch langwellige Abstrahlung, Konvektion und Ver-
dunstungsvorgange Energie. Durch die Sonneneinstrahlung wird dieser Energiever-
lust jedoch Uberkompensiert und die Oberflache heizt sich auf. Dadurch ergeben sich
auf der Wandaulienseite hohere Temperaturen als auf der Wandinnenseite. Aus-
trocknungsvorgange setzen ein, und gespeicherte Feuchte wird an die Umgebung
abgegeben. Das Temperaturprofil ist daher von aussen nach innen abfallend, wah-
rend sich das Feuchteprofil umgekehrt verhalt. Wahrend der Nacht fehlt die Energie-
zufuhr durch die Sonneneinstrahlung, die Au3enoberflache kihlt ab. Sinkt die Ober-
flachentemperatur so weit unter die AulRenlufttemperatur, dass der Taupunkt unter-
schritten wird, kondensiert Luftfeuchte auf der Oberflache aus, wodurch die Oberfla-

chenfeuchte zunimmt.

Die hygrothermischen Gegebenheiten auf westexponierten Fassadenoberflachen
wurden auf dem Freigelande des Fraunhofer-Instituts fir Baupyhsik in Holzkirchen
messtechnisch erfasst und ausgewertet. Es zeigte sich, dass eine nachtliche Unter-
kUhlung der Versuchsflache zu allen Jahreszeiten zu beobachten ist. Die hochste
Oberflachenfeuchte bei gleichzeitig gemaligten Temperaturen tritt dabei im Herbst
auf. Dieser ist daher der guinstigste Zeitraum fir ein Wachstum von Mikroorganismen
[Hofbauer 2006].

Neben dem lokalen Klima des Standorts und der Ausrichtung der Flache sind die
hygrothermischen Gegebenheiten auch malRgeblich vom Wandaufbau und den ein-
gesetzten Materialien abhangig. Hohe Bedeutung haben die feuchte- und warme-
technischen Kennwerte sowie die strahlungstechnischen Eigenschaften der Aulen-
oberflache [Bagda 2000], [Hofbauer 2006]. Bei Systemen mit Farbanstrich zeigte
sich, dass hydrophob gestaltete Oberflachen langer feucht bleiben und daher ,be-
siedlungsfreundlicher® sind als Oberflachen mit hydrophilem Anstrich [Venz-
mer 2009].

2.1.4 Ursachen und Losungsansatze

Fiar die Besiedelung von Fassadenoberflachen durch Mikroorganismen sind unter-
schiedlichste Faktoren ausschlaggebend, die haufig gleichzeitig vorliegen mussen.

Dazu gehdéren neben geographischer Lage, Standort, Ausrichtung und den damit
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verbundenen klimatischen Faktoren auch die Materialeigenschaften der Fassade
sowie konstruktive Details. Die globalen Klimadnderungen sowie die Luftqualitat
konnen ebenfalls Auswirkungen haben. Die durch die Klimaerwarmung verursachten
milderen Winter und feuchtwarmen Sommer kénnen das Wachstum von Mikroorga-
nismen beglnstigen, ebenso die Reduktion von Schwefeldioxid in der Luft [Meini-
cke 2000], [Wunder 2000], [Hofbauer 2006].

Zur Lésung des Bewuchsproblems existieren unterschiedliche Ansatze:

e Konstruktiver Ansatz: Konstruktive MalRnahmen (z. B. Dachiberstand) schit-
zen zum Einen Fassaden besser gegen die Witterung, zum Anderen kdnnen
sie die Warmeabstrahlung vermindern und damit die Trocknung der Oberfla-
chen begunstigen. Es werden Bedingungen geschaffen, die ungunstig fur die
Ansiedelung und das Wachstum von Mikroorganismen sind.

e Bauphysikalischer Ansatz: Die Optimierung der thermischen und hygrischen
Eigenschaften bereits bei der Material-Entwicklung kdonnen zu gegen Auf-
wuchs resistenteren Baustoffen fuhren. Bei der Auswahl der Materialien im
Einzelfall sollten die hygrothermischen Eigenschaften und ihre Eignung fur
den geplanten Einsatzort und —zweck berucksichtigt werden.

e Chemischer Ansatz: Bei Einsatz von Bioziden muss die Zusammensetzung
der Fassadenbeschichtung hinsichtlich Art und Menge der Wirkstoffe optimiert
werden. Ebenso sollten bevorzugt Materialien zum Einsatz kommen, deren

Inhaltsstoffe nicht als Nahrboden fur Mikroorganismen geeignet sind.

Welche Kombination der unterschiedlichen Ansatze im Einzelfall sinnvoll ist, muss an
Hand der geografischen, klimatischen und konstruktiven Gegebenheiten vor Ort ent-
schieden werden [Hofbauer 2006], [Fitz 2010], [Venzmer 2009].

2.1.5 Rechtslage

An Fassadenbeschichtungen werden, neben den technischen, dem Schutz der Fas-
sade dienenden, auch hohe optische Anforderungen gestellt, die Uber moglichst lan-
ge Zeit einwandfrei erfullt werden sollen. Ein mit bloRem Auge sichtbarer Bewuchs
mit Mikroorganismen kann daher durchaus eine optische Beeintrachtigung darstel-
len. So urteilte im Jahr 1999 das Landgericht Frankfurt am Main (Aktenzeichen 3-13

O 104/96), dass mit dem Auftreten eines optischen Mangels auch ein Sachmangel
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vorliegt. Da das Risiko eines Algen- und Pilzbefalls bei Warmedamm-Verbundsyste-
men (WDVS) bekannt ist, sei es die Pflicht des Planers oder des ausfuhrenden
Handwerkbetriebes, auf diese Gefahr hinzuweisen und geeignete MalRnahmen zu
treffen, sei es konstruktiv, bauphysikalisch oder chemisch. Sowohl Planer als auch
das ausfihrende Unternehmen muissten den Bauherrn / Auftraggeber darauf hinwei-
sen, wenn das Risiko eines Algenbefalls auch bei fachgerechter Ausfuhrung nicht
auszuschlie3en sei. Als Konsequenz des Urteils wurde empfohlen, den Bauherren
generell auf das Bewuchsrisiko von Fassaden hinzuweisen und biozid ausgerustete

Produkte zu empfehlen.

Es zeigte sich jedoch, dass auch eine biozide Ausrustung nicht ohne Weiteres eine
Algenfreiheit der Fassade uber die im BGB verankerte Gewahrleistungsfrist von funf
Jahren (BGB Werkvertragsrecht § 631 ff.) garantieren kann. Im Jahre 2004 urteilte
daher das Oberlandesgericht Frankfurt sinngeman, dass trotz fachgerechter Ver-
wendung von Bioziden keine dauerhafte Vermeidung von Algenbefall garantiert wer-
den kann (Aktenzeichen 17 U 124/02).

Uber optische Mangel urteilte 2005 auch das Oberlandesgericht Frankfurt (Aktenzei-
chen 12 U 241/3). Von Algenbewuchs betroffen waren hier Dachflachen. Das Gericht
befand, dass ein lediglich optischer Mangel in der Regel keinen Anspruch auf Neu-

herstellung des gesamten Werkes begriindet; dies sei unverhaltnismafig.

Am Landgericht Darmstadt urteilten Richter im August 2007 (Aktenzeichen 14 O
615/05), dass die Installation eines WDVS mit mineralischem Oberputz den aner-
kannten Regeln der Technik entspricht und die Leistung auch dann nicht mangelhaft
ist, wenn sich bereits nach zwei Jahren Verfarbungen infolge mikrobiellen Bewuch-
ses zeigen. Auch Biozide seien zeitlich nur begrenzt wirksam und dartber hinaus
aus Umwelt-Gesichtspunkten bedenklich. Ebenso wurden die komplexen Umweltfak-
toren, denen eine Fassade ausgesetzt ist, bewirken, dass sich die eingesetzten Ma-
terialien mal schneller, mal langsamer verandern. Vorhersagen uber einen moglichen
Befall von Algen oder Pilzen einer Beschichtung sowie tuber deren Ausmalf} und Um-
fang seien nicht moglich, ebenso die Fortdauer eines ehemals weillen Gesamtzu-
stands fur alle Zeiten. Deshalb musste der Auftragnehmer auch nicht auf eine solche

Madglichkeit bei Auftragserteilung hinweisen.
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Auch ein aktueller Beschluss des OLG Frankfurt am Main vom 7. Juli 2010 (Akten-
zeichen 7 U 76/09) ,Zur Mangelhaftigkeit einer warmegedammten Wohnhausfassa-
de, die grof¥flachigen Algen- und Pilzbewuchs aufweist” verdient Aufmerksamkeit. Er
lautet (auszugsweise): ,...Die allmahliche Verfarbung einer Fassade infolge von
Umwelteinflissen ist fur sich genommen zwar kein Mangel....Es ist aber nicht Ublich
..., dass die Verschmutzung der Fassade ohne besondere, den Bewuchs fordernde
Umgebungsbedingungen so schnell voranschreitet, dass bereits nach 2 bis 3 Jahren
eine grol¥flachige Reinigung der Fassade erforderlich wird. ...Diese Erscheinung be-
ruht nicht auf besonderen Umweltbedingungen, sondern darauf, dass das streitige
Gebaude eine warmegedammte Fassade hat. .... Die Erwerber kdnnen vielmehr un-
abhangig von dieser Besonderheit der Ublichkeit entsprechende Zeitrdume erwarten.
Dass dieser Erfolg aufgrund der in der Leistungsbeschreibung vereinbarten Ausflih-
rungsart des Gebaudes mdglicherweise nicht zu erreichen ist, andert nichts an der
Verantwortlichkeit der Beklagten fur ein mangelfreies Werk. ...Deshalb kommt es
nicht darauf an, dass der in der Leistungsbeschreibung vereinbarte mineralische
Putz und das verwendete Warmedammsystem fur sich genommen mangelfrei ausge-
fuhrt sind, dass es auch keine ... Vorschriften fir die Verwendung eines biozid aus-
gerusteten Putzes bzw. Anstrichs auf warmegedammten Fassaden gibt und dass, ...,
ein solcher Anstrich den Bewuchs auch nicht dauerhaft verhindern kénnte. ... die
Beklagte schuldet im Verhaltnis zu den Erwerbern nicht isoliert mangelfreie Verputz-
erarbeiten, sondern ein insgesamt funktionsfahiges Wohngebaude®. Als ursachlich
fur den Bewuchs wird hier die warmegedammte Fassade an sich gesehen. Unab-
hangig von technischen Gegebenheiten sowie fach- und vertragsgerecht ausgefuhr-

ten Arbeiten wird das Ublicherweise ,mangelfreie Werk* als malf3geblich betrachtet.

Die Rechtslage ist somit nicht vollig eindeutig und auch im Wandel begriffen. Techni-
sche Losungen des Problems sind daher von hoher Bedeutung. Daruber hinaus rat
z. B. der Maler- und Lackiererinnungsverband Nordrhein seinen Mitgliedern, an der
.,empfohlenen Praxis weiterhin festzuhalten, den Auftraggeber aufzuklaren und ihn
uber die technischen Moglichkeiten zu informieren, die es ermdglichen, das Risiko
eines Algenbefalls zu reduzieren®. Schliellich erwarte der Kunde dies von seinem
Fachbetrieb: Kenntnis der neuesten Produkte und Entwicklungen und Abwagung de-

ren Vor- und Nachteile [Gormanns 2008].
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2.2 Biozide zur Bewuchsbekampfung

Definitionen gemal Chemikaliengesetz § 3b [ChemG]:

e Biozid-Produkte: ,Biozid-Produkte sind Wirkstoffe und Zubereitungen, die ei-
nen oder mehrere Wirkstoffe enthalten, in der Form, in welcher sie zum Ver-
wender gelangen, und die dazu bestimmt sind, auf chemischem oder biologi-
schem Wege Schadorganismen zu zerstoren, abzuschrecken, unschadlich zu
machen, Schadigungen durch sie zu verhindern oder sie in anderer Weise zu
bekampfen...”

e Biozid-Wirkstoffe: ,Stoffe mit allgemeiner oder spezifischer Wirkung auf oder
gegen Schadorganismen, die zur Verwendung als Wirkstoff in Biozid-

Produkten bestimmt sind..."

2.2.1 Die Biozidrichtlinie

Durch ihre Wirkung ist generell Vorsicht beim Umgang mit Bioziden geboten. Das
Inverkehrbringen von Biozid-Produkten wird daher durch die sog. Biozidrichtlinie von
1998 geregelt (englisch: Biocidal product directive, BPD) [RL 98/8/EG]. Zur Umset-
zung dieser Richtlinie traten am 28. Juni 2002 das Biozidgesetz [Biozidgesetz] und
das geanderte Chemikaliengesetz [ChemG] in Kraft. Die Biozidrichtlinie unterschei-
det zwischen vier Hauptgruppen, die wiederum in insgesamt 23 Produkttypen (PT)
gegliedert sind (Tabelle 1).

Tabelle 1:
Hauptgruppen und Produkttypen der Biozidrichtlinie

Hauptgruppe Produkttyp

Desinfektionsmittel und allgemeine Biozid-Produkte PT1-PT5

PT 6 — PT 13, dabei
PT 6: Topf-Konservierungsmittel

Schutzmittel PT 7: Beschichtungsschutzmittel
PT 8: Holzschutzmittel
PT 10: Schutzmittel fir Mauerwerk

Schadlingsbekampfungsmittel PT 14 -PT 19

Sonstige Biozidprodukte PT 20 - PT 23

Um die allgemeine Chemikaliensicherheit zu erhéhen und den Schutz fir Verbrau-

cher, Beschaftigte und Umwelt sicherzustellen, mussen alle Biozid-Produkte ein EU-
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weit harmonisiertes Zulassungsverfahren durchlaufen bevor sie in den Handel ge-
langen durfen. Neben der Zulassung ist auch die Kennzeichnung der Produkte im
Handel in Bezug auf Einsatzbereich, Dosierung und gegebenenfalls Schutzmal3-

nahmen hoheitlich geregelt.

Die Zulassungsstelle in Deutschland ist die Bundesanstalt fur Arbeitsschutz und Ar-
beitsmedizin (BAuA). Eine Entscheidung Uber die Zulassung wird dabei in Zusam-
menarbeit mit dem Umweltbundesamt (UBA) und dem Bundesinstitut fir Risikobe-
wertung (BfR) gefallt. Je nachdem, in welchen Anwendungsbereichen die bioziden
Wirkstoffe oder die Biozid-Produkte noch eingesetzt werden, werden unter Umstan-
den auch das Bundesamt fur Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL),
die Bundesanstalt fur Materialschutz und —prifung (BAM) sowie das Robert Koch-
Institut (RKI) mit einbezogen.

Beim Zulassungsverfahren muss der Antragsteller flr das individuelle Produkt ein
Dossier einreichen, das eine Zusammenstellung aller wichtigen Informationen bezlg-
lich der Wirkung auf die menschliche Gesundheit, die Umwelt, zur Belastungssituati-
on und zu SchutzmalBnahmen von Mensch und Umwelt enthalt. Nach der Beurtei-
lung der Unterlagen wird das Ergebnis der Beurteilung durch die BAuA veroffentlicht.
Die Entscheidung uber die Zulassung wird auf europaischer Ebene gefallt und kann
bei Vorliegen unannehmbarer Wirkungen auch abgelehnt oder nur teilweise gewahrt
werden. Generell gilt das Prinzip der gegenseitigen Anerkennung, d. h. ein in einem
Mitgliedsstaat gepriftes Biozidprodukt kann in anderen Mitgliedsstaaten ohne weite-
re Prufung zugelassen werden.

Zusatzlich gibt es fur die sogenannten Niedrig-Risiko-Produkte ein einfacheres Ver-
fahren. Biozidprodukte kdnnen dem sog. Registrierungs- anstelle des Zulassungsver-
fahrens unterworfen werden, wenn begrindet angenommen werden kann, dass die
von diesen Biozid-Produkten ausgehenden Risiken so eindeutig durch den Wirkstoff
determiniert werden, dass auf eine individuelle Risikobewertung des jeweiligen Pro-
duktes verzichtet werden kann. In solchen Fallen wird lediglich die Zulassigkeit des
Wirkstoffs und dessen im jeweiligen Spezialfall bestimmungsgemale Anwendung

gepruft. Die ,zulassigen Wirkstoffe® sind in der Richtlinie Anhang | A aufgefuhrt.

Fir ,Alt-Biozide“, die bereits vor dem 14. Mai 2000 auf dem Markt waren und die im

Rahmen eines ,Altwirkstoff-Programms” gemeldet wurden, gilt hinsichtlich der Zulas-
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sung eine Ubergangsfrist. Bis Uber die Aufnahme der Stoffe in die ,Liste zulassiger
Stoffe” (Anhang | A der Richtlinie 98/8/EG) entschieden ist, durfen Produkte mit ,al-
ten bioziden Wirkstoffen ohne Zulassung oder Registrierung in Deutschland ver-
marktet werden. Das Ende dieses ,Altwirkstoff-Programms*® war fir den 13. Mai 2010
vorgesehen. Laut der Verordnung (EG) Nr. 1896/2000 [VO 1896/2000] aus dem
Jahr 2000 mussten alle Wirkstoffe zentral registriert werden. Mit ,Identifizierung® wird
dabei eine einfache Meldung an die zustandige Behorde bezeichnet, mit ,Notifizie-
rung“ eine ernsthafte Interessenbekundung. Fur notifizierte Wirkstoffe hat die Bereit-
stellung samtlicher fur die Prifung und Beurteilung noétigen Informationen zu erfol-
gen. Biozide Wirkstoffe, die weder identifiziert noch notifiziert, also nicht gemeldet
wurden, durfen seit dem 14. Dezember 2003 nicht mehr vermarktet werden. Bio-
zidprodukte, die lediglich identifizierte Wirkstoffe enthielten, durften nur bis zum 1.
September 2006 verwendet werden.

Eine Ubersicht Uber die gemeldeten ,alten“ Wirkstoffe ist in der Verordnung (EG)
Nr. 2032/2003 [VO 2032/2003] veroffentlicht. Diese Verordnung regelt auch den zeit-
lichen und organisatorischen Ablauf der Wirkstoffprufung. Inzwischen wurde sie
durch die Verordnung (EG) Nr. 1451/2007 [VO 1451/2007] mit einer aktualisierten

Ubersicht tber die zu prifenden Wirkstoffe ersetzt.

Eine Besonderheit der Biozidrichtlinie ist das Prinzip der "Vergleichenden Bewer-
tung". Definitionsgemal’ haben biozide Wirkstoffe das Ziel, Schadorganismen zu zer-
stéren und nehmen daher mehr oder weniger Einfluss auf die belebte Natur. Aus
diesem Grund sollten prinzipiell bedenkliche Wirkstoffe nicht in die ,Liste der zulassi-
gen Wirkstoffe” aufgenommen werden. Praktische Umstande, wie besonders gute
Wirksamkeit oder mangelnde Alternativen, kdnnen aber zumindest vortubergehend
zur Aufnahme in die ,Liste der zulassigen Wirkstoffe® fihren. Es ist das Ziel der ,Ver-
gleichenden Bewertung®, diese Stoffe schnellstmoglich durch weniger bedenkliche
Stoffe zu ersetzen.

Die Anhange | bis IV der Biozidrichtlinie enthalten neben den zulassigen Stoffen
auch die fur die Zulassungsverfahren bendétigten Kerndaten und zusatzlichen Daten-
anforderungen, die Angaben zu den Prufanforderungen, Erlauterungen und Grund-
satze [BMU 2007].

Zum gegenwartigen Zeitpunkt sind in der ,Liste der zulassigen Stoffe” (Anhang | A)

58 Stoffe und ihre jeweiligen Anwendungsbereiche enthalten, darunter die in dieser

30



Arbeit eingesetzten Wirkstoffe IPBC und DCOIT. Gepruft, jedoch nicht zulassig, sind
in diesem Zusammenhang 594 Stoffe, darunter OIT, Carbendazim und Zink-
Pyrithion. Fur Biozid-Produkte, die diese Wirkstoffe enthalten, hat eine individuelle
Risikobewertung und Zulassung zu erfolgen. Fur Terbutryn, ebenfalls in Verordnung
(EG) Nr. 1451/2007 erfasst, erfolgte noch keine Klassifizierung [JRC 2010].

Die Zulassungsverfahren fur Biozidprodukte stehen noch am Anfang. So sind derzeit
in Deutschland momentan nur ein Biozidprodukt (Produkttyp 14) registriert und ein
Biozidprodukt (Produkttyp 8) zugelassen [BAuA 2010].

Als Folge der Biozidrichtlinie geht die Anzahl der auf dem Markt erhaltlichen Wirkstof-
fe zurtck. Schatzungen prophezeiten einen Ruckgang von 1500 bis 2000 in Europa
erhaltlichen Wirkstoffen im Jahr 2005 auf schlie3lich nur noch 300 bis 500. AulRer-
dem wird die Anzahl der Produkt-Neueinfihrungen sinken, da sich die Kosten der
Registrierung inklusive aller notigen toxikologischen Tests im einstelligen Millionen-
bereich bewegen. Schatzungen nennen 3 bis 4 Mio. Euro [Bruns 2005] bzw.
1 Mio. US-$ [Lindner 2005] pro Wirkstoff. Die hohen Kosten férdern nach
[Diehl 2000] selbst bei grolien Chemieunternehmen nicht die Motivation zur Entwick-
lung ,neuer, hochaktiver, umweltfreundlicher Biozidwirkstoffe“. Neben den bisher zu-
gelassenen Bioziden ist bestenfalls die Ubernahme bekannter Wirkstoffe aus be-
nachbarten Bereichen denkbar. Auf den Verwender kommt daher eine eingeschrank-
te Auswahlmadglichkeit durch die verringerte Produktpalette zu [Diehl 2000], [Lind-
ner 2005].

2.2.2 Stoffe zur Topf- bzw. Filmkonservierung

Die optische Gestaltung von Fassadenoberflachen weist regionale Unterschiede auf
und ist zudem steten Veranderungen und auch Modeerscheinungen unterworfen. Die
Auswahl der zu verwendenden Materialien erfolgt dabei in Abhangigkeit vom Sub-
strat (Holz, Putz, Metall etc.) sowie dem gewlnschten Erscheinungsbild (matt, Glanz,
Hochglanz, Farbe, etc.). An die Beschichtungen werden daher unterschiedliche An-
forderungen, auch hinsichtlich einer jeweils passenden Konservierung, gestellt. Fas-
sadenbeschichtungen sind heute anfalliger gegenuber biologischem Bewuchs als
friher. In den eingesetzten Materialien kommen keine biozid wirkenden Schwerme-

talle mehr zum Einsatz, viele Inhaltsstoffe sind biologisch, und somit auch durch Mi-
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kroorganismen, abbaubar, und biogene Rezepturbestandteile finden Verwendung
[Lindner 2005].

Im Bereich der Fassadenbeschichtungen sind unterschiedliche Wirkstoffe gebrauch-
lich. Generell werden die Wirkstoffe in Form einer an die jeweilige Beschichtung an-
gepassten Formulierung als Pulver, Losung oder Dispersion eingesetzt. Fur den
Schutz gegenuber mikrobiellem Befall des nassen Produkts im Gebinde werden
Topfkonservierer zugegeben, die teilweise andere Eigenschaften aufweisen miussen
als Filmkonservierer, die den Bewuchs der fertigen, trockenen Fassadenbeschich-
tung verzoégern bzw. verhindern. Sowohl Topf- als auch Filmkonservierer sollen ein
breites Wirkungsspektrum aufweisen und ein mdglichst glinstiges Preis/Leistungsver-
haltnis haben, sowie einfach und sicher zu handhaben sein. Es durfen keine Wech-
selwirkungen mit anderen Rezepturbestandteilen oder ein Einfluss auf die Verarbeit-
barkeit (Viskositat) auftreten. Wichtig ist die pH-Stabilitat im alkalischen Bereich, da
z. B. Silikatfarben pH-Werte bis 13 aufweisen kdnnen.

Generell sollten Topfkonservierer eine hohe Wasserloslichkeit sowie einen niedrigen
n-Octanol/Wasser—Verteilungskoeffizienten aufweisen und schnell wirksam sein.
Abweichend zu den Topfkonservierern sollen Filmkonservierer hohe n-Octanol/Was-
ser-Verteilungskoeffizienten besitzen und ihre Wasserloslichkeit darf nur relativ ge-
ring sein. An Filmkonservierer werden auch noch weitere Anforderungen gestellt. Sie
mussen unter der Einwirkung von Witterungseinflissen lang anhaltende Wirkung ge-
gen mikrobiellen Bewuchs zeigen, d. h. sie sollen mdglichst stabil gegen Hydrolyse
und UV-Strahlung sowie gegen Luftschadstoffe sein. Auch die geringe Flichtigkeit
und Auswaschbarkeit ist ein wichtiger Aspekt [Gillatt 2003], [Lindner 2005]. Ein Wirk-
stoff sollte idealerweise ein breites Wirkungsspektrum gegen eine Vielzahl an Orga-
nismen aufweisen und dabei einen Langzeitschutz ermdglichen, ohne ,Non-Target-

Spezies® zu beeintrachtigen [Paulus 2005].

Als Topfkonservierer kommen z. B. zum Einsatz [Lindner 2005]:
e Chloroacetamid
¢ |sothiazolinone, wie CIT (5-Chloro-methylisothiazolin-3-on), MIT (2-Methyliso-
thiazolin-3-on), BIT (1,2-Benzisothiazolin-3-on)
e Bronopol (2-Brom-2-nitropropan-1,3-diol)
e DBDCB (1,2-Dibromo-2,4-dicyanobutan)
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Salze, wie Silberchlorid und Kupfernitrat

Glycole, wie Phenoxyethanol

Alkohole, wie Benzylalkohol

Quarternare Ammoniumsalze, wie Benzalkoniumchlorid

Phenolderivate, wie o-Phenylphenol oder p-Chloro-m-kresol

Gebrauchliche Filmkonservierer sind im allgemeinen organische Molekule mit Mole-

kilmassen von 200 - 500 g/mol, geringer Fluchtigkeit, Wasserloslichkeiten von 2 bis

300 mg/L sowie einem n-Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizient von log Kow 2,5 bis 4
[Lindner 2000].

Verwendung als Filmkonservierer finden [Lindner 2005]:

Carbamate, wie IPBC (breites Wirkungsspektrum, fungizid, auch in stark reg-
lementierten Landern zugelassen, verhaltnismalig preisgunstig, allerdings in-
stabil bei UV-Strahlung und hohen pH-Werten, sowie bei Anwesenheit von
Katalysatoren (Metallen wie Co), hohe Wasserldslichkeit, hoher log Kow).
Triazole, wie Tebuconazol und Propiconazol (fungizid, aber Wirkungslucke
gegen Penicillium, Hydrolyse-stabil bei hohen pH-Werten).
Benzimidazol-Derivate, wie Carbendazim (fungizid, Wirkungslicke gegen Al-
ternaria, ansonsten hohe Wirksamkeit, chemisch sehr stabil).

Isothiazolinone, wie OIT (2-n-Octyl-isothiazolin-3-on, breites Wirkungsspekt-
rum, aber hohe Wasserloslichkeit und Mobilitat), und DCOIT (4, 5-Dichloro-2-
n-octyl-isothiazolin-3-on (breites Wirkungsspektrum, aber hohe Fluchtigkeit,
hohes Sensibilisierungsrisiko, instabil, Hydrolyse bei pH-Werten > 8,5).
Pyridin-Derivate, wie Zink-Pyrithion (sehr breites Wirkungsspektrum, fungizid
und algizid, in alkalischen Systemen Umkomplexieren mit Calzium mdglich,
auch Verfarbungen mit anderen Metallen, schwer auswaschbar bei pH 9, dar-
uber Hydrolyse).

Dithiocarbamate, wie Thiuram oder Ziram (Verfarbungen mit Schwermetallen
in alkalischen Systemen mdglich).

Phenylharnstoff-Derivate wie Diuron (DMCU) (algizid, inert, Hydrolyse nur bei
hohen pH-Werten, in der Landwirtschaft allerdings eingestuft als stark gewas-

sergefahrdend).
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e Triazin-Derivate wie Irgarol (Cybutryn) und Terbutryn (kostengunstiger) (algi-
zid, hohe Aktivitat, geringe Auswaschbarkeit, Austrag durch Sublimation mog-
lich, je nach Mikroorganismen sind teilweise hohe Einsatzkonzentrationen no6-
tig, da sonst Resistenzen entstehen kdnnen und die Wirkstoffe verstoffwech-

selt werden).

Biozide Wirkstoffe weisen aufgrund ihrer chemischen Struktur charakteristische Wirk-
mechanismen auf, d. h. sie sind je nach Zielorganismus unterschiedlich stark wirk-
sam. Deshalb ist es haufig notig, Kombinationen aus mehreren Bioziden in Fassa-
denbeschichtungen einzusetzen. Nur so kann die ganze Bandbreite der Zielorganis-
men wirksam bekampft werden. AuRerdem kdénnen bei manchen Wirkstoffen, die an-
sonsten hoch wirksam sind, auch sog. ,Wirkungslicken® gegenuber bestimmten
Spezies auftreten, die jedoch durch Kombination mit Wirkstoffen anderer Wirkungs-
weise kompensiert werden kdonnen. Auch eine Absenkung der einzusetzenden Kon-

zentrationen der Einzelwirkstoffe wird im gunstigsten Fall moglich.
Die wichtigsten chemisch-physikalischen Daten der in dieser Arbeit untersuchten

Wirkstoffe sind, soweit verfugbar, in Tabelle 2 zusammengestellt. Die einzelnen Wirk-

stoffe werden in den Kapiteln 2.2.2.1 bis 2.2.2.5 naher beschrieben.
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Tabelle 2:

Eingesetzte Wirkstoffe und ihre physikalisch-chemischen Eigenschaften.

Wirkstoff Terbutryn oIT Carbendazim DCOIT IPBC Zink-Pyrithion
CAS-Nummer 886-50-0 26530-20-1 10605-21-7 64359-81-5 | 55406-53-6 | 13463-41-7
Summenformel C10H21NsS | C11H1gNOS CoHoN3O2 [ C11H17CI,NOS | CgH12INO2 | (CsH4NOS):

Zn
Molare Masse 241,35 213,34 191,19 282,23 281,09 317,69
[g/Mol]
Dichte 1,45 1,04 1,5 1,27 - 1,782
[g/cm?]
Aggregatszustand fest flissig fest fest fest fest
Farbe weild gelblich farblos weild farblos weild
Schmelzpunkt 104 -105 - 302 - 307 41,1 -417 66,7 262
[°C] (Zersetzung) (Zersetzung)
Siedepunkt 274 120 > 300 > 300 100 240
[°C] (1,5 Pa) (Zersetzung) | (Zersetzung) | (Zersetzung) | (Zersetzung) |
Dampfdruck 0,128 49 0,09 0,98
[mPa]
Léslichkeit in 0,025 4,8 0,008 0,0035 0,17 <1
Wasser
[9/L]
log Kow 3,74 2,45 1,43 -- -- --
Wirkung algizid fungizid fungizid fungizid fungizid fungizid,
antibakteriell
Gefahrstoff- Xi, N T,N T,N -- X T+
kennzeichnung

2.2.2.1 Terbutryn

* keine Daten verfugbar

Die chemische Bezeichnung des unter dem Trivialnamen Terbutryn bekannten Wirk-

stoffes lautet 2-tert-Butylamino-4-ethylamino-6-methylthio-s-triazin oder 2-Methylthio-

4-tert-butylamino-1,3,5-triazin. Die Verbindung zahlt zu den Triazin-Derivaten, deren

Grundstruktur ein aromatischer Heterozyklus ist (Bild 2). Terbutryn zeichnet sich

durch seine hohe Wirksamkeit gegenlber Algen aus. Auch in hochalkalischen Be-

schichtungen wie Silikatfarben und -putzen ist es hydrolysebestandig. Bei hohen

Temperaturen, zum Beispiel auf der Sonne zugewandten Fassaden, kann der hohe

Dampfdruck und somit die Fluchtigkeit der Verbindung von Nachteil sein [IVA 1990],

[Lindner 2000]. Terbutryn und andere strukturell ahnliche Chlortriazine wie Terbuthy-

lazin, Atrazin oder Simazin sind gegen Algen wirksam. Sie hemmen bereits bei ge-

ringer Lichteinstrahlung die Verarbeitung von Lichtquanten und somit die Photosyn-

these der Pflanzen. Im Grundwasser sind sie persistent. Fur Wasserorganismen sind
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die Chlortriazine giftig, wohingegen sie auf Bodenlebewesen keine Wirkung ausuiben.
Triazine reichern sich in der Nahrungskette nicht an. Im ,International Programme on
Chemical Safety” (IPCS) der WHO (World Health Organisation), des UNEP (United
Nations Environment Programme) und der ILO (International Labour Organization)
wird Terbutryn als ,unlikely to present acute hazard in normal use“ eingestuft
[IPCS 2002]. Neben der Anwendung als Algizid in Gebaudebeschichtungen wird es
z. B. auch als Herbizid in der Landwirtschaft oder in der Entkrautung von Gewassern
eingesetzt [Riemer 1980], [Lindner 2005].

e NH N s
X = oh,
HaC ‘
HNW

CHs

Bild 2:
Strukturformel von Terbutryn.

2.2.2.2 OIT und DCOIT

2-n-Octyl-4-isothiazolin-3-on (Octylisothiazolinon, OIT) und 4,5-Dichlor-2-n-octyl-4-
isothiazolin-3-on (Dichloroctylisothiazolinon, DCOIT) sind heterozyklische Verbindun-
gen und gehoren zur chemischen Gruppe der Isothiazolinone (Bild 3). Die n-Octylde-
rivate sind dabei die gunstigsten Kompromisse bezlglich antimikrobieller Wirksam-
keit, Immobilitdt und Zuganglichkeit der Rohstoffe [Lindner 2000]. Beide Wirkstoffe
zeichnen sich durch ihre fungizide Wirkung aus. lhre hemmende Wirkung auf Mikro-
organismen entsteht durch eine Interaktion mit Thiol-Gruppen (Nucleophilie) von En-
zymen und der Freisetzung von Radikalen im Zellplasma lebender Zellen [Collier
1990], [Collier 1991], [Nicoletti 1993], [Williams 2007].

Das IPCS belegt OIT in Bezug auf sein Gefahrdungspotential dabei mit dem Pradikat
»Slightly hazardous® [IPCS 2002]. Generell kdnnen Stoffe aus der Gruppe der Isothi-
azolinone allergene Wirkung aufweisen und hautsensibilisierend wirken. Problema-

tisch kann dies vor allem in frisch renovierten Innenraumen werden, in denen Isothi-

36



azolinon-haltige Wandfarbe zum Einsatz kam. Es wurde gezeigt, dass die Emission
geringer Mengen Wirkstoff bei empfindlichen Personen zu Hautausschlagen fuhren
kann [Binder 2001].

OIT, auch Octhilinon genannt, ist nicht nur als Topfkonservierer, sondern auch als
Filmkonservierungsmittel weit verbreitet. In der Umwelt ist ein rascher Abbau des
Wirkstoffes durch Hydrolyse oder Photolyse maoglich. Neben dem ebenfalls magli-
chen chemischen Angriff durch Nucleophile, z. B. durch ein hohes Angebot an orga-
nischen Verbindungen mit Thiol-Gruppen (wie Glutathion) kbnnen auch Mikroorga-
nismen zur Zerstérung des Wirkstoffes beitragen [Jacobson 2000a]. Der Einsatz als
Filmkonservierer wird zusatzlich durch die relativ hohe Wasserloslichkeit der Ver-
bindung erschwert. Fur DCOIT, das als ,Antifouling Agent” vor allem in Schiffsanstri-
chen unter dem Namen ,Sea-Nine 211 zum Einsatz kommt, gelten prinzipiell die
gleichen Abbaumechanismen. Die Abbauprodukte sind dabei weniger toxisch als die
Ausgangsstoffe [Steen 2004], [Jacobson 2000b]. Im Vergleich zum OIT kann DCOIT
jedoch besser in Beschichtungen immobilisiert werden, ist aber weniger hydrolysebe-

standig und reagiert bereits bei relativ niedrigen pH-Werten mit Nucleophilen [Lind-

ner 2000].
O O
HsC HaC
Cl
|\N |7\N\
A, [
S

S

Cl

Bild 3:
Strukturformel von OIT (links) und DCOIT (rechts).

2.2.2.3 Carbendazim

Die chemische Bezeichnung fur Carbendazim lautet Methyl-N-benzimidazol-2-yl-
carbamat oder N-Benzimidazol-2-yl-carbaminsaure-methylester (Bild 4). Der Wirk-
stoff wird der chemischen Gruppe der Benzimidazol-Derivate zugeordnet. Es handelt
sich dabei um einen kristallinen, farblosen Feststoff, der eine aullerst geringe LOs-
lichkeit aufweist.
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Eingesetzt wird Carbendazim seit seiner Entwicklung Anfang der 1970er-Jahre welt-
weit in der Landwirtschaft [Hicks 1998], inzwischen jedoch ist es ein wichtiges Fungi-
zid fur die Filmkonservierung, das sich durch seine hohe Wirksamkeit gegen Blaue-
und Schimmelpilze auszeichnet. Allerdings bestehen Wirkungslicken gegen einige
Pilze, wie z. B. Alternaria spp., Ulocladium spp., Fusarium spp., Botrytis cinerea,
Venturia inaequalis [Hassal 1990], [Bollen 1983], [Deising 2008]. Gegen Bakterien
und Algen besteht keine Wirksamkeit. Der Wirkstoff ist auch bei hohen pH-Werten
hydrolysebestandig und daher in Silikatfarben und —putzen einsetzbar [IVA 1990],
[Lindner 2000].

Die Wirkung von Carbendazim resultiert aus seinem Einfluss auf die Zellteilung der
Pilze. Dabei wird die Polymerisation des fur die Teilung der Chromosomen ndétige
Proteins Tubulin gestort [Hammerschlag 1973], [Pfeil 2005]. Carbendazim besitzt
eine geringe akute Toxizitat. Im IPCS wird der Wirkstoff als ,unlikely to present acute
hazard in normal use“ eingestuft [IPCS 2002]. Allerdings haben diverse Unter-
suchungen gezeigt, dass der Wirkstoff auch fur Saugetiere eine gewisse Genom-
toxizitat dahingehend aufweist, dass er die Spindel-Proteine bei der Mitose beein-
flusst [Lim 1997]. Als Folge davon kdnnen fehlerhafte Chromosomenzahlen in den
Zellen auftreten (Aneuploidie). Das Auftreten dieses Effektes ist laut [Pfeil 2005] ein
,~Schwellenwert-Phanomen®. Mittlerweile wird Carbendazim als Keimzellmutagen Ka-
tegorie 3A eingestuft, d. h. es zahlt zu den Substanzen, bei denen eine Schadigung
von Keimzellen im Tierversuch nachgewiesen wurde. Daher geht man davon aus,

dass seine Verwendung stark zuriickgehen wird.
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Bild 4:
Strukturformel von Carbendazim.

2.2.2.41PBC

Bei dem Wirkstoff IPBC handelt es sich um 3-lodoprop-2-ynyl-N-butylcarbamat, ei-
nen Ester der Carbaminsaure (Bild 5). Carbamate wirken prinzipiell durch Hemmung

des Enzyms Cholinesterase. Hingegen ist die Ursache der fungizide Wirkung des
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IPBC noch nicht vollstandig geklart, aber wahrscheinlich in der Toxizitat des lods be-
grundet. Der durch Hydrolyse entstehende Metabolit PBC, Propargyl-butyl-carbamat,
enthalt kein lod mehr und ist ca. 1000-fach weniger toxisch. Der Wirkstoff ist in Was-
ser l6slich, der pH-Wert bestimmt dabei maligeblich die Geschwindigkeit des Abbaus
durch Hydrolyse [Juergensen 2000]. IPBC hat eine lange Tradition bei der Verwen-
dung als Holzschutzmittel. Beim Einsatz in Bautenbeschichtungen konnte teilweise
eine Gelbfarbung von Fassaden durch Freisetzung von elementarem lod beobachtet
werden. IPBC findet auch in Kosmetikprodukten wie z. B. feuchten Hygienetlchern
Verwendung, da es sich durch seine gute Wirksamkeit bei geringen Konzentrationen
und seine gute technische Handhabbarkeit auszeichnet [Frauen 2001].

O

Hsc/\/\NHJko/\
|

Bild 5:
Strukturformel von IPBC.

2.2.2.5 Zink-Pyrithion

Zink-Pyrithion ist das Zink-Chelat des 1-Hydroxy-2-pyridinethions (Pyrithion) (Bild 6).
Seit den 1950er Jahren ist der Wirkstoff flir seine hohe fungizide und bakterizide
Wirkung bekannt. Ursachlich fir die Toxizitat ist die Unterbrechung des Stofftrans-
ports an der Zellmembran [Chandler 1978]. Neben seiner Verwendung in Fassaden-
beschichtungen liegen weitere Einsatzbereiche seit Jahren auch in der Kosmetik, wo
der Wirkstoff z. B. in Anti-Schuppen-Shampoos, eingesetzt wird. Diverse Produkte
werden gegenwartig massiv unter Nennung des Wirkstoffs im Fernsehen beworben.
Einsatzkonzentrationen betragen hier bis zu 2 % [Gagliardi 1998], [Fenn 1988]. Auch
in der Schifffahrt wird der Wirkstoff als ,Anti-Fouling-Agent* (bewuchshemmender
Zusatz in Anstrichen fur Schiffsrimpfe) verwendet [Thomas 1999], [Ranke 2009]. In
Wasser findet, in Abhangigkeit von Konzentration, pH-Wert, Salzgehalt, Wassertiefe
etc. Photodegradation unter Bildung von weniger toxischen Abbauprodukten statt.
Die angegebenen Halbwertszeiten betragen dabei zwischen wenigen Minuten und
einigen Stunden [Neihof 1979], [Thomas 1999], [Dahlloéf 2005]. Zink-Pyrithion kann in
komplexen Matrizes unter Umwelteinflissen wie Sonneneinstrahlung Oxidations-

und Trans-Metallisierungs-Prozessen unterliegen, die zu ebenfalls biozid wirksamen
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Transformationsprodukten fihren kénnen [Doose 2003], [Doose 2004], [Paulus
2005], [Ranke 2009].

Bild 6:
Strukturformel von Zink-Pyrithion.

2.2.3 Der Markt fur Biozide in Fassadenbeschichtungen

Aussagekraftiges Zahlenmaterial, das den Markt bzgl. verbauter Fassadenbeschich-
tung, Anteil der ausgerusteten Flachen, Einsatzmengen von Bioziden und Finanzvo-
lumen etc. beschreibt, ist nicht verfugbar. Das Statistische Bundesamt erhebt keine
Markt- und Verkaufszahlen konkreter Produkte. Teilweise stehen inlandische Produk-
tionszahlen oder Aulienhandelsdaten zur Verfligung. Auch der Bundesanstalt fur Ar-
beitsschutz und Arbeitsmedizin (BAuA) liegen keine Absatzzahlen und Finanzdaten
zu den in Fassadenbeschichtungen Verwendung findenden Biozid-Produkten vor.
Allerdings steht dort unter dem Link https://www.biozid-meldeverordnung.de/of-
fen/index.php ein Verzeichnis aller gemeldeten Produkte zur Verfligung. Dort besteht
die Moglichkeit, durch die Eingabe von Handelsnamen, Registriernummer, Wirkstoff-
namen, CAS-Nummer oder EC-Nummer nach Produkten zu recherchieren. Bei An-
gabe der CAS-Nummer erhalt man eine Liste mit den Handelsnamen und BAUA-
Registriernummern verschiedener Produkte, die den zugehoérigen Wirkstoff enthal-
ten. Damit ist jedoch noch keine Information darlber verbunden, ob diese Produkte

der gesuchten Produktart zuzuordnen sind bzw. welches Einsatzgebiet sie haben.

Nach Angaben des Fachverbands Warmedamm-Verbundsystem e. V. wurden in
Deutschland in den letzten 50 Jahren ca. 740 Mio. m?* Warmedamm-Verbundsystem
verlegt. Jahrlich kommen ca. 40 Mio. m? neu hinzu [WDVS 2010]. Der Verbrauch an
Fassadenfarben betrug im Jahr 2009 in Deutschland 136000 Tonnen. Insgesamt
wurden Farben und Lacke im Wert von 3.050.214 T€ produziert. Die Produktion war
damit deutlich geringer als in den vorangegangenen Jahren, zum Vergleich betrug
der Wert der Produktion im Jahr 2007 5.050.000 T€ [VDL 2010]. Angaben Uber die

40



Art und Mengen der in der Produktion eingesetzten Topfkonservierer sind nicht ver-

fugbar, ebenso wenig uber die den Fassadenfarben zugesetzten Filmkonservierer.

Nach einer Zusammenstellung von [Wunder 2007] verteilt sich der Einsatz von Biozi-
den auf eine Vielzahl kleiner und hochspezialisierter Anwendungen. Die Gesamt-
einsatzmenge an Bioziden, die zudem im Gegensatz zu Pflanzenschutzmitteln nicht
direkt in die Umwelt ausgebracht werden, betragt einen Bruchteil des Einsatzes an
Pflanzenschutzmitteln. So wurden 2004 in Westeuropa 7040 Tonnen Biozide in Far-
ben eingesetzt. Davon waren Uber die Halfte, 3840 Tonnen, Topfkonservierer und
3200 Tonnen Filmkonservierer. Im Vergleich dazu wurden 61400 Tonnen und damit

fast das Zehnfache an Pflanzenschutzmitteln verbraucht.

Schweizer Studien schatzen den jahrlichen Biozidverbrauch in kunststoffgebundenen
Putzen und Farben in der Schweiz auf 60 bis 300 Tonnen [Burkhardt 2009a]. Im Jahr
2005 wurde nach Umfragen des Schweizer Maler- und Gipser Verbandes e.V. mehr
als die Halfte von insgesamt bis zu 20 Mio. m? sanierter Flache mit biozider Ausrus-
tung ausgefuhrt [Burkhardt 2006]. Trotz dieser Zahlen bleibt offen, wie viel von wel-
chem Wirkstoff in welchen Beschichtungen eingesetzt und wie viel Flache damit be-

schichtet wird.

Hinsichtlich einer moglichen Freisetzung von Wirkstoffen aus den Beschichtungen
und des Eintrags in die Umwelt ist ohne detailliertes Zahlenmaterial eine Beurteilung
der Okologische Relevanz von biozid ausgerusteten Fassadenbeschichtungen nicht
maoglich. Neben Okologischen sind aber auch finanzielle Aspekte von Bedeutung.
Besonders eine optimierte Dauerhaftigkeit in der Beschichtung wirde zu einer Redu-
zierung der eingesetzten Wirkstoffmenge und somit zu einer Kostenersparnis an die-

ser Stelle fuhren.
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2.2.4 Auslaugung von Inhaltsstoffen

Biozide Wirkstoffe in Fassadenbeschichtungen mussen in bestimmtem Male was-
serldslich sein, damit sie von den Zielorganismen aufgenommen werden kénnen. Die
Wasserloslichkeit wiederum ist Voraussetzung fur die Auslaugung durch Regen. Sie

hat Einfluss auf die Verweildauer der Wirkstoffe in der Beschichtung.

Beschichtungsbestandteile wie organische und anorganische Anionen und Kationen
und nicht ionogen vorliegende organische Verbindungen kdnnen durch ablaufendes
Regenwasser ausgewaschen werden. Nach [SchieRl 1995] finden dabei folgende
Transportvorgange statt:

e |st die Fassadenoberflache zu Beginn des Regenereignisses trocken, dringt
das Regenwasser durch kapillares Saugen in den Baustoff ein. Hierbei kon-
nen wasserlosliche Verbindungen, die in den oberflachennahen Zonen aus-
kristallisiert sind, in das Baustoffinnere transportiert werden.

e Gleichzeitig werden auch Salze, Schwermetalle und Biozide von der Oberfla-
che abgewaschen.

e Erst bei langerer Regendauer findet eine Auslaugung der Salze, Schwermetal-
le und Biozide aufgrund von Diffusionsprozessen (Konzentrationsgefalle vom
Inneren des Baustoffes gegenlber der Oberflache) statt.

e Nach Ende des Regenereignisses trocknet der Baustoff wieder aus. Solange
das Wasser aus dem Inneren des Bauteils zur Oberflache gelangt, werden
Salze, Schwermetalle und Biozide mittransportiert. Nach dem Verdunsten des
Wassers in die Umgebungsluft kristallisieren sie dann in oberflachennahen

Zonen aus.
Der Stofftransport aus Fassadenbaustoffen stellt somit einen komplexen und auch

mehrdimensionalen Vorgang dar, der nicht nur durch Diffusionsvorgange, sondern

auch sehr stark vom Austrocknungsverhalten der Baustoffe bestimmt wird.
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2.3  Ansatze anderer Arbeitsgruppen

Es befassen sich derzeit noch andere Arbeitsgruppen mit dem Bewuchs von Aul3en-
bauteilen und in Fassadenbeschichtungen eingesetzten Bioziden. Einige davon wer-
den im Folgenden genannt.

An der Hochschule Wismar und dem Dahlberg-Institut fir Diagnostik und Instand-
setzung historischer Bausubstanz e. V. (ebenfalls Wismar) wird in Zusammenhang
mit Aspekten des Bautenschutzes die Entwicklung von Bewuchs und die Wirksam-
keit von Bioziden in Fassaden untersucht. Unter anderem wurden ursprunglich stark
bewachsene, anschlieRend gereinigte und mit neuen Farben gestaltete Giebelfla-
chen beobachtet. Die Farben waren in unterschiedlichen Konzentrationen biozid ein-
gestellt und wurden mehrere Jahre bewittert. Je niedriger dabei die Wirkstoffkonzent-
ration war, desto starker entwickelte sich der Bewuchs. Die Biozide bewirkten nur
eine vorubergehende Hemmung der Besiedlung durch Mikroorganismen und werden

daher als ,Verlegenheitslosung® betrachtet [Venzmer 2009].

Auch an der Bundesanstalt fur Materialschutz und —prufung (BAM) befasst man sich
mit Bioziden. Es werden sowohl Gesichtspunkte des Materialschutzes hinsichtlich
der generellen Wirksamkeit von Bioziden als auch der Freisetzung bearbeitet.
Schoknecht untersuchte dabei die Freisetzung von Wirkstoffen aus Beschichtungen
im Labor mittels Tauch- und Beregnungsversuchen [Schoknecht 2008],
[Schoknecht 2009]. Es zeigte sich, dass das Auslaugverhalten der Biozide wirkstoff-
und zeitabhangig ist und unter Diffusionskontrolle ablauft. Ausschlaggebend sind die
Wasserloslichkeiten und n-Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten. Ebenso wurde
der Einfluss von UV-Strahlung auf die Beschichtungen deutlich: so fuhrte UV-
Exposition der Beschichtungen vor dem Auswaschversuch auf verminderte Wirk-
stoffkonzentrationen im Eluat. Weitere Einflussgréf3en waren die Rezepturen der Be-
schichtungen, die Einsatzkonzentrationen der Wirkstoffe sowie die Verfugbarkeit von

Wasser.

Das Dr. Robert-Murjahn-Institut (RMI) in Ober-Ramstadt beschaftigt sich mit Unter-
suchungen auf den Gebieten der Beschichtungsstoffe, Fassadensysteme, Warme-
dammung und Bautenschutz sowie Gesundheits- und Umweltaspekten. Das Ergeb-

nis gemeinsamer Arbeiten von Borho (RMI) und Schoknecht (BAM) fand Eingang in
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den im Mai 2010 veroffentlichten Normentwurf E DIN EN 16105:2010-05 (D) [prEN
16105:2010], in dem eine Labormethode zur Bestimmung des Auswaschverhaltens
von Substanzen aus Beschichtungsstoffen beschrieben wird. Prufkérper durchlaufen
dabei neun definierte, aus Tauch- und Trocknungsperioden bestehende Zyklen.
Nach jedem Zyklus erfolgt die Bestimmung der Konzentrationen der Zielsubstanzen
im Tauchwasser, aus denen spezifische Emissionsraten ermittelt werden. Im Norm-
entwurf selbst wird explizit darauf hingewiesen, dass die Freisetzung von Stoffen aus
Beschichtungen unter realen Umweltbedingungen mit der Labormethode nicht er-

fasst werden kann.

Mit den Okologischen Aspekten des Eintrags von Bioziden in die Umwelt befasste
sich bereits im Jahr 2004 Menge im Auftrag des Landesumweltamtes Nordrhein-
Westfalen [Menge 2005]. Untersucht wurde die Gewasserbelastung durch Eintrag
von Bioziden aus Dachfarben. Zu diesem Zweck fluhrte man u. A. Laborversuche zur
Simulation der Auswaschung durch. Diese bildeten die Basis zur Modellierung des
Eintrags in die Umwelt. Eine Risikoabschatzung unter Einbeziehung von Literaturda-
ten flhrte zu dem Schluss, ,dass von biozidhaltigen Dachfarben durch die Auswa-
schung der Biozide und ihre Freisetzung in die Umwelt ein Risiko fur die Umwelt

ausgeht®.

In diesem Zusammenhang erregte auch das in der Schweiz an der Eawag, einem
Forschungsinstitut des ETH-Bereichs, unter der Leitung von Burkhardt durchgefiihrte
Projekt ,Urbic* grol3e Aufmerksamkeit. Hier wurde der Eintrag von Bioziden aus Fas-
saden in die Umwelt (Vorfluter, Oberflachengewasser) als Folge der Siedlungsent-
wasserung betrachtet [Eawag 2010], [Burkhardt 2008], [Burkhardt 2009a], [Burk-
hardt 2009b]. Ausgangspunkt war die Belastung von Gewassern durch Biozide, de-
ren Herkunft nach Ausschluss der Landwirtschaft als Eintragsquelle unklar war. Die
Untersuchungen sowohl in Gebieten mit Wohnbebauung als auch im Labor im Be-
regnungsversuch zeigten, das Biozide je nach Art des Wirkstoffs in unterschiedlichen
Mengen mit Fassadenablaufwasser ausgetragen werden koénnen. Besonders bei
neuen, warmegedammten Fassaden sind demnach Biozide im Ablaufwasser zu er-
warten. Als eine Einflussgrofe wurde die Temperatur identifiziert: im Laborversuch

stieg nach Temperaturerhdhung auch die Auswaschung. Bezuglich der ékotoxischen
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Effekte und der Stabilitat in der Umwelt wird empfohlen, Risikoabschatzungen wirk-

stoffspezifisch vorzunehmen.

Zusammenfassend kann man feststellen, dass unterschiedliche Aspekte des Biozid-
einsatzes in Fassadenbeschichtungen im Fokus stehen. Neben der generellen Wirk-
samkeit ist dies haupsachlich die Freisetzung durch Auswaschung. So wurden all-
gemeine Faktoren identifiziert, die den Austrag der Wirkstoffe durch Wasser beein-
flussen. Risikoabschatzungen bezuglich des Gefahrdungspotentials bei Eintrag in die

Umwelt haben wirkstoffspezifisch zu erfolgen.

Die Entwicklung der Wirkstoffgehalte in den Beschichtungen selbst bleibt jedoch of-
fen. Insbesondere existiert kein Datenmaterial aus langfristig angelegten Freiland-
versuchen, ebenso wenig zum Wirkstoffaustrag unter Realbedingungen. Dies ist je-
doch von wesentlicher Bedeutung, um den Wirkstoffeinsatz in Beschichtungen so-
wohl unter okonomischen als auch o6kologischen Gesichtspunkten optimieren zu

konnen.

45



3

3.1

Methode und Durchfuhrung

Methodische Vorgehensweise

Die Kenntnis des Verweilverhaltens der Wirkstoffe in der Beschichtung ist entschei-

dend fur die Optimierung und die Neuentwicklung von biozid ausgerusteten Fassa-

denbeschichtungen. Systematische, realitatsnahe Untersuchungen hierzu liegen bis-

lang nicht vor. Umfangreiche, langfristig angelegte und praxisorientierte Untersu-

chungen an Priafkérpern mit unterschiedlichen Beschichtungen unter nattrlichen Wit-

terungsbedingungen sollten den Status Quo erfassen, abbilden und Ansatzmoglich-

keiten fur Verbesserungen schaffen.

Wesentliche Elemente der Untersuchungen waren:

Komplexitat: Prafkérper wurden unter komplexen realen Bedingungen im Frei-
land bewittert. Durch Exposition an zwei verschiedenen Standorten sollte der
Einfluss unterschiedlicher klimatischer Bedingungen auf das Verhalten der
eingesetzten Materialien erkennbar werden.

Praxisnahe: Sowohl die Beschichtungen als auch die eingesetzten Wirkstoffe
und deren Kombinationen wurden in Zusammenarbeit mit der Industrie pra-
xisorientiert ausgewahlt. Es kamen spezielle Richtrezepturen zum Einsatz.
Prafkorper auf Basis von WDVS simulierten wesentliche Elemente der tat-
sachlichen Einbausituation.

Systematik: Durch Kombination verschiedener Beschichtungen mit unter-
schiedlichen Wirkstoffgemischen entstand eine Vielzahl an Varianten. Neben
den biozid ausgerusteten Beschichtungen wurden biozidfreie Vergleichsvari-
anten erstellt.

Langfristigkeit: Da die biologische Besiedelung von Fassaden ein langsam
einsetzender Vorgang ist und die Entwicklung von Algen, Pilzen etc. oft erst
nach Jahren sichtbar wird, erstreckte sich der Untersuchungszeitraum Uber
vier Jahre.

Kontinuitat: Die Untersuchungen an den Beschichtungen erfolgten in regel-
mafigen Abstanden. Dadurch wurde die zeitliche Veranderung der Stoffei-

genschaften erkennbar.
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In definierten Zeitabstanden wurden die Wirkstoff-Gehalte der Beschichtungen unter-
sucht. Nach Schlagregenereignissen wurden zusatzlich die mit dem abgelaufenen
Regenwasser ausgetragenen Wirkstoffe bestimmt. Aus den so gewonnenen Daten
wurde die Bedeutung anderer Austragspfade und der Umwandlung der Wirkstoffe in
Transformationsprodukte abgeschatzt. Die Verteilung der Wirkstoffe innerhalb des
Beschichtungssystems (Armierungsputz / Deckputz) sowie innerhalb des Deckputzes
wurden exemplarisch untersucht. Im Rahmen einer Diplomarbeit wurden Vorversu-
che fur ein Laborverfahren zur zeitraffenden Bewitterung durchgefuhrt. Zur Absiche-
rung der Analysenergebnisse aus der Untersuchung der Beschichtungen und zur
Identifizierung kritischer Verfahrensschritte der Analytik wurde zudem ein Laborver-

gleich geplant und durchgeflhrt.

3.2  Durchflhrung
3.2.1 Materialauswahl: Putze und Farben

Ein Kalk-Zement-Putz, ein Silikat-Putz und drei organisch gebundene Putze auf Ba-
sis von Styrolacrylat, Terpolymer und Silikonharz kamen als Beschichtungen zum
Einsatz. Eine Dispersionssilikatfarbe, eine Dispersionsfarbe (Styrolacrylat) und eine
Silikonharzfarbe wurden als Anstrich verwendet (Tabelle 3). Sowohl bei den Putzen
als auch bei den Farben handelte es sich um realitatsnahe Modellrezepturen (Rezep-

turen s. Kapitel 7.14).

Tabelle 3:
Verwendete Beschichtungen.
Material Bindemitteltyp Bezeichnung
Mineralischer Putz Kalk-Zement M
Dispersionsputz 1 Styrolacrylat KH1
Dispersionsputz 2 Terpolymer KH2
Silikonharzputz Silikonharz SH
Silikatputz Wasserglas S
Dispersionssilikatfarbe Wasserglas F1
Dispersionsfarbe Styrolacrylat F2
Silikonharzfarbe Silikonharz F3
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3.2.2 Wirkstoffe

Vier Wirkstoffkombinationen aus jeweils drei Wirkstoffen wurden untersucht. Jede
Kombination enthielt das Algizid Terbutryn und das Fungizid OIT. Der dritte Wirkstoff
variierte, es fanden entweder Carbendazim, DCOIT, IPBC oder Zink-Pyrithion Ver-
wendung (Tabelle 4).

Den Putzen wurden 0,5 M-% der Wirkstoffgemische, den Farben 1,0 M-% zugesetzt.

Tabelle 4:
Eingesetzte Wirkstoffgemische.
Wirkstoffgemisch Wirkstoff 1 Wirkstoff 2 Wirkstoff 3
B2 Terbutryn oIT Carbendazim
B3 Terbutryn oIT DCOIT
B4 Terbutryn oIT IPBC
B5 Terbutryn oIT Zink-Pyrithion

In den Wirkstoffgemischen selbst lagen fur jedes Biozid unterschiedliche Einsatz-
mengen vor: Direkt vor der Herstellung der Prufkorper wurden in den nassen Farben
Massenkonzentrationen der einzelnen Wirkstoffe zwischen 0,05 M-% und 0,15 M-%
eingestellt (Tabelle 5). Die Massenkonzentrationen in den frischen Putzen betrugen
zwischen 0,025 M-% und 0,075 M-%.

Tabelle 5:
Wirkstoffkonzentrationen in den nassen Materialien.
Carbendazim DCOIT IPBC Zink-Pyrithion |  Terbutryn oIT
[M-%] [M-%] [M-%] [M-%] [M-%] [M-%]
In Farbe
B2 0,1 0,1 0,05
B3 0,15 0,1 0,05
B4 0,15 0,1 0,05
B5 0,1 0,1 0,05
In Putz
B2 0,05 0,05 0,025
B3 0,075 0,05 0,025
B4 0,075 0,05 0,025
B5 0,05 0,05 0,025
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3.2.3 Variantenplan

Die biozid ausgerusteten Putze wurden ohne weiteren Deckanstrich ausgefuhrt. Flr
die Untersuchung der Farben wurden biozidfreie Putze mit biozid ausgerusteten Far-
ben versehen. Bei allen Varianten wurde zusatzlich jeweils eine identisch aufgebau-

te, biozidfreie Vergleichsvariante (Referenz) hergestellt (Tabelle 6).
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Tabelle 6:
Variantenplan.

Putz / Bindemitteltyp | Wirkstoffgemisch Anstrich Wirkstoffgemisch Bezeichnung
Mineralisch (M) B2 ohne - M-B2
Mineralisch (M) ohne ohne - M-BO (Referenz)
Mineralisch (M) ohne Dispersionssilikatfarbe B2 M-B0-F1-B2
Mineralisch (M) ohne Dispersionssilikatfarbe ohne M-B0-F1-BO

(Referenz)
Mineralisch (M) ohne Dispersionsfarbe B2 M-B0-F2-B2
Mineralisch (M) ohne Dispersionsfarbe ohne M-B0-F2-BO

(Referenz)
Mineralisch (M) ohne Silikonharzfarbe B2 M-B0-F3-B2
Mineralisch (M) ohne Silikonharzfarbe B3 M-B0-F3-B3
Mineralisch (M) ohne Silikonharzfarbe B4 M-B0-F3-B4
Mineralisch (M) ohne Silikonharzfarbe B5 M-B0-F3-B5
Mineralisch (M) ohne Silikonharzfarbe ohne M-B0-F3-B0

Styrolacrylat (KH1) B2 ohne - KH1-B2

Styrolacrylat (KH1) B3 ohne - KH1-B3

Styrolacrylat (KH1) B4 ohne - KH1-B4

Styrolacrylat (KH1) B5 ohne - KH1-B5

Styrolacrylat (KH1) ohne ohne - KH1-BO (Referenz)

Styrolacrylat (KH1) ohne Dispersionsfarbe B2 KH1-B0-F2-B2

Styrolacrylat (KH1) ohne Dispersionsfarbe B3 KH1-B0-F2-B3

Styrolacrylat (KH1) ohne Dispersionsfarbe B4 KH1-B0O-F2-B4

Styrolacrylat (KH1) ohne Dispersionsfarbe B5 KH1-B0-F2-B5

Styrolacrylat (KH1) ohne Dispersionsfarbe ohne KH1-B0-F2-B0

(Referenz)
Terpolymer (KH2) B2 ohne - KH2-B2
Terpolymer (KH2) B3 ohne - KH2-B3
Terpolymer (KH2) B4 ohne - KH2-B4
Terpolymer (KH2) B5 ohne - KH2-B5
Terpolymer (KH2) ohne ohne - KH2-B0O (Referenz)
Silikonharz (SH) B2 ohne - SH-B2
Silikonharz (SH) B3 ohne - SH-B3
Silikonharz (SH) B4 ohne - SH-B4
Silikonharz (SH) B5 ohne - SH-B5
Silikonharz (SH) ohne ohne - SH-BO (Referenz)
Silikatputz (S) B2 ohne - S-B2
Silikatputz (S) ohne ohne - S-B0 (Referenz)
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3.2.4 Prufkorperaufbau

Die Putze und Farben wurden auf spezielle Prufkorper auf der Basis von Warme-
damm-Verbundsystemen aufgebracht (Bild 7 und Bild 8). Die Prufkorper bestanden
aus einer ruckwartigen Faserzement-Platte mit den Abmessungen 30 cm x 30 cm. In
der Mitte der Platte befand sich eine Bohrung, in die eine Einleimmuffe geklebt wur-
de. Auf die Platte wurde Polystyrol-Dammung (35 cm x 30 cm, 5 cm dick) mit Klebe-
mortel aufgebracht. Die Dammung war nach oben hinten, zur Platte hin, abge-
schragt, so dass die zu beschichtende Vorderseite der Prifkérper 35 cm x 30 cm
grofd war. Die Vorderseite der Dammung wurde mit Gewebearmierung versehen. Die
Seitenflachen wurden nicht mit Gewebe armiert. An der oberen Kante wurde ein fle-
xibler Eckwinkel und an der unteren Kante ein Tropfkantenprofil angesetzt. Als Ar-
mierungsmortel wurde Capatect Klebe- und Spachtelmasse 190 verwendet. Der Ar-
mierungsmortel wurde auf die Vorderseite und auf die Seitenflachen aufgetragen.
Die Vorderseite wurde mdglichst eben ausgefihrt und die obere Kante moglichst ge-
rade und dunn. Die Abschragung oben und die Putzleiste unten dienten dazu, einen
Wasserstau zu verhindern, der ansonsten konstruktionsbedingt zu einem verfruht

einsetzenden biologischen Bewuchs flihren kann.

vorne hinten

5cm

(>
==
==
30cm
ruckseitiger Abschlul}
(Faserzement-Platte)
Putz/Beschichtung
g
% 5 cm Dammung
Putzleiste (Polystyrol)

Bild 7:
Schematische Darstellung eines Prufkdrpers fiir die Exposition.
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Gewebearmierung
Abschragung

Dammung

Deckputz

Faserzement- Tropfkante

Platte

Bild 8:
Aufbau eines Prifkorpers.

Auf diese Prufkorper wurden die Putze und Farben fachgerecht durch Anwendungs-
techniker der Herstellerfirmen aufgebracht. Die Wirkstoffgemische wurden unmittel-
bar vor dem Auftragen des Putzes oder der Farbe eingemischt. Insgesamt wurden
etwa 400 Prufkorper fur die Exposition hergestellt, von den biozidhaltigen Varianten
je 13 Stick und von den biozidfreien Referenzen je 4 Stuck. Zusatzlich wurden von

jeder Variante mehrere Ruckstellmuster fur Laboruntersuchungen angefertigt.

3.2.5 Exposition

Im Marz 2005 wurden die Prufkorper in Holzkirchen (8 pro Variante) und Ernsthofen
(5 pro Variante) exponiert. Die beschichteten Oberflachen zeigten nach Westen und

waren senkrecht ausgerichtet.

Holzkirchen liegt ca. 25 km sudlich von Minchen im bayerischen Voralpenland auf
einer Hochebene auf ca. 680 m Meereshdhe. Das Klima wird von drei wesentlichen
Phanomenen dominiert:
« Bei Foéhnlagen kann die Temperaturdifferenz innerhalb eines Tages bis zu
35 K betragen.
« Die starke nachtliche Abstrahlung fuhrt zu haufigen Taupunktunterschreitun-

gen.
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« Insbesondere im Sommerhalbjahr treten heftige Gewitter mit teils schweren
Regenfallen bei starkem Westwind auf, so dass Holzkirchen in die héchste
Schlagregenbelastungsgruppe eingeordnet wird.

Durch die Ausrichtung nach Westen auf freiem und ebenem Gelande waren die

Prufkérper starken Belastungen durch die Witterungseinflisse ausgesetzt

(Bild 9).

Bild 9:
Exposition der Priifkérper auf dem Gelande des IBP Holzkirchen. Die Prifkérper sind nach Westen ausgerichtet.

Im Gegensatz zu den frei stehenden Priufkérpern in Holzkirchen wurden die Priufkor-
per in Ernsthofen auf einer Waldlichtung in einer Talsenke nahe eines Bachlaufes
exponiert. Das Gelande liegt in der Nahe von Darmstadt in einem Naturschutzgebiet
(Bild 10).
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Bild 10:
Exposition der Prifkérper in Ernsthofen auf einer Waldlichtung.

Extreme Klimaschwankungen sind hier seltener. Der Standort zeichnet sich eher
durch hohe und langanhaltende Luftfeuchtigkeit nach Regenfallen aus, durch die die
Prufkérper langsamer abtrocknen. Es war zu klaren, welche Rolle unterschiedliche
klimatische Bedingungen bei der Entwicklung der Wirkstoffgehalte der Beschichtun-

gen spielen.

3.2.6 Untersuchungsumfang

Die auf die Prufkorper aufgetragenen Beschichtungen wurden in definierten Abstan-
den auf ihren Wirkstoffgehalt hin untersucht. Die Beprobung der in Holzkirchen ex-
ponierten Prufkorper erfolgte im ersten Expositionsjahr vierteljahrlich, im zweiten und
dritten Expositionsjahr halbjahrlich und nach Vollendung des vierten Jahres. Die in
Ernsthofen exponierten Prufkdrper wurden jeweils zum Ende des Expositionsjahres
untersucht. Der Untersuchungszeitraum erstreckte sich von Marz 2005 bis
Marz 2009 (Tabelle 7). AuBerdem wurde der Biozidgehalt unbewitterter Rickstell-
muster der Beschichtungen bestimmt. Die Aufbewahrung der Rickstellmuster fand

unter kontrollierten klimatischen Bedingungen bei 23 °C und 50 % rel. Feuchte statt.
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Tabelle 7:
Probenahmeplan fiir die Beschichtungen in Holzkirchen und Ernsthofen.

Probenahmezeitpunkt Expositonsdauer [Monate] Holzkirchen Ernsthofen
Juni 2005 3 X
September 2005 6 X
Dezember 2005 9 X
Marz 2006 12 X X
September 2006 18 X
Marz 2007 24 X X
September 2007 30 X
Marz 2008 36 X
Marz 2009 48 X

Wahrend des vierjahrigen Untersuchungszeitraums wurde auch das von den Pruf-
korpern ablaufende Regenwasser untersucht. Die Probenahme erfolgte dabei zu Be-
ginn der Exposition nach jedem Schlagregenereignis, ab Juni 2005 je nach Witterung
zunachst etwa alle zwei Wochen und ab September 2005 ca. einmal pro Monat. Bei
Frost und Schneefall im Winterhalbjahr wurde die Beprobung ausgesetzt. Gemessen
wurden die Entwicklung des pH-Wertes sowie der Gehalt an Wirkstoffen im Ablauf-

wasser.

3.3 Chemische Untersuchungen
3.3.1 Beschichtungen

In festgelegten Zeitabstanden wurden Prufkdrper aus der Exposition eingeholt und
die Oberflachenbeschichtungen chemisch untersucht. Mit einer Oberflachenelektrode
wurde der pH-Wert an der Prufkorperoberflache bestimmt. Um den Wirkstoffgehalt
der Beschichtungen zu ermitteln, wurde mit einem Dremel Multitool auf einer definier-
ten Flache die Beschichtung (Deckputz bzw. Deckputz inkl. Farbe) bis auf den Armie-
rungsmortel abgefrast, d. h. bei Wirkstoff-ausgerusteten Farben wurde auch der
Edelputz mit abgetragen (Bild 11 und Bild 12).
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Bild 11:
Messung des pH-Werts mit einer Oberlachen-Elektrode auf einer Priifkérper-Oberflache.

A

Wolframcarbid- Fraswerkzeug
Fréasmesser

Probenahmestelle,
Abmessungen:
2cmx2cm

Prifkérper

Bild 12:
Probenahme von der Beschichtung mittels eines Dremel Multitool durch Abfrasen.

Die Wirkstoffe wurden unter Zugabe von konzentrierter Essigsaure mit Methanol im
Ultraschallbad aus dem gewonnenen Frasgut extrahiert. Die Extrakte wurden nach

Filtration direkt auf ihren Wirkstoffgehalt hin untersucht. Die Extraktion von Zink-

56



Pyrithion erfolgte mittels Natronlauge in Dimethylsulfoxid (DMSO) und nach Zugabe
von Eisessig und Methanol unter Ultraschall. Die Derivatisierung des Wirkstoffs im
Extrakt wurde nach Komplexierung mit Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) mit 4-
Chlor-7-nitrobenzo-2-oxa-1,3-diazol (NBDCI) durchgeflhrt.

In der Anfangsphase des Projekts wurde auf jedem Prufkorper nur eine Stelle exem-
plarisch abgetragen und untersucht. Aufgrund der gewonnenen Ergebnisse wurde im
weiteren Projektverlauf, beginnend mit der Probenahme nach 12 Monaten Expo-
sition, die Analytik auf drei in einer Vertikalen verteilten Prifkorperstellen ausge-
dehnt. In Bezug auf Zink-Pyrithion wurde weiterhin nur eine Stelle in der Mitte der

Prufkorper beprobt.

3.3.2 Ablaufwasser

Auch das von den Prifkoérpern ablaufende Regenwasser wurde hinsichtlich des Bio-
zidgehalts untersucht. Das Volumen der Probenbehalter betrug 1 Liter. Dieses Volu-
men war ausreichend fur das von der Prufkdrperoberflache ablaufende Regenwasser
und wurde nur bei extrem starken und ausdauernden Regenfallen Uberschritten. Die
Proben wurden, soweit moglich, unmittelbar nach der Asservierung untersucht, bzw.

notigenfalls im Kuhlschrank bei 4 °C aufbewahrt.

3.3.2.1 Probenaufbereitung

In Erwartung geringer Wirkstoffgehalte im Ablaufwasser zum Ende der Projektlaufzeit
hin wurden wahrend der gesamten Versuchsdauer die Wirkstoffe mittels Festpha-
senextraktion (SPE: Solid Phase Extraction) (Bild 13) angereichert und die Extrakte
bei Bedarf fUr die instrumentelle Analytik verdinnt, um eine gleichbleibende Behand-
lung der Proben sicherzustellen. Es wurden die gesamten Probenvolumina extrahiert
(keine Entnahme von Aliquoten). Als Adsorbermaterial diente ein polar modifiziertes
Polystyrol-Divinylbenzol-Harz. Zur Abtrennung von im Ablaufwasser befindlichem
Sediment (Blltenstaub, Kreidung der Prufkorperoberflache, etc.) wurden bei Bedarf
die Schlauchadapter fir die SPE-Kartuschen mit Glasfaserfiltern umwickelt. So konn-
te ein vorzeitiges Verstopfen der Kartuschen vermieden werden. Die Auswertung der
Proben erfolgte durch Relation der Analyten auf einen zugesetzten internen Stan-
dard.
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Bild 13:
Vorrichtung zur Anreicherung von Analyten aus Wasser mittels Festphasenextraktion (SPE).

Nach der Ermittlung des pH-Werts der Ablaufwasser wurden die pH-Werte mit kon-
zentrierter Salzsaure auf pH 2 + 0,5 eingestellt. Zu jeder Probe wurden als interner
Standard 500 ng Terbutryn-d5 zugegeben. Als Adsorber kamen SPE-Kartuschen der
Firma Varian (Bond Elut PPL) zum Einsatz, die Konditionierung erfolgte mit 3 mL Me-
thanol und 3 mL demineralisiertem Wasser (eingestellt auf pH 2). Nach Beendigung
der Extraktion wurden die Kartuschen mit 10 mL demineralisiertem Wasser (einge-
stellt auf pH 2) gewaschen und im Luftstrom getrocknet. Die Wirkstoffe wurden mit
3 mL einer Mischung aus Methanol und Acetonitril (1/1 v/v) vom Adsorber eluiert und
die Volumina auf 2 mL aufgefullt. Die Aliquote des Extrakts wurden direkt mittels
HPLC-Tandem-MS vermessen.

Fur die Auswertung wurde aus im Labor hergestellten wassrigen Proben mit unter-
schiedlichen Wirkstoffkonzentrationen nach dem gleichen Verfahren eine Kali-

brationsreihe erstellt.
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3.3.2.2 Stabilitat von Wirkstoffen in Wasser

Ablaufwasser von Fassaden kdnnen unterschiedliche Partikel enthalten. Zum Einen
kénnen mineralische Beschichtungsbestandteile von den Oberflachen abgewaschen
werden, zum Anderen gelangen je nach Standort auch Bluten- oder Strallenstaub
mit dem Regen in die Probengefalle. Das Regenwasser an sich kann durch die Auf-
nahme von Kohlendioxid und Schadstoffen aus der Luft unterschiedliche pH-Werte
aufweisen. In Holzkirchen wurden bei Regenwassern pH-Werte zwischen 4,6 und 7,7
gemessen. Zusatzliche Lichteinstrahlung kann in den Probengefallen Zersetzungs-
reaktionen der Wirkstoffe beglnstigen.

In einem Versuch zur Bestimmung der Stabilitat von Bioziden in Fassadenablauf-
wassern wurden Ablaufwasser von biozidfreien Prufkorpern mit einem Biozid-
Cocktail versetzt und an verschiedenen Standorten gelagert. Eine Halfte der Proben
wurde 14 Tage bei Raumtemperatur am Licht (Fenster) gelagert, die andere Halfte
21 Tage bei 4 °C im Kuhlschrank aufbewahrt.

Um die zeitliche Entwicklung der Abbau-Reaktionen deutlich zu machen, wurden in
einem weiteren Versuch reale Ablaufwasser biozidfreier Prifkorper mit Biozid-
Cocktail dotiert und ebenfalls der Einwirkung von Licht ausgesetzt. Nach definierten

Zeitabstanden wurden einzelne Proben aus dem Licht entfernt.

3.3.3 Instrumentelle Analytik

Die bioziden Wirkstoffe in Ablaufwasser und Beschichtung wurden mittels Hoch-
leistungsflussigkeits-Chromatographie-Tandem-Massenspektrometrie  (Liquid-Chro-
matographyTandem-Mass-Spectrometry: HPLC-Tandem-MS) indentifiziert und quan-
tifiziert.

3.3.3.1 HPLC-Tandem-MS

Bei der Flussigkeits-Chromatographie (HPLC) werden die einzelnen Bestandteile der
injizierten Probe aufgrund ihrer unterschiedlichen Polaritat auf einer geeigneten
Trennsaule separiert. Zum Einsatz kommt hier eine bifunktionale Umkehrphase mit
Propylphenyl- und Octadecyl-Liganden (s. auch Kapitel 7.13.1). Die Trennwirkung
basiert auf hydrophoben und 1r-11 - Wechselwirkungen der Analytmolekile mit den Li-

ganden. Eluiert wird mit einem ameisensaurem Gemisch aus Wasser und Acetonitril.
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Die ldentifizierung der chromatographisch aufgetrennten Analytmolekule erfolgt nach
lonisierung im Massenspektrometer Uber die Moleklilmasse und, nach Beschuss mit

Kollisionsgas, auch charakteristischer Molekulfragmente (Tandem-MS) (Bild 14).

Quadrupol 1 Quadrupol 2 Quadrupol 3

—_— _—
—>‘ // | Detekt
lonenquelle o~ > etektor
> .< —>‘
—| X —

Kollisionsgas

Bild 14:
Schematischer Aufbau eines Triplequadrupol-Massenspektrometers.

In der lonenquelle werden auf schonende Weise durch Elektrospray-lonisation posi-
tiv geladene Molekulionen erzeugt. Durch die zuvor ermittelten und am Gerat ein-
gestellten Parameter wirkt der erste Quadrupol wie ein Massenfilter, den nur Teil-
chen bestimmter Masse/Ladungs-Verhaltnisse (m/z) passieren kdnnen. Auf diese
Weise wird eine Abtrennung der Analyten von der Matrix erreicht. Durch Beschuss
mit einem nicht reaktiven Kollisionsgas, hier Argon, werden in der Kollisionszelle
(zweiter Quadrupol) charakteristische Produktionen erzeugt, von denen wiederum
nur bestimmte den nachsten Massenfilter (dritter Quadrupol) durchqueren kénnen
und vom Detektor detektiert werden. Die Messung erfolgt also im ,Reaction-
Monitoring-Modus®, bei dem fur den ersten und den dritten Quadrupol feste m/z-
Verhaltnisse eingestellt werden.

Die Vorteile der HPLC-Tandem-MS liegen in der hohen Sicherheit der Analyten-
Identifizierung durch sowohl Retentionszeit als auch Massenerkennung, sowie in den
auf diese Weise erreichbaren sehr niedrigen Bestimmungsgrenzen, die die Analytik

im Spurenbereich ermdglichen.
Die Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen wurden in Anlehnung an DIN

32645 [DIN 32643] unter Verwendung des Programms ,DINTEST® (Version 2004)

nach der Kalibriergeradenmethode ermittelt (Tabelle 8).
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Tabelle 8:

Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen gemaf DIN 32645 der untersuchten Wirkstoffe.

Nachweisgrenze Erfassungsgrenze | Bestimmungsgrenze Korrelation

[ppb] [ppb] [ppb] (7 Kalibrierproben)
Carbendazim 1,5 2,9 4.8 0,9994
DCOIT 3,3 6,7 9,7 0,9979
IPBC 26,8 53,6 81,5 0,9986
Pyrithion 22,4 44,8 67,9 0,9988
oIT 2,2 44 6,9 0,9991
Terbutryn 0,9 1,7 2,9 0,9998

3.3.3.2 Beeinflussung der Messungen durch Matrixeffekte?

Nach der chromatographischen Auftrennung der Analyt-Gemische werden im Inter-
face des Massenspektrometers aus Analyt-Molekulen lonen erzeugt, die in den
Hochvakuumbereich des Massenspektrometers Uberfihrt werden. Eine Matrixbe-
lastung der injizierten Eluate und damit eine mogliche Koelution mehrerer Kompo-
nenten des Extrakts kann bei der lonisierung der Analyten storend wirken indem es
zu massenspektrometrischen Konkurrenzeffekten kommt. Fir die Analytmolekule
stehen dann weniger Ladungstrager zur Verfugung, was die Signalintensitat herab-
setzt und zu Unterbefunden bei niedrigen Konzentrationen flihren kann. Bei der Ex-
traktion von Bioziden aus pulverférmigen Beschichtungen werden Eluate gewonnen,
die neben den Bioziden auch noch weitere |6sliche Beschichtungsbestandteile ent-
halten konnen. Um eine mogliche Beeinflussung der Messungen durch solcherart
verursachte Matrixeffekte identifizieren zu kdnnen, wurde eine biozidfreie Beschich-
tung (Terpolymerputz KH2-B0) extrahiert und geringe Mengen eines Biozid-Cocktails
zudotiert. Der Biozid-Cocktail wurde dabei in einer Versuchsreihe nach der Extraktion
zum Eluat zugegeben und die Wirkstoffwiederfindung ermittelt. In einer weiteren Ver-
suchsreihe erfolgte die Zugabe bereits wahrend der Extraktion. Im Vergleich mit den
Wiederfindungen aus der ersten Versuchsreihe kann hier unter Umstanden auch die
,Vollstandigkeit* der Extraktion festgestellt werden, also ob durch die pulverférmige

Probe Wirkstoff bei der Extraktion zurlickgehalten wurde.
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3.3.4 Vorversuche fur ein zeitraffendes Bewitterungsverfahren

Im Rahmen einer Diplomarbeit wurden Vorversuche fur die Entwicklung eines zeitraf-
fenden Bewitterungsverfahrens durchgefuhrt (Mei Tang: ,Untersuchungen zur Ent-
wicklung eines Schnelltestverfahrens zur Abschatzung des Verweilverhaltens von
Bioziden in Fassadenbeschichtungen® [Tang 2008]). Die Faktoren Auswaschung,
Temperatur und Strahlung wurden mit einfachen Mitteln nachgestellt. Fur die Versu-
che wurden Prufkorper aus unbewitterten Ruckstellmustern hergestellt. Der Durch-
messer der Prufkorper betrug 5 cm, die Rander und die Rlckseite wurden mit Alu-
miniumklebeband abgedichtet (Bild 15). Untersucht wurden der Styrolacrylat-
putz KH1 sowie die Dispersionsfarbe F2 auf Styrolacrylatputz KH1. Eine Analytik hin-
sichtlich Zink-Pyrithion wurde nicht durchgefuhrt.

Aluminium-
Klebeband

Bild 15:
Prifkorper fir die Vorversuche fir die Entwicklung eines zeitraffenden Bewitterungsverfahrens.

Bei einer Raumtemperatur von 23 °C wurden zwei Versuchsreihen zur Auswaschung
durchgefuhrt. In beiden Versuchsreihen wurden die beschichteten Oberflachen der
Prafkorper mit einer Tauchtiefe von ca. 0,5 cm in 200 mL demineralisiertes Wasser
getaucht (Bild 16). In der ersten Versuchsreihe wurde wahrend der Versuchsdauer

kein Wechsel des Wassers vorgenommen. Bei der zweiten Versuchsreihe wurde da-
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gegen nach definierten Zeitabstanden das Wasser analysiert und der Versuch nach
einer Trocknungszeit der Prufkorper von mindestens 24 Stunden mit frischem Was-
ser weitergefuhrt. Extraktion und Analyse aller Wasser erfolgten gemaly der oben
beschriebenen Vorgehensweise. Zudem wurden nach jedem Wasserwechsel die

Wirkstoff-Gehalte in den Beschichtungen bestimmt.

Getauchter
Prafkérper

/ Drahthalterung
-k .

elektronisches

Ruhrblatt Bechergla

demineralisiertem
Wasser

Bild 16:
Durchfiihrung der Tauchversuche zur Entwicklung eines zeitraffenden Bewitterungsverfahrens.

Im zweiten Versuchsteil wurden Prifkorper in einem steuerbaren bellfteten Trocken-
schrank (Vakuumtrockenschrank der Firma Binder) auf 40 °C bzw. 60 °C gelagert

(Bild 17). Die Versuchsdauer betrug vier, sieben und zehn Tage.
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Trocken-

schrank Prifkorper

Bild 17:
Durchfiihrung der Warmeversuche zur Entwicklung eines zeitraffenden Bewitterungsverfahrens.

Der Einfluss von Sonnenlicht auf den Wirkstoffgehalt in den Beschichtungen wurde
mit Bestrahlungsversuchen abgeschatzt. Als Strahlungsquelle dienten ULTRA-
VITALUX-Strahler der Firma Osram. Diese Strahler emittieren Licht mit einer dem
Sonnenlicht sehr ahnlichen spektralen Verteilung. In einen Abzug wurden zwei Strah-
ler eingebaut (Bild 18). Der Abstand zwischen Strahler und Prifkdrperoberflache be-
trug ca. 50 cm. Bei maximaler Beluftung betrugen die Temperatur ca. 40 °C und die
Lichtintensitat im Mittel 450 W/m?2. Die Prufkérper wurden in Zeitabschnitten von acht

Stunden bis zu einer maximalen Bestrahlungsdauer von 48 Stunden bestrahlt.
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Strahlungsquelle

Prifkorper

Bild 18:
Durchflihrung der Bestrahlungsversuche zur Entwicklung eines zeitraffenden Bewitterungsverfahrens.

Im letzten Versuchsteil wurden Tauch- und Bestrahlungsversuch kombiniert. Die
Prufkorper wurden zunachst sechs Stunden getaucht und nach einer mindestens
zwolfstindigen Trocknungszeit acht Stunden lang bestrahlt. Diese Intervalle wurden

bis zu einer gesamten Tauch- und Bestrahlungsdauer von je 24 Stunden wiederholt.
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3.4  Durchfihrung eines Laborvergleichs

Zur Absicherung der Analysenergebnisse aus der Untersuchung der Beschichtungen
wurde unter Mitwirkung der Projektpartner ein dreistufiger Laborvergleich durchge-
fuhrt (Tabelle 9). In der ersten Stufe des Laborvergleichs wurden am IBP die metha-
nolischen Extrakte definierter Beschichtungen, der KH1-Reihe, hergestellt, und den
teiinehmenden Laboratorien zur Analyse Ubersandt. In der zweiten Stufe wurde
Frasgut der gleichen Beschichtungen an die Labore geschickt. Die Vorbereitung der
Proben erfolgte dann nach den jeweiligen hausinternen Verfahren, ebenso wie die
instrumentelle Analytik. Die dritte Stufe umfasste den kompletten analytischen Pro-
zess von der Probenahme uber die Aufarbeitung bis hin zur chemischen Analyse
nach den hausinternen Methoden der teilnehmenden Laboratorien. An den verschie-
denen Stufen beteiligten sich sechs bis acht Labore. Die Ergebnisse wurden am IBP

ausgewertet und interpretiert.

Tabelle 9:
Dreistufiger Aufbau des Laborvergleichs: Vorgehensweise.
Stufe Umfang
Stufe 1 Vergleich der Ergebnisse der instrumentellen Analytik
Stufe 2 Vergleich der Ergebnisse nach Probenaufbereitung und instrumenteller Analytik
Stufe 3 Vergleich der Ergebnisse nach Probenahme, Probenaufbereitung und instrumenteller Analytik
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4 Ergebnisse

4.1  Untersuchungen an exponierten Prifkérpern
4.1.1 pH-Werte der Beschichtungen

Um einen eventuellen Einfluss des pH-Wertes auf die Biozidgehalte in den Beschich-
tungen abschatzen zu kénnen, wurden bei jeder Probenahme die Oberflachen-pH-
Werte gemessen. Zudem wurden unbewitterte Materialproben untersucht. Als erstes
wurden die pH-Werte der verarbeitungsfertigen pastésen Beschichtungen gemessen,
die zu diesem Zweck mit Wasser aufgeschlammt wurden. Dann wurde reines, in Pet-
rischalen eingebrachtes abgebundenes Probenmaterial zerkleinert und aufge-
schlammt und ebenfalls vermessen. Mit einer speziellen pH-Elektrode fir Messungen
an Oberflachen wurde zusatzlich der pH-Wert auf abgebundenen Oberflachen von

unbewitterten Ruckstellmustern ermittelt.

Die drei eingesetzten Farben weisen im aufgeschlammten Zustand alkalische pH-
Werte im Bereich von 9,3 bis 10,7 auf (Tabelle 10). Nach Trocknung, Zerkleinerung
und Aufschlammung bleiben diese Werte nahezu unverandert. Auch auf der Prufkor-
peroberflache zeigt sich bei der Dispersionsilikatfarbe F1 und der Dispersionsfarbe
F2 kaum eine Anderung der Werte. Bei der auf mineralischem Putz aufgetragenen
Silikonharzfarbe F3 wird dagegen ein um eine pH-Stufe erhdéhter Wert von 10,8 ge-

messen.

Bei den aufgeschlammten Putzproben zeigt der Styrolacrylatputz KH1 mit 9,3 den
niedrigsten Wert, der Silikatputz S liegt mit 10,6 tber eine pH-Stufe dartber. Der mi-
neralische Putz M wurde in frisch angeruhrtem Zustand nicht vermessen, angesichts
des Ca(OH),-Gehalts im System ist jedoch von hohen pH-Werten Uber 13 auszuge-
hen. Die Messung der abgebundenen und wieder aufgeschlammten reinen Materia-
lien ergibt fur alle Putze um ca. eine pH-Stufe erhéhte Werte, flir den mineralischen
Putz M wird ein relativ niedriger Wert von 12,4 gemessen. Die unbewitterten Prufkor-
peroberflachen weisen pH-Werte zwischen 9,9 (Terpolymerputz KH2) und 11,5 (mi-
neralischer Putz M und Silikatputz S) auf. Die Werte liegen damit innerhalb einer

sehr engen Spannbreite.
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Die vergleichsweise niedrigen Oberflachen-pH-Werte der mineralischen Systeme M
und S sind auf das angewandte Messprinzip zurtuckzufuhren. Da auch bei einer
Oberflachen-Elektrode zur Messung des pH-Wertes definitionsgemal geldste lonen
vorliegen missen, wird auf die getrockneten Proben ein Tropfen Wasser zur Herstel-
lung eines Flussigkeitsfilms aufgegeben. In diesem Flussigkeitsfilm stellt sich durch
Losung eine lonenkonzentration ein, die den Messwert liefert. Die Messung erstreckt
sich daher nur auf die oberste Materialschicht, die bei den mineralischen Systemen

durch Carbonatisierung bereits herabgesetzte pH-Werte aufweist.

Tabelle 10:
pH-Werte der eingesetzten Materialien.
Material aufgeschlammt | Material abgebunden System Oberflache,
und aufgeschlammt, unbewittert
unbewittert
Dispersionssilikatfarbe F1 10,7 11,0 11,2 auf M-BO
Dispersionsfarbe F2 9,3 9,3 9,4 auf M-BO
9,8 auf KH1-BO
Silikonharzfarbe F3 9,4 9,7 10,8 auf M-BO
Mineralischer Putz M - 12,4 11,5
Styrolacrylatputz KH1 9,3 10,2 10,2
Terpolymerputz KH2 9,8 11,6 9,9
Silikonharzputz SH 10,1 11,3 10,0
Silikatputz S 10,6 11,2 11,5

Die Entwicklung der Oberflachen-pH-Werte im Laufe der Exposition wurde fir alle
Varianten mit der Wirkstoffkombination B2 (Carbendazim, Terbutryn, OIT) verfolgt
(Bild 19 und Bild 20). Die einzelnen Varianten zeigen zu den verschiedenen Probe-
nahme-Zeitpunkten ein inkonsistentes Verhalten ihrer Oberflachen-pH-Werte. Dies
kann auf die Witterungsbedingungen vor den jeweiligen Beprobungszeitpunkten zu-
ruckgeflihrt werden. Konnte die Beschichtung nach einer langeren Trockenperiode
vollstandig austrocknen, so stehen bei einem folgenden Schlagregenereignis keine
geldsten Beschichtungskomponenten an der Oberflache zur Auswaschung zur Ver-
fugung. Nach feuchter Witterung hingegen ist die Schicht komplett durchfeuchtet,
Beschichtungsbestandteile konnen in Losung gehen und entlang des Konzentrati-
onsgefalles an die Oberflache der Schicht diffundieren, wo sie zur Auswaschung zur

Verflgung stehen.
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Ganz allgemein kann im untersuchten Expositionszeitraum eine geringe Abnahme
der pH-Werte von ca. 9,5 bis 11 auf pH 9 bis 10 festgestellt werden. Nach zweiein-
halb Jahren (Probenahme im Herbst 2007) werden flr alle drei eingesetzten Farben
auf mineralischem Putz sogar Werte zwischen 5,8 (Silikonharzfarbe, F3) und 6,9

(Dispersionssilikatfarbe F1) gemessen.

Beim mineralischen Putz M und beim Silikatputz S sinkt der pH-Wert an der Oberfla-
che Uber die Zeit von 11,5 auf 8,5 bzw. 8,2. Die Oberflachen-pH-Werte aller Varian-

ten bewegen sich also tendenziell im leicht alkalischen bis alkalischen Bereich.
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Bild 19:

Entwicklung der pH-Werte der Prufkdrper-Oberflachen. Putze.
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Bild 20:
Entwicklung der pH-Werte der Priifkdrper-Oberflachen. Verputzte Priifkdrper mit Farbanstrich.

4.1.2 pH-Werte des Ablaufwassers

Wahrend der Laufzeit des Projekts wurde das von den im Freiland exponierten bio-
zid-ausgerusteten Prufkorpern ablaufende Regenwasser analysiert. Das erste unter-
suchte Regenereignis fand am 19. Marz 2005, die letzte Probenahme am 19. Ju-
ni 2009 statt.

Zu Beginn des Versuchszeitraumes waren die meisten Probenwasser stark sedi-
menthaltig, da von den frischen Prifkorperoberflachen durch den Schlagregen Parti-
kel mit abgewaschen wurden und in die Probengefal’e gelangten. Im weiteren Ver-
lauf der Exponierung im Freiland wurde zudem bei einigen Varianten eine mehr oder
weniger starke Abwitterung der Prufkorper beobachtet. Bei extrem warmen Wetterla-
gen im Frahjahr war ein Eintrag von Blutenstaub in die Ablaufwasser zu beobachten.
Bedingt durch die Konstruktion der Beprobungsvorrichtungen wurden teilweise auch

Insekten in den Wasserproben gefunden.
Unter der Annahme, dass die verschiedenen Wirkstoffe keinen Einfluss auf die pH-

Werte der Ablaufwasser haben, wurden nur die pH-Werte der Ablaufwasser der Va-

rianten mit der Wirkstoffkombination B2 (Carbendazim, Terbutryn, OIT) bestimmt
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(Bild 21 und Bild 22). Zu Beginn der Exposition liegen die pH-Werte der Ablaufwas-
ser zwischen 9,2 und 10,8. Bereits nach drei Monaten sind die Werte im Mittel auf
ca. 7,2 abgesunken. Im weiteren Verlauf der Exposition sind bei fast allen Beschich-
tungen mit Ausnahme von M-B2 nur noch leichte Schwankungen um diesen pH-Wert
festzustellen, die Einzelwerte liegen im Bereich von 6,5 bis 8. Beim letzten unter-
suchten Regenereignis nach 51 Monaten (4 4 Jahre) wird bei der Variante M-BO-F3-
B2 (Silikonharzfarbe F3 auf mineralischem Putz M) der relativ niedrige pH-Wert von
5,9 gemessen.

Auch der biozid ausgertstete mineralische Putz M-B2 zeigt im ersten Bewitterungs-
halbjahr kein von den anderen Varianten abweichendes Verhalten. Nach den ersten
acht Monaten Exposition jedoch liegen die pH-Werte des Ablaufwassers dieses Sys-
tems durchgangig Uber denen der anderen Beschichtungen; maximal wird pH 8,9
(nach zweieinhalb Jahren) erreicht. Zurtickgefuhrt wird diese Beobachtung auf gerin-
ge Mengen gelostes Ca(OH),, das aus der durchfeuchteten Matrix ausgewaschen
werden kann. pH-Wert-Messungen an reinem Regenwasser am Standort Holzkir-
chen ergeben Werte von 4,6 bis 7,7, wobei die niedrigen Werte vor allem im Som-
merhalbjahr gemessen werden. Durch den Kontakt mit der Prufkérperoberflache er-

hdéhte sich bei allen Varianten der pH-Wert des ablaufenden Regenwassers.
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Bild 21:

pH-Werte der Ablaufwasser von verputzten Priifkérpern.
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Bild 22:
pH-Werte der Ablaufwasser von verputzten Prifkérpern mit Farbanstrich.

4.1.3 Gegenuberstellung der Wirkstoffmengen in Beschichtung und Ablauf-
wasser

Die Bestimmung der Wirkstoffmengen in den Beschichtungen und in den Ablaufwas-
sern stellt einen zentralen Punkt der Untersuchungen dar. Im Folgenden werden die
Ergebnisse fir Beschichtung und Ablaufwasser nach Wirkstoff geordnet einander
gegenubergestellt. Angegeben sind die gefundenen Mengen relativ zu den ursprung-
lich eingesetzten Wirkstoffmengen. Auf diese Weise ist auch eine grobe Abschat-

zung zur Bilanzierung moglich.

Bei den zugrundeliegenden Ausgangskonzentrationen handelt es sich um errechnete
Werte. Bei der Herstellung der Prufkérper wurden in den aufzutragenden Farben
Massenkonzentrationen der Wirkstoffe zwischen 0,05 und 0,15 M-% eingestellt
(Tabelle 5). Die Massenkonzentrationen in den Putzen betrugen zwischen 0,025 und
0,075 M-%.

72



Bei jedem Beschichtungstyp wurden drei Prifkorper sofort nach der Herstellung und
noch einmal in abgebundenem Zustand gewogen und so die mittleren Auftragsmen-

gen der Beschichtungen sowie die Trocknungsfaktoren ermittelt (Tabelle 11).

Tabelle 11:
Auftragsmengen und Trocknungsfaktoren der Beschichtungen.
Auftragsmenge nass Auftragsmenge trocken Trocknungsfaktor
[d] [d]

Dispersionssilikatfarbe F1 71,6 50,3 1,42
Dispersionsfarbe F2 78,9 51,7 1,53
Silikonharzfarbe F3 69,6 47,9 1,45
Mineralischer Putz M 338,5 2947 1,15

Styrolacrylatputz KH1 349,2 316,9 1,10
Terpolymerputz KH2 2717 225,0 1,21
Silikonharzputz SH 325,1 276,0 1,18
Silikatputz S 3445 283,5 1,22

Unter der Annahme, dass wahrend des Abbindens und Trocknens der Beschichtun-
gen keine Wirkstoffe aus den Beschichtungen in die Umgebungsluft Gbergehen, lie-
gen in den abgebundenen Beschichtungen erhdhte Wirkstoffkonzentrationen im Ver-
gleich zu den Ausgangsmaterialien vor. Die Wirkstoffkonzentrationen in den abge-
bundenen Beschichtungen werden durch Multiplikation der Ausgangskonzentratio-

nen mit dem Trocknungsfaktor errechnet (Tabelle 12).

Wie weiter oben beschrieben wurden bei den Probenahmen die Beschichtungen auf
einer definierten Flache bis auf den Armierungsmortel abgefrast und das gewonnene
Frasgut gewogen. Mittels der errechneten Wirkstoffkonzentrationen (Tabelle 12)
kénnen so die theoretisch zu findenden Wirkstoffmengen (100 %) bestimmt werden.
Bei den Varianten mit Farbanstrich wird zusatzlich die aufgetragene Farbmenge be-
rucksichtigt, d. h. die Wirkstoffkonzentration im Farbanteil des gewonnenen Frasguts,

ermittelt.
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Tabelle 12:
Errechnete Wirkstoffkonzentrationen in den abgebundenen Beschichtungen.

Carbendazim DCOIT IBP Zink- Terbutryn oIT
Pyrithion
[M-%] [M-%] [M-%] [M-%] [M-%] [M-%]
Dispersionssilikatfarbe F1 0,142 0,142 0,071
B2
Dispersionsfarbe F2 0,153 0,229 0,229 0,153 0,153 0,076
B2, B3, B4, B5
Silikonharzfarbe F3 0,145 0,218 0,218 0,145 0,145 0,073
B2, B3, B4, B5
Mineralischer Putz M 0,057 0,057 0,029
B2
Styrolacrylatputz KH1 0,055 0,083 0,083 0,055 0,055 0,028
B2, B3, B4, B5
Terpolymerputz KH2 0,060 0,091 0,091 0,060 0,060 0,030
B2, B3, B4, B5
Silikonharzputz SH 0,059 0,088 0,088 0,059 0,059 0,029
B2, B3, B4, B5
Silikatputz S 0,061 0,061 0,030
B2

Die beschriebene Vorgehensweise bedingt Uber Mittelungen und Annahmen eine
gewisse Ungenauigkeit der errechneten Werte. Sie ermdglicht jedoch eine Einschat-
zung der GroRenordnungen der in den Beschichtungen vorliegenden Wirkstoffgehal-

te.

Die Witterungsverhaltnisse kurz vor einer Probenahme sind ausschlaggebend fiur die
an der Oberflache zur Auswaschung zur Verfugung stehenden Beschichtungskom-
ponenten. Diese Tatsache sowie die jeweilige Regenmenge bedingen stark schwan-
kende Konzentrationen in den Ablaufwassern der einzelnen Regenereignisse. Die
herrschenden Anstromungsverhaltnisse (Windstarke und —richtung) kénnen zu star-
ken Volumenschwankungen der Ablaufwasser benachbarter Prufkorper fihren. Aus
diesen Grlinden sind fur die Auswaschungen Summenkurven dargestellt, da mit die-
sen eine bessere Auflosung der Graphen erreicht werden kann. Da nach der An-
fangsphase, in der jedes Einzelregenereignis beprobt wurde, nur noch in regelmafi-
gen Abstanden Proben genommen wurden, liegen die dargestellten Summenkurven
unter den tatsachlichen Werten. Wie aus den Ergebnissen deutlich wird, fanden die
starksten Auswaschungen jedoch zu Beginn der Exposition statt. Die Vorgehens-

weise hat daher nur einen geringen Einfluss auf das Gesamtergebnis.

74



In der Anfangsphase der Exposition wurde auf jedem Prifkérper nur eine Stelle ex-
emplarisch abgetragen und untersucht. Im weiteren Projektverlauf, beginnend mit der
Probenahme nach 12 Monaten Exposition, wurde die Analytik auf drei in einer Verti-
kalen verteilten Prufkorperstellen ausgedehnt. In den folgenden Diagrammen sind
daher fir die frihen Probenahmezeitpunkte (< 12 Monate) die Einzelwerte, spater
dann Mittelwerte aus den drei Beprobungs-Stellen dargestellt. Abweichend von die-
ser Vorgehensweise wurde zur Analyse von Zink-Pyrithion im gesamten Projektver-

lauf nur jeweils eine Probe genommen.

Zudem konnten beim Abfrasen der Beschichtungen Unterschiede zwischen den ver-
schiedenen Beschichtungstypen und Veranderungen im Laufe der Zeit betreffs Harte
und Elastizitat festgestellt werden, die auf Anderungen des Gefiiges und damit der

Matrix schlieRen lassen.

4.1.3.1 Terbutryn

Alle untersuchten Varianten sind mit dem algiziden Wirkstoff Terbutryn ausgerustet.
Im Folgenden werden zunachst die Ergebnisse flur die Farben und anschlieRend flur

die Putze aufgezeigt.

Fur die Dispersionssilikatfarbe F1 und die Silikonharzfarbe F3 auf mineralischem
Putz M wird eine deutliche Abnahme der Wirkstoffgehalte in der Beschichtung inner-
halb des ersten Expositionsahres beobachtet (Bild 23). Im weiteren Zeitverlauf sinkt
der Wirkstoffgehalt in diesen Varianten unter 5 % des ursprunglichen Wertes. In der
Dispersionsfarbe F2 nimmt der Terbutryn-Gehalt langsamer ab, nach zwei Jahren
Exposition bleiben die Gehalte annahernd konstant. Zudem wird ein Einfluss des Un-
terputzes erkennbar. In der Dispersionsfarbe auf mineralischem Putz M liegen die
gefundenen Terbutryn-Gehalte generell niedriger als in der Dispersionsfarbe auf Sty-
rolacrylatputz KH1. Auf dem mineralischen Putzsystem betragt der Gehalt der unbe-
witterten Ruckstellmuster 115 %, im Projektverlauf nimmt der Gehalt auf Werte zwi-
schen 18 % (nach 24 Monaten) und 38 % (nach 48 Monaten) ab. Auf Styrolacrylat-
putz KH1 werden sehr hohe Gehalte des unbewitterten Ruckstellmusters zwischen
160 % und 200 % ermittelt. Diese sind wahrscheinlich auf Migrationsvorgange inner-

halb der Beschichtung und damit Anreicherung an bestimmten Prufkérperstellen zu-
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ruckzufihren. Nach einer Expostitionsdauer von zwei Jahren ergeben sich noch Ge-

halte zwischen 40 und 60 %, diese sinken nach vier Jahren auf ca. 40 %.
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Bild 23:

Entwicklung des Terbutryn-Gehaltes in den Farben.

Auch hinsichtlich der Auswaschung von Terbutryn kann ein charakteristisches Ver-
halten abhangig von der Beschichtung festgestellt werden (Bild 24). Aus der Disper-
sionsfarbe F2 werden innerhalb von sechs Monaten maximal 3,5 % des urspringlich
eingesetzten Wirkstoffes ausgewaschen. Die im weiteren Zeitverlauf ausgewasche-
nen Wirkstoffmengen sind so gering, dass sie keinen Einfluss mehr auf die insge-
samt ausgetragene Menge haben. Auch ist kein Einfluss der unterschiedlichen Un-
terputze zu erkennen. Bei der Variante M-B0O-F1-B2 (Dispersionssilikatfarbe auf mi-
neralischem Putz) belief sich der ausgewaschene Wirkstoffanteil nach vier Jahren
auf 4,6 %.

Die Silikonharzfarbe F3 auf mineralischem Untergrund M weist die hochsten Aus-
waschungen auf. Im ersten Halbjahr werden aus dieser Farbe bis zu 10,4 % der ur-

sprunglichen Wirkstoffmenge ausgewaschen.
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Bild 24:
Aus den Farben ausgewaschener Anteil des eingesetzten Terbutryns, Summenkurven.

Wie bei den Farben sind auch bei den Putzen charakteristische Verlaufe der Ter-
butryn-Gehalte in Abhangigkeit von der Beschichtung zu erkennen (Bild 25). Die
niedrigsten Wirkstoffgehalte weist der mineralische Putz M auf. In dem unbewitterten
Ruckstellmuster werden 60 % der eingesetzten Wirkstoffmenge gefunden. Bereits
nach drei Monaten Exposition liegt der Gehalt nur noch bei 30 %. Nach weiteren drei
Monaten sinkt der Wirkstoffgehalt unter 10 %, nach vier Jahren ist kein Terbutryn in
der Beschichtung mehr nachweisbar.

Im Silikonharzputz SH verlauft die Abnahme des Terbutryn-Gehalts langsamer. Die
eingangs gemessenen Werte liegen bei 110 % der errechneten Ausgangskonzentra-
tion, nach vier Jahren Exposition werden noch 1 bis 3 % nachgewiesen. Die starkste
Wirkstoff-Abnahme findet im ersten Expositionsjahr statt, an dessen Ende der Gehalt
noch ca. 30 % betragt.

Beim Styrolacrylatputz KH1, beim Terpolymerputz KH2 sowie beim Silikatputz S
werden fur die unbewitterten Ruckstellmuster Gehalte ermittelt, die mit bis zu 175 %
deutlich Uber den Erwartungswerten liegen. In einem Zeitraum von zwei Jahren sin-
ken die Gehalte auf Werte zwischen 20 % (Silikatputz S) und ca. 50 % (Styrolacrylat-
putz KH1 ca. 50 % und Terpolymerputz KH2 ca. 40 %). Im weiteren Verlauf andern

sich diese Werte nicht mehr. Auffallig sind jedoch die extrem hohen Gehalte nach 18
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Monaten Exposition. Besonders betroffen ist der Styrolacrylatputz KH1, deutlich we-
niger der Terpolymerputz KH2 und der Silikatputz S. Die restlichen Beschichtungen
zeigen keine Besonderheiten, so dass analytische Probleme ausgeschlossen werden
kénnen. Vorstellbar sind jedoch dreidimensionale Migrationsvorgange innerhalb der
Beschichtung, die beim Styrolacrylatputz KH1 durch die Matrix und die vor der Pro-
benahme herrschenden Witterungsbedingungen begunstigt wurden.
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Bild 25:
Entwicklung des Terbutryn-Gehaltes in den Putzen.

Den Gehalten in den Beschichtungen konnen die Auswaschungen gegenubergestellt
werden (Bild 26). Die groften Terbutryn-Auswaschungen weisen der mineralische
Putz M und der Silikonharzputz SH mit Summenwerten bis zu 5,4 % auf. Der Silikat-
putz S nimmt mit einer Auswaschung von 3,7 % eine Zwischenstellung ein, flr den
Terpolymerputz KH2 ergeben sich Auswaschungen, die ca. 3 % der urspringlich
eingesetzten Terbutrynmenge betragen. Beim Styrolacrylatputz KH1 werden im Beo-

bachtungszeitraum ca. 2 % des Wirkstoffs ausgewaschen.
Der fur die Auswaschung malRgebliche Zeitraum ist fur alle untersuchten Putze mit

Ausnahme des Silikonharzputzes SH das erste Halbjahr. Beim Silikonharzputz SH

werden auch im zweiten Halbjahr deutliche Auswaschungen ermittelt, erst im weite-
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ren Verlauf sind die ausgewaschenen Mengen nur sehr gering und tragen nicht mehr

wesentlich zum Endwert bei.
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Bild 26:

Aus den Putzen ausgewaschener Anteil des eingesetzten Terbutryns, Summenkurven.

4.1.3.20IT

Neben Terbutryn enthalten alle Varianten den Wirkstoff OIT. Die Darstellung der Er-
gebnisse erfolgt wieder separiert in Putze und Farben. Bei allen drei untersuchten
Farben auf mineralischem Untergrund sind die Gehalte von Beginn an auf3erst ge-
ring, auch in den unbewitterten Rickstellmustern kénnen nur zwischen 20 % und
40 % des ursprunglich eingesetzten Wirkstoffes nachgewiesen werden (Bild 27).
Nach drei Monaten werden nur noch maximal 4 % gefunden (Dispersionsfarbe F2
auf mineralischem Putz M). Dagegen werden bei den mit Dispersionsfarbe F2 auf
Styrolacrylatputz beschichteten unbewitterten Rickstellmustern Gehalte zwischen
132 % und 163 % ermittelt. Nach drei Monaten sind die Gehalte deutlich auf 24 % bis
44 % abgefallen, im weiteren Beobachtungszeitraum sinken die Gehalte allmahlich
weiter ab, bis nach vier Jahren Werte von 6 bis 11 % erreicht werden. Wie bei Ter-
butryn ist auch bei OIT der Einfluss des Untergrundes auf die Biozidgehalte der

Oberflachenbeschichtungen erkennbar.
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Bild 27:
Entwicklung des OIT-Gehaltes in den Farben.

Es zeigt sich, dass der maligebliche Zeitraum fur die Auswaschung sehr kurz ist (Bild
28). Nach einer Expositionsdauer von drei Monaten sind kaum mehr Anderungen der
Summenkurven zu beobachten. Auffallig ist, dass zwei Varianten mit 12,4 % und
12,5 % besonders hohe Auswaschungen aufweisen (KH1-B0-F2-B2 und KH1-B0O-F2-
B4), wahrend fur alle anderen Varianten, darunter auch weitere mit der gleichen
Putz/Farbe-Kombination, Werte zwischen 3,3 % und 5,9 % ermittelt werden. Eine
mdgliche Ursache fur die sehr unterschiedlichen Auswaschungen kann die Position
der Prufkorper auf dem Probengestell sein. Aufgrund der am Prifkérper selbst herr-
schenden Anstromungsverhaltnisse (durch Windstarke und —richtung) des Schlagre-
gens bei extremen Wetterlagen konnen selbst bei benachbart exponierten Prufkor-
pern grof’e Volumenunterschiede an ablaufendem Regenwasser festgestellt werden.
In Kombination mit der hohen Wasserl6slichkeit des Wirkstoffs und der noch relativ
frischen Farboberflache kann eine im Einzelfall extreme Regeneinwirkung daher zur

Auswaschung erhdhter Wirkstoffmengen aus einzelnen Prufkdrpern fuhren.
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Bild 28:
Aus den Farben ausgewaschener Anteil des eingesetzten OITs, Summenkurven.

Die Putze zeigen ebenfalls eine kontinuierliche Abnahme der OIT-Gehalte in den Be-
schichtungen (Bild 29). Die Abhangigkeit von der Art der Beschichtung ist deutlich er-
kennbar. Den niedrigsten Gehalt mit zu Beginn 22 % weist die mineralische Variante
M-B2 auf. Beim Silikonharzputz SH liegen die Anfangswerte zwischen 50 % und 58
%; wie bei M-B2 sinken die Gehalte innerhalb von drei Monaten jedoch unter 5 %,
nach 18 Monaten ist kein OIT mehr nachweisbar. Im Silikatputz S verlauft die Wirk-
stoffabnahme nach ahnlichen Anfangswerten langsamer, erst nach zweieinhalb Jah-
ren sinkt die Konzentration unter die Nachweisgrenze. Der Styrolacrylatputz KH1 und
der Terpolymerputz KH2 zeigen ahnliches Verhalten hinsichtlich ihres Wirkstoffge-
halts. Die Anfangswerte verteilen sich auf einen Bereich von 62 % bis 98 %, die
starkste Abnahme findet auch bei diesen beiden Beschichtungstypen innerhalb der
ersten drei Monate statt. Nach vier Jahren werden Gehalte unter 10 % ermittelt. Der
Styrolacrylatputz KH1 zeigt im gesamten Expositionsverlauf leicht Uber dem Terpo-
lymerputz KH2 liegende OIT-Gehalte.
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Bild 29:
Entwicklung des OIT-Gehaltes in den Putzen.

Die mineralische Variante M-B2 weist mit 0,8 % die geringste Auswaschung von OIT

auf (Bild 30). Aus dem Silikatputz S werden in Summe 2,7 % der eingesetzten OIT-

Menge ausgewaschen. Die Auswaschungen aus den restlichen Varianten belaufen

sich wie oben bei den Farben auf Werte zwischen 2,4 % und 5,7 %. In diesem relativ

schmalen Wertebereich werden kein charakteristisches Verhalten einzelner Be-

schichtungstypen deutlich.
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Bild 30:

Aus den Putzen ausgewaschener Anteil des eingesetzten OITs, Summenkurven.

4.1.3.3 Carbendazim

In neun der untersuchten Varianten war Carbendazim enthalten. Bei allen vier Far-
ben (Bild 31) weisen die Gehalte im zeitlichen Verlauf starke Schwankungen auf. Bei
den Varianten M -B0-F2-B2 und KH1-B0-F2-B2 (Dispersionsfarbe auf mineralischen
bzw. Stryrolacrylatputz) entsprachen die Gehalte nach vier Jahren Exposition den
Gehalten der unbewitterten Ruckstellmuster. Bei M-B0-F1-B2 und M-B0-F3-B2 (Dis-
persionssilikatfarbe und Silikonharzfarbe auf mineralischem Untergrund) ist eine

Wirkstoffabnahme im Vergleich zum Ausgangswert auf 83 % und 57 % erkennbar.
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Bild 31:

Entwicklung des Carbendazim-Gehaltes in den Farben.

Die groldten Wirkstoffmengen werden innerhalb der ersten sechs Monate (Bild 32)
ausgewaschen. Auch im weiteren Zeitverlauf wird im Gegensatz zu den anderen Bi-
oziden noch Wirkstoff ausgewaschen. Am deutlichsten erkennbar ist dies bei der Si-
likonharzfarbe F3 auf mineralischem Untergrund. Hierbei ist zu berticksichtigen, dass
die dargestellte Kurve wegen der nur stichpunktartigen Beprobung nach der An-
fangsphase sogar unter den tatsachlichen Auswaschungen bleibt, d. h. der ausge-
waschene Anteil an Carbendazim lag in der Realitat nach vier Jahren hoher als die
dargestellten 7,2 %. Gleiches gilt fir die anderen Varianten, obwohl die Abweichung
vom realen Wert wegen der geringeren Steigungen hier niedriger ausfallt.

Die Varianten M-B0-F2-B2 und KH1-B0-F2-B2 (Dispersionsfarbe auf mineralischem
bzw. Stryrolacrylatputz) geben einen Hinweis auf den Einfluss des Untergrundes. So
wird aus der Dispersionsfarbe F2 auf Styrolacrylatputz KH1 innerhalb des ersten
Halbjahres ca. 2 % mehr Carbendazim ausgewaschen (Endwert 5 %) als aus der
gleichen Farbe auf mineralischem Untergrund M (Endwert 3,3 %). Da diese Ergeb-
nisse jedoch nur aus einer Einzelmessung stammen und keine weiteren Werte von
Vergleichspriifkdrpern mit identischer Beschichtung zur Uberpriifung vorliegen, kann

keine abschlieRende Aussage getroffen werden.
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Bild 32:

Aus den Farben ausgewaschener Anteil des eingesetzten Carbendazims, Summenkurven.

Eine deutliche Abnahme des Carbendazim-Gehaltes von 62 % auf 6 % ist fur den
mineralischen Putz M (Bild 33) zu erkennen. Alle anderen mit bioziden Wirkstoffen
ausgerusteten Putze weisen schwankende, jedoch nicht abnehmende, Wirkstoffge-
halte auf. Die ermittelten Endgehalte nach vier Jahren liegen teilweise Uber den an-
fangs gefundenen Werten.
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Bild 33:
Entwicklung des Carbendazim-Gehaltes in den Putzen.

Wie bei den Farben werden auch bei den Putzen (Bild 34) die grof3ten Mengen in-
nerhalb des ersten Halbjahres ausgewaschen. Beim Terpolymerputz KH2, dem Sty-
rolacrylatputz KH1, dem Silikatputz S und dem Silikonharzputz SH werden dabei
zwischen 2,9 % und 4,1 % der urspringlich eingesetzten Wirkstoffmenge ausgewa-
schen. Der mineralische Putz M zeigt mit ca. 7,5 % eine besonders hohe Auswa-
schung im ersten Halbjahr. In der Folgezeit kann bei dieser Variante eine deutlich
starkere Auswaschung von Carbendazim als bei den anderen Putzen beobachtet
werden. Der ermittelte Summenwert betragt dabei 9,1 %. Wie bei den Farben be-
schrieben, ist auch bei dieser Variante der tatsachliche Summenwert der Kurve ho-
her als die dargestellten 9,1 %, d.h. der Fehler, der bei dieser Art der Abschatzung
gemacht wird, ist bei dieser Variante am hdchsten. Der dargestellte Wert kann als

grobe Abschatzung angesehen werden.
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Bild 34:
Aus den Putzen ausgewaschener Anteil des eingesetzten Carbendazims, Summenkurven.

Mit Ausnahme der Variante M-B2 sind in allen untersuchten Varianten nach der vier-
jahrigen Exposition noch hohe Gehalte an Carbendazim in den Beschichtungen
nachweisbar. Im Zeitverlauf treten dabei teils starke Schwankungen auf. Als Ursache
hierfir werden Migrationsvorgange innerhalb der Beschichtung und im nicht unter-
suchten Armierungsmortel angenommen (s. 4.1.5.2 Zwei- und dreidimensionale
Wirkstoffverteilung). Bei Carbendazim werden die grofdten Wirkstoffmengen zu Be-
ginn der Exposition aus der Beschichtung ausgewaschen. Im Gegensatz zu den an-
deren Bioziden ergeben sich jedoch bei einigen Varianten auch im weiteren Verlauf
deutlich ansteigende Summenkurven. Wegen der stichpunktartig erfolgten Bepro-
bung kdnnen die ermittelten Endwerte daher nur als grobe Abschatzung betrachtet

werden.

4.1.3.4 DCOIT

Bereits in den unbewitterten Ruickstellmustern werden in Abhangigkeit von den auf-
getragenen Beschichtungen gro3e Unterschiede der DCOIT-Gehalte (Bild 35) fest-
gestellt. Den niedrigsten Gehalt weist die Silikonharzfarbe F3 auf mineralischem Un-
tergrund M mit nur 3 % auf. Bereits nach drei Monaten Exposition ist im weiteren

Zeitverlauf in dieser Variante kein DCOIT mehr nachweisbar. Im Silikonharzputz SH
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liegt der Anfangswert bei 40 %, der Wirkstoffgehalt sinkt schnell weiter ab und fallt
nach neun Monaten unter die Nachweisgrenze.

Die anderen untersuchten Varianten zeigen dagegen zu Beginn Gehalte, die Uber
der eingesetzten Wirkstoffmenge lagen. Beim Terpolymerputz KH2 betragt der Wirk-
stoffgehalt rechnerisch 129 %, im Styrolacrylatputz KH1 und in der Dispersionsfarbe
F2 auf Styrolacrylatputz KH1 160 % der eingesetzten Menge. Nach drei Monaten
werden DCOIT-Gehalte zwischen 34 % und 55 % gemessen. Bis zur Probenahme
nach zwei Jahren sinkt der Wirkstoffgehalt in allen drei Varianten auf Werte zwischen
10 % und 20 %, diese Werte verandern sich im weiteren Beobachtungszeitraum
kaum. In Kenntnis dieser Entwicklungen und aufgrund unauffalliger Kurvenverlaufe
bei KH1-B3 und SH-B3 sind die sehr hohen Gehalte in KH1-B0-F2-B3 und KH2-B3

nach neun Monaten und bei KH1-B0-F2-B3 nach 18 Monaten als Ausreil3er anzuse-

hen.
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Bild 35:

Entwicklung des DCOIT-Gehaltes in den Beschichtungen.

Mit Endwerten von aufsummiert maximal 0,19 % bei KH1-B0O-F2-B3 ist die Auswa-
schung von DCOIT mit dem Ablaufwasser aullerst gering (Bild 36). Die Auswa-
schung ist damit nicht der maRgeblich an der Reduktion von DCOIT in der Schicht
beteiligte Mechanismus.
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Bild 36:
Aus den Beschichtungen ausgewaschener Anteil des eingesetzten DCOITs, Summenkurven.

4.1.3.51PBC

Es fallt auf, dass auch bei IPBC der Wirkstoffgehalt der unbewitterten Ruckstellmus-
ter bei manchen Varianten deutlich unter 100 % betragt (Bild 37). Im weiteren Zeit-
verlauf ist bei allen Varianten eine deutliche Abnahme der Wirkstoffgehalte zu beo-
bachten. Bei der Silikonharzfarbe F3 auf mineralischem Untergrund M kann bereits
nach drei Monaten Expositionsdauer kein IPBC mehr in der Beschichtung nachge-
wiesen werden. Bei dem eingesetzten Silikonharzputz SH sinkt der Wirkstoffgehalt in
der Beschichtung innerhalb eines Jahres auf Werte von ca. 2 %, nach zweieinhalb
Jahren ist kein IPBC mehr messbar. Bei den anderen Varianten zeigt sich eine konti-
nuierliche Wirkstoffabnahme im Beobachtungszeitraum bis auf 20 % der eingesetz-

ten Menge.
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Bild 37:

Entwicklung des IPBC-Gehaltes in den Beschichtungen.

Je nach Art der Beschichtung sind bei der Auswaschung von IPBC charakteristische
Verlaufe zu beobachten (Bild 38). Allgemein kann festgestellt werden, dass sich nach
dem ersten Expositionsjahr kaum mehr Anderungen der Auswaschungen mehr er-
geben. Bei der Silikonharzfarbe F3 auf mineralischem Untergrund wird dies bereits
nach drei Monaten Expositionsdauer (Frahling und Fruhsommer 2005) erreicht. Zu
diesem Zeitpunkt ist auch in der Beschichtung kein IPBC mehr nachweisbar. In
Summe ist bei dieser Variante der ausgewaschene Anteil mit 13,3 % der eingesetz-
ten Wirkstoffmenge am groften. Bei der Silikonharzbeschichtung SH erreicht der
insgesamt ausgewaschene Anteil 8,5 %, auch hier ist eine Korrelation zum Gehalt in
der Beschichtung maglich.

Obwohl bei den restlichen Varianten auch nach dem ersten Expositionsjahr noch
signifikante Wirkstoffgehalte in der Beschichtung nachgewiesen werden kénnen, sind
die ab diesem Zeitpunkt ausgewaschenen Wirkstoffmengen nur noch sehr gering
und haben kaum Einfluss auf die Gesamtmenge. Bei dem verwendeten Styrolacry-
latputz KH1 betragt die Auswaschung 3,6 %, beim Terpolymerputz KH2 2,2 %. Aus
der Dispersionsfarbe F2 auf Styrolacrylatputz KH1 werden mit dem Regenwasser

6,5 % des Wirkstoffes ausgewaschen.
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Bild 38:

Aus den Beschichtungen ausgewaschener Anteil des eingesetzten IPBCs, Summenkurven.

4.1.3.6 Zink-Pyrithion

Bei den Varianten mit dem Wirkstoffgemisch B5 werden die Beschichtungen auch
auf ihren Zink-Pyrithion-Gehalt hin untersucht (Bild 39). Der aufgetragene Aus-
gangswert ist ein Mittelwert aus zwei untersuchten Bereichen eines unbewitterten
Ruckstellmusters, alle weiteren Messpunkte sind Werte aus Einzelmessungen. Bei
der Analyse der unbewitterten Ruckstellmuster ergeben sich bei allen untersuchten
Varianten auller bei Silikonharzfarbe F3 auf mineralischem Untergrund M deutlich
erhdhte Zink-Pyrithion-Gehalte. Bei den exponierten Prifkérpern zeigt sich dagegen
bereits nach drei Monaten eine massive Abnahme der Wirkstoffgehalte auf Werte
unter 10 %. Nach neun Monaten unter realen Klimabedingungen ist in vier der funf
untersuchten Varianten kein Zink-Pyrithion mehr nachweisbar. Im Terpolymerputz
erfolgt die Wirkstoffabnahme dagegen vergleichsweise langsam, nach drei Monaten
liegt der Gehalt noch bei 37 % der eingesetzten Menge, und erst nach 18 Monaten

(Gehalt 9 %) sinkt der Wirkstoffgehalt unter die Nachweisgrenze.

Die Bestimmung von Zink-Pyrithion in Wasser zur Ermittlung der Auswaschung ist

prinzipiell méglich. Fur Matrix-belastete Wasser unter Einstrahlung von Sonnenlicht
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werden in der Literatur je nach Umgebungsbedingungen Halbwertszeiten von Zink-
Pyrithion zwischen wenigen Minuten und einigen Stunden angegeben [Neihof 1979],
[Thomas 1999], [Dahllof 2005]. Aus diesem Grund wurde der Gehalt an Zink-

Pyrithion in den Ablaufwassern nicht bestimmt.
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Bild 39:
Entwicklung des Zink-Pyrithion-Gehaltes in den Beschichtungen.

4.1.3.7 Entwicklung der Wirkstoffmengen in den Beschichtungen

Nach einer Expositionsdauer von vier Jahren haben die Wirkstoff-Gehalte der Be-
schichtungen generell deutlich abgenommen. Eine Ausnahme stellt Carbendazim dar
(Tabelle 13). Abgesehen vom mineralischen Putz M mit nur noch 6 % Gehalt werden
in den anderen Beschichtungen noch sehr hohe Gehalte gefunden. Eine besonders
langsame Abnahme der Wirkstoffgehalte wird beim Styrolacrylatputz KH1, dem Ter-
polymerputz KH2 und der Dispersionsfarbe F2 auf Styrolacrylatputz KH1 beobachtet.
Der Wirkstoff OIT ist nach vier Jahren nur noch in diesen Varianten nachweisbar. Im
Silikonharzputz SH werden zu diesem Zeitpunkt nur noch Carbendazim und Ter-
butryn gefunden, ebenso bei der Silikonharzfarbe F3 auf mineralischem Putz M. Bei
den restlichen Beschichtungen wird jeweils nur eine mit dem Carbendazim-haltigen
Biozidgemisch B2 ausgeristete Variante untersucht. Im Silikatputz S und in der Dis-

persionsfarbe F2 auf Styrolacrylatputz KH1 werden neben Carbendazim mit 22 %
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bzw. 38 % noch deutliche Mengen Terbutryn gefunden. Im mineralischen Putz M und
der Dispersionssilikatfarbe F1 auf mineralischen Putz ist nach vier Jahren dagegen
nur noch Carbendazim nachweisbar, in letzterer Variante noch mit 83 % der ur-
sprunglich eingesetzten Menge.

Tabelle 13:

Wirkstoffgehalte in der Beschichtung nach vier Jahren Exposition, Mittelwerte bei Terbutryn und OIT (bzgl. Aus-
gangskonzentration).

Beschichtung Carbendazim DCOIT IPBC Zink- Terbutryn oIT
Pyrithion

[%] [%] [%] [%] [%] [%]
M-B2 6 0 0
M-BO-F1-B2 83 0 0
M-BO-F2-B2 112 38 0
M-BO-F3-B2, 3, 4, 5 57 0 0 0 2 0

KH1-B2, 3,4,5 103 10 18 0 50 8,5
KH1-B0-F2-B2, 3, 4, 5 114 12 18 0 42 14
KH2-B2, 3, 4,5 84 17 21 0 36 6
SH-B2, 3,4, 5 73 0 0 0 4 0
S-B2 95 22 0

4.1.3.8 Auswaschung durch Schlagregen

Die geringsten Auswaschungen werden flir DCOIT gefunden (Tabelle 14). Die ma-
ximal ausgewaschene Gesamtmenge betragt beim Terpolymerputz KH2 nur 0,2 %
der eingesetzten Wirkstoffmenge. Beim IPBC liegen die Auswaschungen nach vier
Jahren zwischen 2,2 % beim Terpolymerputz KH2 und 13,3 % bei der Silikonharzfar-
be F3 auf mineralischem Putz M. Bei Carbendazim werden Auswaschungen zwi-
schen 2,9 % (Styrolacrylatputz KH1 und Terpolymerputz KH2) bzw. 3,0 % (Silikon-
harzputz SH) und maximal 8,9 % aus der mineralischen Variante M-B2 ermittelt. Die
niedrigsten Auswaschungen von Terbutryn ergeben sich mit 1,9 % beim Styrolacry-
latputz KH1. Aus der Silikonharzfarbe F3 auf mineralischem Putz M werden maximal
8,9 % ausgewaschen. Die niedrigste OIT-Auswaschung wird mit 0,8 % im Ablauf-
wasser der mineralischen Variante M-B2 errechnet, das Maximum findet sich mit

8,5 % bei der Dispersionsfarbe F2 auf Styrolacrylatputz KH1.
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Tabelle 14:
Auswaschung nach vier Jahren Exposition, Mittelwerte bei Terbutryn und OIT (bzgl. eingesetzter Wirkstoffmen-

ge).

Beschichtung Carbendazim DCOIT IPBC Terbutryn oIT
[%] [%] [%] [%] [%]

M-B2 8,9 5,4 0,8
M-B0-F1-B2 43 47 4.8
M-B0-F2-B2 34 2,2 3,7
M-B0-F3-B2, 3, 4 7,3 0,01 13,3 8,9 5,0
KH1-B2, 3, 4 2,9 0,11 3,6 1,9 4,0
KH1-B0-F2-B2, 3, 4 5,1 0,19 6,5 2,9 8,5
KH2-B2, 3, 4 2,9 0,2 2,2 2,8 4,0
SH-B2, 3, 4 4.2 0,12 8,5 47 3,6
S-B2 3,0 3,7 2,7

Bei einzelnen Regenereignissen werden die eingesetzten Wirkstoffe unterschiedlich
stark ausgewaschen (Tabelle 15). Die verschiedenen Beschichtungstypen werden
bei der Zusammenstellung der Werte nicht berucksichtigt. Es wird deutlich, dass bei
einem singularen Schlagregenereignis die Auswaschung grof3er Wirkstoffmengen
moglich ist. Im Falle des Wirkstoffes OIT konnen im Ablaufwasser eines Prufkorpers
7,2 % der ursprunglich eingesetzten Menge an OIT nachgewiesen werden. Fir IPBC
wird 4,2 % gefunden, bei Carbendazim und Terbutryn werden 2,0 % bzw. 1,7 % er-
reicht. Dagegen werden bei DCOIT nur sehr geringe Mengen von maximal 0,2 % im

Ablaufwasser festgestellt.
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Tabelle 15:
Maximale Auswaschung bei einem Einzelregenereignis im ersten Bewitterungshalbjahr, unabhangig von der
Beschichtung.

Regenereignis Auswaschung pro Regenereignis in [%] der eingesetzten Wirkstoffmenge

Carbendazim DCOIT IPBC Terbutryn oIT
19.03.2005 1,1 0,0 2,7 0,8 3,0
29.03.2005 2,0 0,0 4,2 1,2 7,2
31.03.2005 0,4 0,0 1,1 0,6 1,3
09.04.2005 0,6 0,0 2,1 1,3 2,5
19.04.2005 1,2 0,1 1,8 1,5 1,5
26.04.2005 0,5 0,1 1,3 1,7 1,6
09.05.2005 0,3 0,1 0,1 1,2 0,4
23.05.2005 0,6 0,1 0,4 1,4 0,1
15.06.2005 1,4 0,1 0,4 1,6 0,2
01.07.2005 1,4 0,1 0,4 0,9 0,2
19.07.2005 0,8 0,1 0,2 0,4 0,1
01.08.2005 0,1 0,2 0,0 0,0 0,0
22.08.2005 0,1 0,2 0,0 0,0 0,0
17.09.2005 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1

Die maximal gemessenen Wirkstoffkonzentrationen im Ablaufwasser bei einem Ein-
zelregenereignis weisen eine erhebliche Spannbreite (Tabelle 16) auf. Die Zusam-

menstellung der Werte erfolgt auch hier unabhangig von der Beschichtung.

Bei der ersten Probenahme nach Beginn der Exposition werden bei allen Wirkstoffen
die hochsten Konzentrationen im Ablaufwasser nachgewiesen. Das Ablaufwasser
eines Prufkorpers weist dabei eine IPBC-Konzentration von 18,6 mg/L bei einem Vo-
lumen von 540 mL auf. Die maximal ermittelte OIT-Konzentration betragt 8,1 mg/L,
bei Terbutryn und Carbendazim werden 5,8 mg/L bzw. 4,2 mg/L gefunden. Die
DCOIT-Konzentration Uberschreitet dagegen nie den Wert von 0,19 mg/L.

Auch anhand der Konzentrationen wird deutlich, dass flr die ausgetragenen Wirk-
stoffmengen das erste Bewitterungshalbjahr ausschlaggebend ist. Lediglich bei Car-
bendazim werden nach dreimonatiger Expositionsdauer mit 4,0 mg/L punktuell ahnli-
che Konzentrationen wie zu Beginn gemessen. Nach einem halben Jahr Exposition
liegen bei allen Beschichtungstypen die Wirkstoffkonzentrationen im Ablaufwasser

unter bzw. bei maximal 0,6 mg/L.
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Tabelle 16:

Maximal gemessene Wirkstoffkonzentrationen im Ablaufwasser bei einem Einzelregenereignis im ersten Bewitte-

rungshalbjahr, unabhangig von der Beschichtung.

Regenereignis Carbendazim DCOIT IPBC Terbutryn oIT
[mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
19.03.2005 4,2 0,19 18,6 5,8 8,1
29.03.2005 29 0,0 9,6 2,6 5,3
31.03.2005 23 0,03 10,2 2,4 34
09.04.2005 1,1 0,04 4,8 1,8 2,3
19.04.2005 1,6 0,13 4,4 2,0 1,0
26.04.2005 1,1 0,05 1,9 1,7 0,8
09.05.2005 1,0 0,05 0,2 1,4 0,5
23.05.2005 1,8 0,08 1,2 1,8 0,2
15.06.2005 4,0 0,04 1,5 1,9 0,4
01.07.2005 4,0 0,09 1,6 1,6 0,3
19.07.2005 2,2 0,06 0,9 1,1 0,1
01.08.2005 1,5 0,04 0,2 0,5 0,1
22.08.2005 1,0 0,03 0,5 0,5 0,04
17.09.2005 0,5 0,01 0,6 0,4 0,2

4.1.4 Bilanzierung

Im Rahmen der Arbeit wurden die Wirkstoffkonzentrationen in den Beschichtungen
und den zugehdrigen Ablaufwassern bestimmt. Bezieht man die ausgewaschenen
Wirkstoffmengen auf die urspringlich eingesetzten, kann eine grobe Abschatzung im
Sinne einer Bilanzierung vorgenommen werden. Dabei muss berucksichtigt werden,
dass aulder der Auswaschung von Wirkstoffen durch Regen noch weitere Faktoren
zur Reduktion der Wirkstoffkonzentrationen in den Oberflachenbeschichtungen bei-
tragen, die wahrend der Arbeit nicht erfasst wurden. Zu nennen ist hier die Dampf-
druck- und Temperatur-bedingte Sublimation von Wirkstoffen aus der Beschichtung
in die Umgebungsluft. In den komplexen Matrices ist zudem die Bildung von (mdogli-
cherweise potenten) Abbauprodukten nicht auszuschlieRen. Auch ist eine zeitweise
Reduktion der Konzentrationen der Oberflachenbeschichtungen durch Migration von
Wirkstoffen in den Untergrund wahrscheinlich. Durch Subtraktion der Wirkstoff-
mengen in den Beschichtungen und der ausgewaschenen Mengen von den ur-
sprunglich eingesetzten Wirkstoffmengen kann die Gréflenordnung der Summe die-

ser Einflisse abgeschatzt werden (,Bilanzllicke®). Bei der Darstellung der zeitlichen
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Entwicklung verhalten sich die Graphen aufgrund der Berechnung quasi invers zu

den oben dargestellten Gehalten in den Beschichtungen.

4.1.4.1 Terbutryn

Bei Terbutryn ergeben sich in den untersuchten Farben nach vier Jahren Exposition
Anteile zwischen 53 % (Dispersionsfarbe F2 auf Styrolacrylatputz KH1) und 95 %
(Dispersionssilikatfarbe F1 auf mineralischem Putz M) des Wirkstoffs, dessen
Verbleib nicht durch Auswaschung erklarbar ist (Bild 40). Die von den unterschiedli-
chen Beschichtungstypen abhangige zeitliche Entwicklung der Wirkstoffgehalte in
den Beschichtungen spiegelt sich in der Entwicklung der offen verbleibenden Anteile
wieder. Komplementar zu den in den unbewitterten Rickstellmustern gefundenen,
uber den berechneten Erwartungswerten liegenden Wirkstoffkonzentrationen, erge-
ben sich bei bestimmten Varianten rechnerisch negative Zahlenwerte flr den offenen

Wirkstoffverbleib (besonders Dispersionsfarbe F2 auf Styrolacrylatputz KH1).
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Bild 40:

Anteil der in den Farben eingesetzten Wirkstoffmenge (Terbutryn), der nicht im Wasser und in der Beschichtung
nachgewiesen werden konnte.

Aus dem gleichen Grund finden sich auch bei den Putzen negative Zahlenwerte zum
Zeitpunkt t = 0, sowie beim Styrolacrylatputz KH1 auch nach 3 und 18 Monaten (Bild
41). Nach vier Jahren bleibt fir KH1 der Verbleib von 44 % bis 53 % des eingesetz-
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ten Wirkstoffes offen. Beim Terpolymerputz KH2 werden Anteile zwischen 52 % und
79 % erreicht. In diesem Bereich liegt auch der Silikatputz S mit 74 %. Fur den Sili-

konharzputz SH und den mineralischen Putz M errechnet sich ein Anteil von 94 %.

100

x

@

o

[&]

E

& --+--M-B2 —=—KH1-B2

% ——KH1-B3  ——KH1-B4
——KH1-B5  -#-KH2-B2
~e-KH2-B5  -®-SH-B2
-+-SH-B3 - «-SH-B4

-e-SH-B5 ——5-B2
-100 '

0 12 24 36 48
Expositionsdauer [M]

Bild 41:

Anteil der in den Putzen eingesetzten Wirkstoffmenge (Terbutryn), der weder im Wasser noch in der Beschich-
tung nachgewiesen werden konnte.

41.420IT

Der Einfluss der Beschichtungen wird auch beim OIT deutlich. Aus den zugrunde
liegenden Daten ergibt sich flur alle drei untersuchten Farben, aufgetragen auf mine-
ralischem Putz M, bereits nach drei Monaten Exposition ein offener Verbleib von
94 % bis 96 % der eingesetzten Wirkstoffmenge (Bild 42). Fur die Dispersionsfarbe
F2 auf Styrolacrylatputz werden nach vier Jahren Anteile zwischen 79 % und 89 %

erreicht.
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Bild 42:

48

Anteil der in den Farben eingesetzten Wirkstoffmenge (OIT), der weder im Wasser noch in der Beschichtung

nachgewiesen werden konnte.

Bei den Putzen ist nach vier Jahren der Verbleib von mindestens 87 % der einge-
setzten OIT-Menge offen (Styrolacrylatputz KH1 mit Wirkstoffgemisch B3), bei allen

anderen Varianten liegen die errechneten Werte daruber und erreichten bis zu 99 %

in der Variante M-B2 (Bild 43).
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Bild 43:

Anteil der in den Putzen eingesetzten Wirkstoffmenge (OIT), der weder im Wasser noch in der Beschichtung

nachgewiesen werden konnte.

99



4.1.4.3 Carbendazim

Far den Wirkstoff Carbendazim werden wahrend der gesamten Projektlaufzeit hohe
Wirkstoffkonzentrationen in den Beschichtungen gefunden. Die ermittelten Werte
liegen dabei teilweise Uber den errechneten Erwartungswerten (s. oben). Aus diesem
Grund ergeben sich, besonders bei der Dispersionssilikatfarbe F1 auf mineralischem
Untergrund M und bei der Dispersionsfarbe F2 auf Styrolacrylatputz KH1 rechnerisch

negative Zahlenwerte fur den offenen Wirkstoffverbleib (Bild 44).

100
——M-BO-F1-B2
- +-M-BO-F2-B2
- M-BO-F3-B2
60 » —=—KH1-B0-F2-B2 |

Bilanzllicke [%]

Expositionsdauer [M]

Bild 44:

Anteil der in den Farben eingesetzten Wirkstoffmenge (Carbendazim), der weder im Wasser noch in der Be-
schichtung nachgewiesen werden konnte.

Auch die untersuchten Putze weisen im gesamten Projektverlauf hohe Carbendazim-
Gehalte auf. Die starkste Abnahme der Wirkstoffkonzentration in der Beschichtung
sowie die hochste Auswaschung zeigt der mineralische Putz der Variante M-B2 (Bild
45). Nach vier Jahren ist bei dieser Variante der Verbleib von 85 % der eingesetzten
Wirkstoffmenge offen. Bei den anderen Putzen ergeben sich nach Abzug der Gehal-
te in den Beschichtungen und der Auswaschungen von der eingesetzten Wirkstoff-
menge Differenzen von 23 % (Silikonharzputz SH) bis zu -6 % (Styrolacrylatputz
KH1).
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Bild 45:

Anteil der in den Putzen eingesetzten Wirkstoffmenge (Carbendazim), der weder im Wasser noch in der Be-
schichtung nachgewiesen werden konnte.

4.1.4.4 DCOIT

Wie oben beschrieben, deuten die fur den Wirkstoff DCOIT ermittelten Auswaschun-
gen darauf hin, dass die Auswaschung nicht der mafigebliche Faktor flr die Reduzie-
rung des Wirkstoffgehaltes in der Beschichtung ist. Nach vier Jahren Exposition sind
nur noch geringe Wirkstoffmengen in den Beschichtungen nachweisbar. Der Verbleib
von bis zu 100 % der urspringlich eingesetzten Wirkstoffmenge (in Silikonharzfarbe
F3 auf mineralischem Putz M und im Silikonharzputz SH) ist daher offen (Bild 46). Im
Styrolacrylatputz KH1 und in der Dispersionsfarbe F2 auf Styrolacrylatputz KH1 ist

der Verbleib von 90 % bzw. 88 % des Wirkstoffs offen, im Terpolymerputz erreicht
der Anteil 83 %.
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Bild 46:

Anteil der eingesetzten Wirkstoffmenge (DCOIT), der weder im Wasser noch in der Beschichtung nachgewiesen
werden konnte.

4.1.451PBC

Entsprechend dem Absinken der in den Beschichtungen gefundenen Wirkstoffgehal-
te steigt der Anteil des eingesetzten Wirkstoffes, dessen Verbleib offen ist. In der Si-
likonharzfarbe F3 auf mineralischem Putz M und im Silikonharzputz SH werden mit
87 % und 92 % die hochsten Anteile erreicht (Bild 47). Im Styrolacrylatputz KH1 und
in der Dispersionsfarbe F2 auf Styrolacrylatputz KH1 bleibt der Verbleib von 79 bzw.
75 % des Wirkstoffs offen, im Terpolymerputz erreichte der Anteil 77 %.
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Bild 47:

Anteil der eingesetzten Wirkstoffmenge (IPBC), der weder im Wasser noch in der Beschichtung nachgewiesen
werden konnte.

4.1.4.6 Zink-Pyrithion

Eine Abschatzung zur Bilanzierung bei Zink-Pyrithion kann nicht vorgenommen wer-
den, da, wie oben beschrieben, die Auswaschung aus den Beschichtungen nicht be-

stimmt wurde.

4.1.4.7 Zusammenfassung

Die Ergebnisse zeigen, dass eine teilweise grof3e Differenz zwischen eingesetzter
und der in Beschichtung und Wasser gefundenen Wirkstoffmenge besteht (,Bilanzlu-
cke®). Die Abnahme der Wirkstoffkonzentrationen in den Beschichtungen ist nicht
allein durch die Auswaschung der Wirkstoffe mit dem ablaufenden Regenwasser er-
klarbar. Auch andere Austragswege oder die Umwandlung in Transformations-
produkte sind von Bedeutung. Am starksten betroffen ist der Wirkstoff OIT in allen
untersuchten Putzen und Farben (Tabelle 17). Auch bei dem strukturell nur leicht
verschiedenen Wirkstoff DCOIT bleiben mit Prozentsatzen = 83 % grol3e Bilanzlu-
cken, besonders in der Silikonharzfarbe F3 auf mineralischem Putz M und im Sili-

konharzputz SH (beide 100 %). Die gleichen Beschichtungen weisen auch beim
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IPBC mit 87 % und 93 % die hochsten Bilanzliicken auf, bei den anderen Beschich-
tungen liegen diese zwischen 75 % und 79 %. Auch beim Terbutryn sind bei der Sili-
konharzfarbe F3 auf mineralischem Putz M und im Silikonharzputz SH (89 % bzw.
94 %) der Verbleib von gro3en Anteilen der eingesetzten Wirkstoffmenge offen, zu-
satzlich weisen die mineralische Variante M-B2 und die Dispersionssilikatfarbe F1
auf mineralischem Putz M hohe Werte auf (94 % und 95 %). In der Dispersions-
farbe F2 ist dagegen auf beiden Untergruinden M und KH1 der Verbleib von 60 %
bzw. 62 % der eingesetzten Wirkstoffmenge unklar, beim Styrolacrylatputz KH1 46 %
und beim Terpolymerputz KH2 61 %. Flr den Wirkstoff Carbendazim ist beim mine-
ralischen Putz M der Einfluss der zusatzlichen Austrags- und Abbaumechanismen
mit 85 % am hochsten.

Tabelle 17:

Anteile der in den Beschichtungen eingesetzten Wirkstoffe, deren Verbleib nach vier Jahren Bewitterungsdauer
offen ist, Mittelwerte bei Terbutryn und OIT (bzgl. Ausgangskonzentration).

Beschichtung Carbendazim DCOIT IPBC Terbutryn oIT
[%] [%] [%] [%] [%]

M-B2 85 94 99
M-B0-F1-B2 13 95 94
M-B0-F2-B2 -15 60 96
M-B0-F3-B2, 3, 4 35 100 87 89 95
KH1-B2, 3, 4 -6 90 79 46 91
KH1-B0-F2-B2, 3, 4 -19 88 75 62 83
KH2-B2, 3, 4 13 83 77 61 93
SH-B2, 3, 4 23 100 93 94 96
S-B2 2 74 97

4.1.5 Wirkstoffverteilung innerhalb der Beschichtungen

Wie oben dargestellt, werden bei allen Wirkstoffen auRer Carbendazim und IPBC bei
der Analyse der unbewitterten Ruckstellmuster besonders im Styrolacrylatputz KH1,
im Terpolymerputz KH2 und in der Dispersionsfarbe F2 auf Styrolacrylatputz KH1
Wirkstoffgehalte gefunden, die mit Zahlenwerten >120 % deutlich uber den errechne-
ten Erwartungswerten liegen. Zusatzlich sind bei den Wirkstoffgehalten in den Be-
schichtungen wahrend des Projektverlaufs teilweise starke Schwankungen zu erken-
nen. Besonders deutlich wird dies beim Styrolacrylatputz KH1, dem Terpolymer-

putz KH2 und der Dispersionfarbe F2 auf Styrolacrylatputz KH1 fur die Wirkstoffe
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Terbutryn und DCOIT. Bei Carbendazim werden die Schwankungen bei allen unter-

suchten Beschichtungen festgestellt.

Uber die Zeit ansteigende Wirkstoffgehalte sind durch Anreicherung von Wirkstoffen
an bestimmten Stellen der Beschichtungen erklarbar. Aus diesem Grund wurden
nach anfanglicher Beprobung von nur einer separaten Stelle der Prufkérperoberfla-
che die Probenahme auf drei in einer Vertikalen liegenden Stellen ausgedehnt (Bild
48). Eine ruckwirkende Analyse der Prufkorper, die nach 3, 6, und 9 Monaten Expo-
sition abgenommen wurden, war nicht mdglich, ebenso wenig die raumliche Zuord-

nung der von diesen Prufkdrpern gewonnenen Proben.

Vertikaler Probenahmestelle

Prufkérperstreifen Loben®,
2cmx2cm

Wolframcarbid-

Frasmesser
Probenahmestelle

Fraswerkzeug ~mitte”,
2cmx2cm
Probenahmestelle
Lunten®,
2cmx2cm

Bild 48:

Beprobung der Priifkdrperoberflache auf drei in einer Vertikalen verteilten Stellen.

Folgende Faktoren sind fur die Verteilung der Wirkstoffe in den Beschichtungen aus-
schlaggebend:

e Herstellung der Beschichtungen: Eine homogene Verteilung der Wirkstoffe in

den nassen Beschichtungen ist von grof3er Bedeutung, ebenso das gleichma-

Rige Auftragen der Materialien auf die einzelnen Prufkérper. Neben der Vertei-

lung der Wirkstoffe wirken sich Ungenauigkeiten hierbei auch auf die der

Auswertung zugrundeliegenden Berechnungen aus.
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e Exponierung und lokale Klimabedingungen: Im Freiland wirken klimatische
Ereignisse auf den dreidimensionalen Feuchtehaushalt der Beschichtungen
ein. Die Trocknung schreitet nach Regenereignissen vom Prufkdrperrand zur
Mitte hin fort, je nach Luftfeuchte und Temperatur mit unterschiedlicher Ge-
schwindigkeit.

e Probenahme: Bedingt durch den Probenahmeplan wurde zu jedem Probe-
nahmezeitpunkt im Projekt ein Drittel eines Prifkdrpers abgenommen und zur
Analytik verwandt, d. h. das Flache/Kante-Verhaltnis des im Freiland verblei-
benden Priufkérpers andert sich und die Prufkdrpermitte wird mit Einfluss auf
das Trocknungsverhalten der Beschichtung verschoben.

e Physiko-chemische Eigenschaften von Matrix und biozidem Wirkstoff: Wie
oben beschrieben, treten Schwankungen der Wirkstoffgehalte besonders bei

bestimmten Beschichtungen auf.

4.1.5.1Eindimensionale Anreicherung von Wirkstoffen

Um Hinweise auf eine mdgliche Anreicherung von Wirkstoffen an bestimmten Stellen
der Prifkorper-Oberflachen zu erhalten, wurde folgendermal3en vorgegangen: die an
den drei vertikal verteilten Probenahmestellen ermittelten Wirkstoffkonzentrationen
wurden durch Normierung auf die hochste Wirkstoffkonzentration zu einander in Be-
ziehung gesetzt. Auf diese Weise lasst sich die Entwicklung einer relativen Wirkstoff-
verteilung im Zeitverlauf darstellen. Am aussagekraftigsten sind dabei die Wirkstoffe
Terbutryn und OIT, da sie in jeder der untersuchten Varianten vorhanden sind. Bei
den Beschichtungen, bei denen fur jedes der Wirkstoffgemische B2, B3, B4 und B5
eine Variante existiert, liegen so fur diese beiden Wirkstoffe vier Vergleichswerte vor.
Es handelt sich dabei um die Silikonharzfarbe F3 auf mineralischem Untergrund M
und die Dispersionsfarbe F2 auf Styrolacrylatputz KH1, sowie den Styrolacrylatputz
KH1, den Terpolymerputz KH2 und den Silikonharzputz SH. Fur die anderen Wirk-
stoffe liegen keine Vergleichswerte gleicher Probenahmezeitpunkte vor. Die Aus-
wertung ist nur bei hinreichend grof3en Konzentrationen Uber den gesamten Beo-
bachtungszeitraum sinnvoll, da bei niedrigen Konzentrationen die Ergebnisunsicher-
heit entsprechend steigt. Im Folgenden werden daher nur die Ergebnisse fur die Va-
rianten dargestellt, bei denen die Terbutryn- und OIT-Konzentrationen weitestgehend

uber 100 ppm liegen. Dies ist der Fall bei Terbutryn im Styrolacrylatputz KH1 und im
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Terpolymerputz KH2, sowie fur Terbutryn und OIT in der Dispersionsfarbe F2 auf

Styrolacrylatputz KH1.

Im Styrolacrylatputz KH1 liegen die relativen Terbutryn-Konzentrationen zwischen 12
und 48 Monaten bei Werten = 100 ppm. Hier fallen gro3e Konzentrationsunterschie-
de bis zu Faktor 5 auf (Prufkorpermitte relativ zur maximal in der Vertikalen gemes-
senen Konzentration) (Bild 49). Am oberen Prufkorperrand zeigen die Wirkstoffkon-
zentrationen eine Abweichung von der maximal gemessenen Wirkstoffkonzentration
bis zu Faktor 2. Diese wird auch fir den unteren Prifkdrperrand sichtbar. Hinsichtlich
der Entwicklung der Konzentrationen an bestimmten Prifkdrperstellen scheinen die
Konzentrationen am unteren Prufkdrperrand mit der Zeit zu Gunsten der Prufkorper-
mitte zurickzugehen. Anhand der vier Vergleichsprufkorper ist im Beobachtungszeit-
raum eine gewisse Angleichung der Terbutryn-Konzentrationen entlang der Vertika-
len zu erkennen. Nach 48 Monaten stehen die gemessenen Konzentrationen maxi-

mal im Verhaltnis 0,75 zu 1.

Relative Wirkstoffkonzentration

—— Mitte

ey Oben

0,00

12 24 36 48
Expositionsdauer [M]

Bild 49:
Relative Wirkstoffkonzentration von Terbutryn im Styrolacrylatputz KH1.

Ein ahnliches Bild zeigt sich flr die relativen Terbutryn-Konzentrationen im Terpoly-

merputz KH2 (Bild 50). Die Streubreite der Konzentrationen am oberen Prufkdrper-
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rand vergrofRerte sich im Zeitverlauf. Die relativen Terbutryn-Konzentrationen in der
Prufkorpermitte zeigen nach 18 Monaten die geringsten Werte mit ca. der Halfte der
Maximalkonzentrationen, steigen danach aber wieder an. Nach 48 Monaten sind die
Wirkstoffkonzentrationen an neun der zwdlf untersuchten Prufkérperstellen (vier Ver-
gleichsprifkérper mit je drei Probenahmestellen) relativ ahnlich (Faktor 0,8 bis 1), bei
zwei Prufkorpern ergeben sich niedrigere Konzentrationen am oberen Prufkorper-

rand und bei einem am unteren Prufkorperrand.
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Bild 50:

Relative Wirkstoffkonzentration von Terbutryn im Terpolymerputz KH2.

In der Dispersionsfarbe F2 auf Styrolacrylatputz KH1 zeigen sich deutliche Unter-
schiede der Terbutryn-Konzentrationen bis Uber Faktor 2 entlang der Vertikalen wah-
rend des Beobachtungszeitraums (Bild 51). Dabei kann kein einheitliches Verhalten

der vier Vergleichsprufkorper festgestellt werden.
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Bild 51:

Relative Wirkstoffkonzentration von Terbutryn in der Dispersionsfarbe F2 auf Styrolacrylatputz KH1.

Bei der Betrachtung von OIT In der Dispersionsfarbe F2 auf Styrolacrylatputz KH1
werden ebenfalls Konzentrationsunterschiede uber Faktor 2 hinweg deutlich (Bild

52). Die vier Vergleichsprufkorper zeigen kein einheitliches Verhalten im Zeitverlauf.
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Bild 52:

Relative Wirkstoffkonzentration von OIT in der Dispersionsfarbe F2 auf Styrolacrylatputz KH1.
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Die dargestellten Ergebnisse zeigen deutlich, dass innerhalb einer Oberflachen-Be-
schichtung grofRe Unterschiede hinsichtlich der Wirkstoffkonzentration bestehen kon-
nen. Eine Anreicherung von Terbutryn und OIT an bestimmten Prufkérperstellen ist
zum momentanen Zeitpunkt nicht nachweisbar. Eine ungerichtete Migration von
Wirkstoffen ist jedoch denkbar.

Fir die Wirkstoffe Carbendazim, DCOIT und IPBC existieren fur einen Probenahme-
zeitpunkt keine Vergleichsprufkérper gleicher Beschichtung. Bei den vorliegenden
Werten zeigen sich auch fur diese Wirkstoffe Konzentrationsunterschiede bis zu Fak-
tor 5 innerhalb einer Vertikalen. Die geringste Streuung und damit die gleichmafigste
Verteilung eines Wirkstoffes weist dabei die Carbendazim-Konzentration im Silikat-
putz S auf (Bild 53).

[

2 0,75

&

T

[¢H]

N

c

=)

E 0,50

w

=

=

[«M]

=

% 0,25

o —+—Unten
—=—Mitte
‘Oben

0,00
12 24 36 48
Expositionsdauer [M]
Bild 53:

Relative Wirkstoffkonzentration von Carbendazim im Silikatputz S.

4.1.5.2 Zwei- und dreidimensionale Wirkstoffverteilung

Erganzend zu den oben beschriebenen Versuchen zur eindimensionalen Wirkstoff-
verteilung wurde im Oktober 2008, nach ca. 3,5 Jahren Exposition, die Oberflache

eines Prufkorpers an 15 verteilt liegenden Stellen beprobt (Bild 54). Wegen den zu
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diesem Zeitpunkt noch hohen Konzentrationen an Carbendazim und Terbutryn wur-
de die Variante KH1-B2, Styrolacrylatputz KH1, ausgerustet mit Biozidgemisch B2
(Terbutryn, OIT, Carbendazim), gewahlt. Die GroRe der beprobten Stellen betrug je
4 cm?, die Oberflachenbeschichtung wurde bis auf den Armierungsmortel abgefrast,
extrahiert und analysiert. In einem zweiten Versuchsteil wurde an denselben Stellen
der Armierungsmortel bis auf den Polystyrol-Kérper abgetragen und ebenfalls hin-
sichtlich des Wirkstoffgehalts untersucht.

Bild 54:
Raster einer Priifkérperoberflache: Styrolacrylatputz KH1, ausgeristet mit Biozidgemisch B2 (Terbutryn, OIT,
Carbendazim).

Sowohl im Oberputz als auch im Armierungsmortel werden Wirkstoffe nachgewiesen
(Tabelle 18). Die Wiederfindung von Carbendazim liegt fur beide Schichten in Sum-
me zwischen 66,6 % und 82,8 % der urspringlich eingesetzten Menge. Der Haupt-
anteil des Wirkstoffs befindet sich im Oberputz. Fir den Wirkstoff Terbutryn werden
in beiden Schichten zusammen zwischen 27,7 %und 41,7 % der eingesetzten Menge
nachgewiesen. Der Hauptanteil wird auch hier im Oberputz gefunden. Dennoch sind
beide Wirkstoffe ebenso im Armierungsmortel vorhanden. Die OIT-Wiederfindung fur

Oberputz und Armierungsmortel zusammen liegt bei maximal 5,5 % der ursprunglich
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eingesetzten Wirkstoffmenge, eine Aufschllsselung fir die beiden Schichten wird

daher nicht vorgenommen.

Diese Werte sind das Ergebnis einer Momentaufnahme und zeigen, dass Wirkstoffe
zwischen den verschiedenen Schichten wandern kénnen. Zu anderen Zeitpunkten
wahrend der Exposition sind auch anders gewichtete Wirkstoffverteilungen maoglich.
Tabelle 18:

Wirkstoffwiederfindungen (bzgl. urspriinglich eingesetzter Menge) in den beiden Schichten auf KH1-B2 nach 3,5
Jahren Exposition.

Position auf Wirkstoffwiederfindung in Davon in Oberputz Davon in Armierungsmortel
dem beiden Schichten zusammen
Prifkorper [%] [%] [%]
Carbendazim Terbutryn Carbendazim Terbutryn Carbendazim Terbutryn
A 69,6 32,8 66,1 30,8 3,5 1,9
B 75,3 29,4 73,8 28,2 1,5 1,2
C 64,6 27,7 62,7 26,4 1,9 1,4
D 79,0 41,7 76,3 40,0 2,7 1,7
E 69,4 30,4 68,8 29,6 0,5 0,9
F 70,9 30,2 68,7 28,7 2,3 1,5
G 79,8 37,2 79,3 36,1 0,5 1,1
H 75,4 36,0 75,3 35,2 0,2 0,8
I 66,6 32,5 65,8 31,5 0,8 0,9
J 74,9 32,7 73,7 31,6 1,2 1,1
K 78,4 34,5 76,7 33,1 1,7 1,4
L 76,5 35,1 75,2 33,9 1,3 1,2
M 82,8 28,8 81,1 27,6 1,6 1,2
N 75,8 29,3 74,4 28,0 1,4 1,3
o] 82,2 35,3 81,0 34,2 1,2 1,2

Betrachtet werden die erhaltenen Einwaagen, die Hinweise auf die Gleichmafigkeit
der aufgetragenen Schichtdicken geben, sowie die Wirkstoffkonzentrationen
(Tabelle 19). Die fur den Oberputz ermittelten Einwaagen liegen zwischen 868,0 mg
und 1425,1 mg, d.h. die aufgetragenen Schichtdicken differieren um bis zu Faktor 0,6
an den untersuchten Prifkorperstellen. Der Armierungsmortel des untersuchten Prif-
korpers weist eine gleichmafigere Schichtdicke auf, maximal unterscheiden sich die

Einwaagen um Faktor 0,8.
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An den untersuchten Probenahmestellen werden im Oberputz Carbendazim-Konzen-
trationen von 363 ppm bis 447 ppm ermittelt, im Armierungsmortel werden noch
Konzentrationen von 1 ppm bis 19 ppm gefunden. Im Oberputz liegen also relativ
gleichmafige Carbendazim-Konzentrationen vor, die Konzentrationsunterschiede be-
tragen maximal um 20 %. Im Armierungsmortel liegt die maximal gefundene Konzen-
tration jedoch um das 20-fache hoher als die dort ermittelte niedrigste Konzentration.
Beim Terbutryn werden im Oberputz Konzentrationen im Bereich von 145 ppm bis
220 ppm ermittelt, die kleinste Konzentration betragt also zwei Drittel der Maximal-
Konzentration. Im Armierungsmortel liegen die Konzentrationen zwischen 5 und
11 ppm, unterschieden sich also um 50 %. Die OIT-Konzentrationen liegen im Ober-
putz mit Werten im Bereich von 3 bis 14 ppm (Verhaltnis 1:0,21) bereits sehr niedrig,
im Armierungsmortel im Bereich von 0 bis 0,7 ppm. Diese Konzentrationen sind sehr
gering, eine weitere Auswertung der Verteilung im Armierungsmortel wird daher fur
OIT nicht vorgenommen.

Tabelle 19:

Wertebereiche fiir Einwaagen und Wirkstoffkonzentrationen in Oberputz und Armierungsmoértel in KH1-B2 nach
3,5 Jahren Exposition.

Oberputz Armierungsmortel
Verhaltnis Verhaltnis
Einwaage max [mg] 14251 1:0,6 2142,5 1:0,8
Einwaage min [mg] 868,0 1716,2
Carbendazim-Konzentration max [ppm] 447 1:0,8 19 1:0,05
Carbendazim-Konzentration min [ppm] 363 1
Terbutryn-Konzentration max [ppm] 220 1:0,66 11 1:0,5
Terbutryn-Konzentration min [ppm] 145 5
OIT-Konzentration max [ppm] 14 1:0,21 nicht ausgewertet
OIT-Konzentration min [ppm] 3

Fiar die weitere Auswertung werden die Einwaagen bzw. Wirkstoffkonzentrationen
auf den jeweils hochsten innerhalb der Beschichtung vorkommenden Wert normiert
und Raster des Prufkorpers erstellt. Je hoher die relative Einwaage bzw. die relative
Wirkstoffkonzentration, desto dunkler ist dabei in der Darstellung das jeweilige Feld

hinterlegt (Intervallgrofie 0,1).

Bezuglich der Einwaagen stellt sich fur den Oberputz ein relativ einheitliches Bild fur

die zugrundeliegenden Schichtdicken dar (Bild 55). Die geringste Menge an Putz
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wird bei der Prufkérperherstellung am linken unteren Prifkérperrand aufgetragen.
Die darunterliegende Schicht Armierungsmortel ist, wie oben beschrieben, noch
gleichmaliger, und in der oberen Prufkdrperhalfte bestenfalls geringfugig dinner als

in der unteren.

Oberputz Amierungsmértel

Bild 55:
Relative Einwaagen des Oberputzes und Armierungsmoértels (KH1-B2, 3,5 Jahre).

Bei Carbendazim im Oberputz werden Konzentrationsunterschiede bis zu Faktor
0,77 gefunden (s. oben). Durchgangig hohe relative Wirkstoffkonzentrationen finden
sich dabei in der unteren Prufkorperhalfte (Bild 56). Die Streubreite der im Armie-
rungsmortel ermittelten Konzentrationen ist mit bis zu Faktor 20 dabei deutlich gro-
Rer, die hochsten relativen Wirkstoffkonzentrationen werden eher am oberen Pruf-
korperrand festgestellt. In der Prufkorpermitte sind die relativen Wirkstoffkonzentrati-

onen am geringsten.
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Oberputz Amierungsmdrtel
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Bild 56:
Relative Wirkstoffkonzentration von Carbendazim in Oberputz und Armierungsmortel (KH1-B2, 3,5 Jahre).

Beim Terbutryn liegen die héchsten relativen Wirkstoffkonzentrationen tendenziell in

der Prufkorpermitte (Bild 57). Im Armierungsmortel sind hier die gefundenen Kon-
zentrationen am niedrigsten.
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Oberputz Amierungsmértel
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Bild 57:
Relative Wirkstoffkonzentration von Terbutryn in Oberputz und Armierungsmortel (KH1-B2, 3,5 Jahre).

Die im Oberflachenputz ermittelten OIT-Konzentrationen sind wie oben beschrieben
relativ gering und weisen eine erhebliche Streubreite auf (bis ca. Faktor 5). Die
hdchste Konzentration wird im linken oberen Prufkorperdrittel bestimmt, die gerings-
ten relativen Wirkstoffkonzentrationen ergeben sich auf der linken unteren Halfte des
Prufkorpers (Bild 58). Die relativen Wirkstoffkonzentrationen des Armierungsmortels

wurden nicht ermittelt.
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Qberputz

Bild 58:
Relative Wirkstoffkonzentration von OIT im Oberputz (KH1-B2, 3,5 Jahre).

Bei der Bewertung der dargestellten Ergebnisse ist zu berlcksichtigen, dass es sich
dabei um die Abbildung der Konzentrationsverhaltnisse innerhalb eines einzigen
Prafkorpers nach 3,5 Jahren Exposition handelt. Dennoch wird deutlich, dass inner-
halb der Oberflachenbeschichtungen deutliche Unterschiede hinsichtlich der Wirk-
stoffkonzentrationen bestehen. Wie grol3 der Einfluss von Migrationsvorgangen auf
die Bildung von lokalen Konzentrations-Maxima dabei ist, bleibt offen. Klar erkennbar
wird jedoch die Migration von Wirkstoffen in den Armierungsmortel. Die Wirkstoffkon-
zentrationen in Oberputz und Armierungsmortel verhalten sich dabei tendenziell

spiegelbildlich.
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4.1.6 Standortvergleich

Zusatzlich zur Exposition von Prufkorpern in Holzkirchen wurden in Ernsthofen (Mo-
dautal im Odenwald, 15 km sudostlich von Darmstadt) Prufkorper exponiert. Die Pro-
benahmen in Ernsthofen erfolgten nach 12, 24 und 36 Monaten. Von den Prifkor-

pern ablaufendes Regenwasser wurde nicht untersucht.

4.1.6.1 pH-Werte der Beschichtungen

Die Oberflachen-pH-Werte der Beschichtungen sind nach 12, 24 und 36 Monaten
Exposition an den beiden Standorten Holzkirchen und Ernsthofen sehr ahnlich (Bild
59 und Bild 60). Den groften Unterschied zeigt nach 36 Monaten der Terpolymer-
putz KH2, bei dem in Holzkirchen ein Oberflachen-pH-Wert von 7,5 und in Ernstho-

fen von 10,9 gemessen werden.
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Bild 59:

Vergleich der Oberflachen-pH-Werte der Farben in Holzkirchen und Ernsthofen, Varianten mit Biozidgemisch B2.
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Bild 60:
Vergleich der Oberflachen-pH-Werte der Putze in Holzkirchen und Ernsthofen, Varianten mit Biozidgemisch B2.

4.1.6.2 Terbutryn

Zum Vergleich der Terbutryn-Gehalte der Beschichtungen an den beiden Standorten
werden exemplarisch die Varianten mit dem Biozidgemisch B2 (Terbutryn, OIT und
Carbendazim) ausgewahlt, da B2 bei jeder der unterschiedlichen Beschichtungen
zum Einsatz kam. Nach 12 Monaten weisen die Farben auf den Ernsthofener Pruf-
korpern hohere Terbutryn-Gehalte als in Holzkirchen auf (Bild 61). Nach 24 und 36
Monaten zeigen sich bei der Dispersionsfarbe F2 auf Styrolacrylatputz KH1 in Holz-
kirchen hohere Gehalte als in Ernsthofen, ebenso bei der Silikonharzfarbe F3 auf
mineralischem Putz M. Umgekehrt verhalt es sich bei der Dispersionsfarbe F2 und

der Dispersionssilikatfarbe F1 auf mineralischem Putz M.
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Bild 61:

Vergleich der Terbutryn-Gehalte in den Farben in Holzkirchen und Ernsthofen, Varianten mit Biozidgemisch B2.

Bei den Putzen weisen zu allen drei Probenahmezeitpunkten die Ernsthofener Pruf-

korper tendenziell die hoheren Terbutryn-Gehalte auf (Bild 62).
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Bild 62:
Vergleich der Terbutryn-Gehalte in den Putzen in Holzkirchen und Ernsthofen, Varianten mit Biozidgemisch B2.

41.6.30IT

Auch hinsichtlich der OIT-Gehalte werden exemplarisch die Varianten mit Biozidge-
misch B2 verglichen. Bei den Farben werden dabei in Holzkirchen jeweils hohere
OIT-Gehalte als in Ernsthofen gefunden (Bild 63). An beiden Standorten sind die
hochsten Wirkstoffgehalte in der Variante KH1-B0O-F2-B2 (Dispersionsfarbe auf Sty-

rolacrylatputz) nachweisbar.
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Bild 63:

Vergleich der OIT-Gehalte in den Farben in Holzkirchen und Ernsthofen, Varianten mit Biozidgemisch B2.

Auch bei den Putzen weisen die Holzkirchner Prufkorper hohere OIT-Gehalte auf als

die Ernsthofener (Bild 64).
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Bild 64:
Vergleich der OIT-Gehalte in den Putzen in Holzkirchen und Ernsthofen, Varianten mit Biozidgemisch B2.
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4.1.6.4 Carbendazim

Wie in Holzkirchen weisen auch die in Ernsthofen bewitterten Prufkorper zu allen drei
Probenahmezeitpunkten hohe Carbendazim-Gehalte der Beschichtungen auf. Die
Carbendazim-Gehalte der Farben sind dabei an beiden Standorten sehr ahnlich (Bild
65).
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Bild 65:

Vergleich der Carbendazim-Gehalte in den Farben in Holzkirchen und Ernsthofen.

Bei den Putzen sind die Carbendazim-Gehalte in Ernsthofen und Holzkirchen nach
12 und 36 Monaten sehr ahnlich, nach 24 Monaten werden bei den Ernsthofener
Prufkorpern hohere Gehalte als in Holzkirchen gefunden (Bild 66). Bei der Variante
M-B2 (mineralischer Putz) sind die Carbendazim-Gehalte in Ernsthofen immer fast

doppelt so hoch wie in Holzkirchen.
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Bild 66:
Vergleich der Carbendazim-Gehalte in den Putzen in Holzkirchen und Ernsthofen.

4.1.6.5 DCOIT

Zu allen drei Vergleichszeitpunkten liegen die DCOIT-Gehalte der Beschichtungen in
Holzkirchen deutlich hoher als in Ernsthofen (Bild 67). Der DCOIT-Gehalt der Silikon-
harzfarbe F3 auf mineralischem Untergrund M sowie des Silikonharzputzes SH liegt
dabei in Ernsthofen immer unter der Nachweisgrenze, nach 36 Monaten auch beim

Terpolymerputz KH2.
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Bild 67:

Vergleich der DCOIT-Gehalte in den Beschichtungen in Holzkirchen und Ernsthofen.

4.1.6.6 IPBC
An beiden Standorten liegt der IPBC-Gehalt der Variante M-B0-F3-B4 (Silikonharz-

farbe auf mineralischem Putz) zu allen Vergleichszeitpunkten unter der Nachweis-
grenze (Bild 68). Beim Silikonharzputz SH liegen die IPBC-Gehalte der Ernsthofener
Prafkérper nach 12 und nach 24 Monaten leicht Uber denen der Holzkirchner Prif-
korper, nach 36 Monaten ist an beiden Standorten in dieser Variante kein IPBC mehr
nachweisbar. Bei den anderen Varianten werden nach 12 Monaten in Holzkirchen
hohere IPBC-Gehalte gefunden als in Ernsthofen, nach 24 und 36 Monaten sind die

Wirkstoffgehalte an beiden Standorten sehr &hnlich.
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Bild 68:

Vergleich der IPBC-Gehalte in den Beschichtungen in Holzkirchen und Ernsthofen.

4.1.6.7 Zink-Pyrithion

Zum Vergleichszeitpunkt nach 12 Monaten Exposition kann nur in Holzkirchen im
Terpolymerputz KH2 Zink-Pyrithion nachgewiesen werden (Bild 69). Der IPBC-
Gehalt ist dabei mit 4,2 % der ursprunglich eingesetzten Wirkstoffmenge bereits sehr
gering. Nach 24 und 36 Monaten ist an keinem der Standorte noch Zink-Pyrithion in

den Beschichtungen nachweisbar.
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Bild 69:

Vergleich der Zink-Pyrithion-Gehalte in den Beschichtungen in Holzkirchen und Ernsthofen.

4.2  Vorversuche fur ein zeitraffendes Bewitterungsverfahren

Im Rahmen einer Diplomarbeit wurden orientierende Vorversuche fur ein zeitraffen-
des Bewitterungsverfahren durchgefuhrt (Mei Tang: ,Untersuchungen zur Entwick-
lung eines Schnelltestverfahrens zur Abschatzung des Verweilverhaltens von Biozi-
den in Fassadenbeschichtungen® [Tang 2008]). Die Prufkorper flr diese Vorversuche
wurden aus unbewitterten Ruckstellmustern hergestellt. Fur die Untersuchungen
wurden der Styrolacrylatputz KH1 sowie die Dispersionsfarbe F2 auf Styrolacrylat-
putz KH1 herangezogen. Die Zink-Pyrithion-Gehalte wurden nicht bestimmt

(Tabelle 20).
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Tabelle 20:
Fur die Vorversuche verwendete Varianten und zu bestimmende Analyten

Beschichtung Analyten
KH1-B2 OIT, Terbutryn, Carbendazim
KH1-B3 OIT, Terbutryn, DCOIT
KH1-B4 OIT, Terbutryn, IPBC
KH1-B5 OIT, Terbutryn,
KH1-B0-F2-B2 OIT, Terbutryn, Carbendazim
KH1-BO-F2-B3 OIT, Terbutryn, DCOIT
KH1-BO-F2-B4 OIT, Terbutryn, IPBC
KH1-B0-F2-B5 OIT, Terbutryn,

4.2.1 Auswaschung von Wirkstoffen

Zwei Versuchsreihen zur Auswaschung wurden bei einer Raumtemperatur von 23 °C
durchgefuhrt. Die Prufkérper wurden mit der beschichteten Seite nach unten (Ober-
flache: 19,6 cm?) in 200 mL demineralisiertes Wasser getaucht. Das Wasser in den
Probengefallen wurde mit Hilfe eines Ruhrfisches auf einem RuUhrblatt (Bild 16)
(200 min™) geriihrt. In der ersten Versuchsreihe wurde wahrend der Versuchsdauer
das Wasser nicht gewechselt. Je ein Prufkérper pro Variante wurde 6, 12 und 24
Stunden lang getaucht. Bei der zweiten Versuchsreihe wurde dagegen nach definier-
ten Zeitabstanden (Tabelle 21) das Wasser analysiert und der Versuch nach einer
Trocknungszeit der Prufkdrper von mindestens 24 Stunden mit frischem Wasser bis
zu einer maximalen Tauchdauer von 96 Stunden weitergeflhrt. Zudem wurden bei

jedem Wasserwechsel die Wirkstoff-Gehalte in den Beschichtungen bestimmt.
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Tabelle 21:
Zeitlicher Ablauf des Laborversuchs zur Auswaschung von Wirkstoffen (Versuchsreihe 2)

Dauer der Einzelschritte Tauchdauer gesamt

Tauchen: 6 h 6h

Trocknen: mind. 24 h
Tauchen: 6 h 12 h

Trocknen: mind. 24 h
Tauchen: 6 h 18 h

Trocknen: mind. 24 h

Tauchen: 6 h 24 h

Trocknen: mind. 24 h

Tauchen: 24 h 48 h

Trocknen: mind. 24 h

Tauchen: 48 h 96 h

4.2.1.1 Tauchversuche ohne Wasserwechsel

Die wahrend der ersten Versuchsreihe (ohne Wasserwechsel) erreichten pH-Werte
der Wasser unterscheiden sich nur geringfligig (Bild 70). Bei beiden Beschichtungen
liegen die gemessenen pH-Werte zwischen 9,3 und 9,8. Es tritt keine Anderung mit

zunehmender Tauchdauer ein.
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Bild 70:

Vergleich unterschiedlicher Tauchdauern ohne Wasserwechsel: pH-Wert des Wassers
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Die elektrische Leitfahigkeit der Wasser nimmt mit steigender Tauchdauer deutlich zu
(Bild 154). Beim Styrolacrylatputz KH1 steigt die Leitfahigkeit von 80 yS/cm nach
einer Tauchdauer von sechs Stunden auf 135 uS/cm nach 24 Stunden an. Bei der
Dispersionsfarbe auf Styrolacrylatputz (KH1-B0-F2) liegen leicht niedrigere Werte
vor, es erfolgt ein Anstieg der Leitfahigkeit von 72 uS/cm auf 112 uS/cm. Die Menge
an lonen, die aus den Beschichtungen ausgewaschen werden, nimmt mit der Dauer

des Tauchversuchs zu.
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Bild 71:

Vergleich unterschiedlicher Tauchdauern ohne Wasserwechsel: Leitfahigkeit des Wassers.

Eine Abnahme der Wirkstoff-Gehalte in den Beschichtungen mit zunehmender
Tauchdauer wird nicht beobachtet (Bild 72 und Bild 73). Besonders bei Terbutryn
zeigen sich mit mittleren Wiederfindungen > 400 % sehr hohe Werte fur die Prufkor-

per, die 24 Stunden lang getaucht wurden.
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Bild 72:

Wirkstoffwiederfindungen in der Beschichtung nach unterschiedlichen Tauchdauern ohne Wasserwechsel: KH1
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Bild 73:

Wirkstoffwiederfindungen in der Beschichtung nach unterschiedlichen Tauchdauern ohne Wasserwechsel: KH1-
BO-F2
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Die im Tauchwasser nachgewiesenen Wirkstoffmengen stehen im Widerspruch zu
den in den Beschichtungen gefundenen, annahernd gleichbleibenden. Mit zuneh-
mender Tauchdauer werden aus beiden Beschichtungen steigende Wirkstoffmengen
ausgewaschen (Bild 74 und Bild 75). Aus der Farbe wird mehr Wirkstoff ausgewa-
schen als aus dem Putz. Aus beiden Beschichtungen am starksten ausgewaschen
wird der Wirkstoff OIT, nach 24 Stunden Tauchdauer werden 24 % der ursprunglich
in der Farbe eingesetzten Wirkstoffmenge im Wasser ermittelt (knapp 15 % beim
Putz KH1). Wie auch in der Exposition werden die niedrigsten Auswaschungen fur
den Wirkstoff DCOIT festgestelit.
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Bild 74:
Ausgewaschene Anteile der eingesetzten Wirkstoffe in Abhangigkeit von der Tauchdauer ohne Wasserwechsel:
KH1.
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Bild 75:

Ausgewaschene Anteile der eingesetzten Wirkstoffe in Abhangigkeit von der Tauchdauer ohne Wasserwechsel:
KH1-B0O-F2

4.2 .1.2 Tauchversuche mit Wasserwechsel

Bei der zweiten Versuchsreihe wird nach jedem Tauchintervall der pH-Wert der Was-
ser gemessen. Die Wasser, in die der Styrolacrylatputz KH1 getaucht wurde, weisen
mit Ausnahme der Tauchdauer t = 18 Stunden hdhere pH-Werte auf als die des Sty-
rolacrylatputzes KH1 mit Dispersionsfarbe F2. Nach einer Tauchdauer von sechs
Stunden liegen die pH-Werte bei 9,8 (KH1) und 9,7 (KH1-B0-F2). Dann nahmen die
Werte auf 8,7 nach 18 Stunden ab. Nach 96 Stunden steigen die pH-Werte wieder
auf 9,5 bzw. 9,2 (Bild 76).
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Bild 76:
Entwicklung der pH-Werte des Wassers im Tauchversuch mit Wasserwechsel

Der bei den pH-Werten beschriebene Verlauf ist bei der elektrolytischen Leitfahigkeit
noch ausgepragter (Bild 77). Maximale Werte werden nach einer Tauchdauer von
6 Stunden gemessen (81 uS/cm bei KH1, 72 uS/cm bei KH1-B0-F2). Bis zur Tauch-
dauer t = 24 Stunden nehmen die Leitfahigkeiten auf im Mittel 16 pS/cm fur KH1 so-
wie 20 pS/cm fur KH1-BO-F2 ab. Dann folgt wieder ein deutlicher Anstieg auf
67 us/cm (KH1) und 54 pS/cm (KH1-B0-F2) nach 96 Stunden.

Diese Entwicklung der Leitfahigkeit gibt einen Hinweis auf den ablaufenden Mecha-
nismus. Zunachst werden die oberflachennahen lonen geldést und abgewaschen.
Nach der Verarmung der Oberflache mussen aus tieferen Schichten geldste lonen
an die Oberflache diffundieren, wo sie dann abgewaschen werden kénnen und so

den Anstieg der elektrolytischen Leitfahigkeit bewirken.
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Bild 77:

Entwicklung der Leitfahigkeit des Wassers im Tauchversuch mit Wasserwechsel.

Die Wirkstoff-Gehalte im Styrolacrylatputz KH1 entwickeln sich im Tauchversuch in
unterschiedlicher Weise. Teilweise fallen starke Schwankungen im Zeitverlauf auf
(Bild 78). Die deutlichste Abnahme ist fur den Wirkstoff Terbutryn zu beobachten. Der
DCOIT-Gehalt andert sich hingegen kaum.
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Bild 78:

Wirkstoffwiederfindungen in der Beschichtung im Tauchversuch mit Wasserwechsel: KH1
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Die Verlaufe der in den Wassern ermittelten Wirkstoffkonzentrationen ahneln denen
der oben beschriebenen elektrolytischen Leitfahigkeit (Bild 79). Bis zu einer Tauch-
dauer von 24 Stunden sind abnehmende Wirkstoffkonzentrationen zu verzeichnen,
danach steigen sie wieder an. Nur fir den Wirkstoff DCOIT werden nach jedem
Tauchintervall annadhernd gleich bleibende, geringe Auswaschungen ermittelt (zwi-
schen 0,3 % und 0,9 % der ursprunglich eingesetzten Wirkstoffmenge). Fur die ande-
ren Wirkstoffe werden die hochsten Auswaschungen nach dem ersten Tauchintervall
nachgewiesen (Tauchdauer t = 6 Stunden). Die Betrage der Auswaschungen spie-
geln dabei die Reihenfolge der Ldslichkeiten der Wirkstoffe wieder. Der hochste Wert
wird fur OIT gefunden. Der ausgewaschene Anteil betragt nach dieser Tauchdauer
7,3 % der eingesetzten Wirkstoffmenge. Nach dem letzten Tauchintervall (gesamte
Tauchdauer t = 96 Stunden) liegt die OIT-Auswaschung noch bei 3,4 %, Carben-
dazim und IPBC bei 2,5 % und Terbutryn bei 1,8 %.
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Bild 79:
Auswaschungen aus KH1 im Tauchversuch mit Wasserwechsel.

Insgesamt werden nach einer Tauchdauer von 96 Stunden bis zu 18 % der ursprung-
lich eingesetzten OIT-Menge aus dem Styrolacrylatputz KH1 ausgewaschen (Bild
80). Bei IPBC sind es 13,6 %, bei Terbutryn 9 %, bei Carbendazim 6,6 % und bei
DCOIT 3,1 %. Die Summenkurven weisen annahernd logarithmische Verlaufe auf

(Carbendazim eher linear).
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Bild 80:

Auswaschungen aus KH1 im Tauchversuch mit Wasserwechsel, Summenkurven.

Ein ahnliches Bild wie beim Styrolacrylatputz KH1 zeigt sich auch fur die Dispersions-
farbe F2 auf Styrolacrylatputz KH1-B0O-F2 (Bild 81). Auch hier weisen die Wirkstoff-
Gehalte der Beschichtungen mitunter hohe Schwankungen auf. Dennoch zeigt sich
bis zu der gesamten Tauchdauer von 96 Stunden eine deutliche Abnahme der Wirk-
stoff-Gehalte in der Putz-Farb-Schicht. Die erreichten Wirkstoffwiederfindungen
betragen zwischen 42 % (IPBC) und 66 % (Carbendazim).
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Bild 81:

Wirkstoffwiederfindungen in der Beschichtung im Tauchversuch mit Wasserwechsel: KH1-B0O-F2.

Auch die Wirkstoff-Auswaschungen aus KH1-B0-F2 erreichen nach 24 Stunden
Tauchdauer das Minimum (Bild 82). Ausnahme ist wieder DCOIT mit Auswaschun-
gen zwischen 0,2 % und 1 % der ursprunglich eingesetzten Wirkstoffmenge. Die an-
deren Wirkstoffe werden aus der Farbe tendenziell starker ausgewaschen als aus
dem oben beschriebenen Putz. Maximal werden fur OIT 9,8 % nach dem ersten

Tauchintervall von 6 Stunden im Wasser nachgewiesen.
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Auswaschungen aus KH1-B0-F2 im Tauchversuch mit Wasserwechsel.
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In Summe werden nach 96 Stunden Tauchdauer 27,8 % der eingesetzten OIT-
Menge aus der Beschichtung ausgewaschen (Bild 83). Die IPBC-Auswaschung be-

tragt 16,6 %, die Summenwerte von Carbendazim und Terbutryn liegen mit 15,9 %

und 15,1 % in einem &ahnlichen Bereich. Die gesamte DCOIT-Auswaschung betragt

2,7 %.
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Bild 83:

Auswaschungen aus KH1-B0-F2 im Tauchversuch mit Wasserwechsel, Summenkurven

4.2.2 Einfluss von Warme

Unter den klimatischen Bedingungen, wie sie am Standort Holzkirchen herrschen,
konnen auf weillen Fassadenoberflachen Temperaturen von bis zu 45 °C erreicht
werden. In einem weiteren Versuchsteil wurden daher Prifkoper in einem steuerba-
ren bellfteten Trockenschrank (Vakuumtrockenschrank der Firma Binder) bei 40 °C

bzw. 60 °C gelagert. Die Versuchsdauer betrug vier, sieben und zehn Tage.

Die Ergebnisse fur beide untersuchten Beschichtungen verdeutlichen den Einfluss
der Temperatur auf die Wirkstoff-Gehalte (Bild 84 und Bild 85). Wahrend eine Tem-
peratur von 40 °C gar keine oder kaum Auswirkungen auf die Wirkstoffwiederfindun-
gen in den Beschichtungen hat, zeigt sich bei 60 °C eine Abnahme der Wirkstoffwie-

derfindungen. Die Dauer der Warmebehandlung war dabei unerheblich.
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Bild 85:

Wirkstoffwiederfindung in der Beschichtung unter Warmeeinwirkung: KH1-B0-F2
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4.2.3 Einfluss von solarer Strahlung

Um einen Hinweis auf den Einfluss von Solarstrahlung auf die Wirkstoffe in den Be-
schichtungen zu erhalten wurden Bestrahlungsversuche durchgefthrt. Durch die Be-
strahlung wurden auf der Prufkorper-Oberflache eine Temperatur von 40 °C und eine
Lichtintensitat mit einem Mittelwert von 450 W/m? erreicht. An klaren Sonnentagen
konnen im Freiland maximal 1000 W/m? gemessen werden. Das Emissionsspektrum
der verwendeten ULTRA-VITALUX-Strahler der Firma Osram ist dem des Sonnen-
lichts sehr ahnlich. Die Prifkdrper wurden in Intervallen von acht Stunden bis zu ei-
ner maximalen Bestrahlungsdauer von 48 Stunden bestrahlt. Die Beschichtungen
wurden nach 24 sowie nach 48 Stunden Bestrahlungsdauer auf ihren Wirkstoffgehalt

untersucht.

Bei beiden Beschichtungen ist mit zunehmender Dauer der Bestrahlung eine Ab-
nahme der Wirkstoff-Gehalte in den Beschichtungen zu beobachten (Bild 86 und Bild
87). Im Vergleich mit den Ergebnissen der reinen Warmebehandlung bei 40 °C bzw.
60 °C wird Folgendes erkennbar:
e Trotz kurzerer Versuchsdauer werden unter Einwirkung von Strahlung teilwei-
se gleiche oder niedrigere Wirkstoff-Gehalte der Beschichtungen erzielt als bei
40 °C allein und langerer Versuchsdauer (IPBC, OIT, Terbutryn, DCOIT, nur
nicht bei Carbendazim).

e Bei 60 °C ohne Bestrahlung sind die Wirkstoff-Gehalte am niedrigsten.
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Wirkstoffwiederfindung in der Beschichtung unter Einwirkung von Strahlung: KH1-B0-F2.
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4.2.4 Kombination von Auswaschung und Bestrahlung

In einem letzten Versuchsteil wurden Tauch- und Bestrahlungsversuch kombiniert.
Die Prufkdrper wurden zunachst sechs Stunden getaucht und nach einer mindestens
zwolfstindigen Trocknungszeit acht Stunden lang bestrahlt. Diese Intervalle wurden
bis zu einer gesamten Tauch- und Bestrahlungsdauer von je 24 Stunden wiederholt.

AnschlieRend wurden die Beschichtungen auf ihren Wirkstoffgehalt analysiert.

Die Wirkstoff-Gehalte der beiden Beschichtungen liegen im Tauchversuch ohne Be-
strahlung nach 24 Stunden Tauchdauer fast immer hdher als die ermittelten Aus-
gangsgehalte (Bild 88 und Bild 89). Es erscheint moglich, dass durch die wahrend
des Tauchens stattfindenden Losungs- und Transportvorgéange Wirkstoffe aus dem
Armierungsmortel in den Oberputz befordert und somit bei der Analytik erfasst wer-
den. Bei zusatzlicher Bestrahlung im kombinierten Versuch werden dann Wirkstoffe

zerstort, was zu den niedrigeren Wiederfindungen flhrt.
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Bild 88:

Vergleich der Wiederfindungen nach insgesamt 24 h Tauchen mit und ohne Bestrahlung (beide Versuche mit
Wasserwechsel): KH1.
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Bild 89:
Vergleich der Wiederfindungen nach insgesamt 24 h Tauchen mit und ohne Bestrahlung (beide Versuche mit
Wasserwechsel): KH1-B0-F2.

4.3 Ergebnisse des Laborvergleichs

Zur Absicherung der Analysenergebnisse aus der Untersuchung der Beschichtungen
wurde unter Mitwirkung der Projektpartner des Forschungsvorhabens ein dreistufiger
Laborvergleich durchgefuhrt. Ziel des Laborvergleichs war es, die kritischen Verfah-
rensschritte zu identifizieren und einen ersten Eindruck uber die Streuung der ange-
wandten Verfahren zu erhalten. In dem dreistufigen Laborvergleich wurden, aufein-
ander aufbauend, die verschiedenen Verfahren der instrumentellen Analytik, der Pro-
benvorbereitung und des kompletten analytischen Ablaufs von Probenahme bis
chemischer Analyse anhand ausgewahlter Beschichtungsvarianten verglichen
(Tabelle 22).
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Tabelle 22:
Im Laborvergleich verwendete Varianten und zu bestimmende Analyten.

Beschichtung Analyten
KH1-B2 OIT, Terbutryn, Carbendazim
KH1-B3 OIT, Terbutryn, DCOIT
KH1-B4 OIT, Terbutryn, IPBC
KH1-B5 OIT, Terbutryn, Zink-Pyrithion (optional)
KH1-B0-F2-B2 OIT, Terbutryn, Carbendazim
KH1-BO-F2-B3 OIT, Terbutryn, DCOIT
KH1-BO-F2-B4 OIT, Terbutryn, IPBC
KH1-B0-F2-B5 OIT, Terbutryn, Zink-Pyrithion (optional)

Die Herstellung der Extrakte fur Stufe 1 und des Frasguts fur Stufe 2 des Laborver-
gleichs erfolgte im Oktober 2007, ca. 2,5 Jahre nach Herstellung der Prufkorper. Die
Analysen der Extrakte wurden im November 2007 durchgefiuhrt, die der pulverférmi-
gen Proben im Februar und Marz 2008. Die Untersuchungen an den Prufsticken
(Stufe 3) fanden im Februar und Marz 2009 statt. Die Beschichtungen waren zu die-

sem Zeitpunkt knapp vier Jahre alt.

Die am Laborvergleich teilnehmenden Laboratorien wenden fur die Untersuchungen
unterschiedliche hausinterne Verfahren an. Bei der Probenahme wird bei drei Labo-
ren die zu untersuchende Schicht abgefrast. Finf Labore gewinnen ihr Prifgut durch
Abkratzen der Beschichtung, wobei zwei Labore zunachst die Polystyrol-Schicht der
Prufkorper entfernen und sich der zu untersuchenden Schicht quasi von unten her
nahern. Nach dem Abkratzen der Beschichtung wird das Prifgut in drei Laboren
durch Aufmahlen oder Zerreiben im Morser weiter zerkleinert. Unterschiede bestehen
auch hinsichtlich der abgetragenen Schichten. Sechs Labore verwenden fir ihre Un-
tersuchungen die Deckschicht aus Edelputz bzw. aus Edelputz und aufgetragener
Farbe, als Grenzschicht dient der dunkler gefarbte Armierungsmortel. Ein Labor tragt
zur Analyse von wirkstoffhaltiger Farbe nur die Farbschicht ab, wahrend ein anderes
Labor generell die komplette Putz- und Farbschicht inklusive Armierungsmortel un-
tersucht. Die abgetragenen Mengen variieren zwischen 0,5 g und 17 g, die abgetra-
genen Flachen weisen GroRen zwischen 4 cm? (zwei Labore) und 75 cm? auf. Bei

einem Labor ist die abzutragende Flache nicht definiert.
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Zur Extraktion der Wirkstoffe Terbutryn, OIT, Carbendazim, IPBC, und DCOIT aus
den Proben werden in sechs Laboren Einwaagen von 0,5 g bis 2 g eingesetzt, zwei
Labore extrahieren 9 g bis 15 g pulverférmige Beschichtung. Als Extraktionsmittel
kommen hauptsachlich Methanol, teilweise wassrig oder mit Essigsaure versetzt,
zum Einsatz. Ein Labor verwendet zur Elution essigsaures Tetrahydrofuran (THF).
Die Extraktionsdauer im Ultraschallbad (7 Labore) betragt zwischen 15 und 60 Minu-
ten. In einem Labor wird die Beschichtung durch Schutteln extrahiert. Zur Abtren-

nung des Extrakts werden die Proben zentrifugiert oder filtriert.

Die instrumentelle Analytik wird in sieben Laboren mittels HPLC durchgeflihrt, die
Identifizierung und Quantifizierung der Analyten erfolgt dabei hauptsachlich mit DAD
(Diode Array Detector). Ein Labor wendet HPLC-Tandem-MS an. Als Trennsaulen in
der HPLC werden C8- und C18-Phasen sowie einmal eine Mischphase mit Pro-
pylphenyl- und C18-Material eingesetzt. Als Eluenten dienen Acetonitril oder Gemi-
sche aus Acetonitril oder Methanol und Wasser. Die Analysenlaufe werden mit Gra-
dient oder isokratisch durchgefuhrt und dauern zwischen 10 und 60 Minuten, teilwei-

se werden auch je nach Analyt unterschiedliche Laufe gefahren.

In allen teilnehmenden Laboren wird ein zusatzliches Verfahren zur Analytik von
Zink-Pyrithion durchgefuhrt. Fur die Extraktion des Wirkstoffes werden Einwaagen
zwischen 0,5 g und 4 g verwendet. Als Extraktionsmittel wird in den meisten Fallen
Methanol eingesetzt, wobei teilweise ein alkalischer pH-Wert eingestellt oder EDTA
zugesetzt wird. AuRerdem kommen Dimethylsulfoxid oder Chloroform zum Einsatz.
Die Proben werden zwischen 15 und 60 Minuten lang im Ultraschallbad extrahiert
oder geschuttelt. In einem Labor wird der Wirkstoff UV-photometrisch identifiziert und
quantifiziert. Alle anderen Labore derivatisieren vor der Analytik mittels HPLC oder
HPLC-Tandem-MS mit 4-Chlor-7-nitrobenzo-2-oxa-1,3-diazol (NBDCI). Die Derivati-
sierungszeit betragt zwischen 10 Minuten und 2 Stunden, sechs Labore derivatisie-
ren bei Raumtemperatur und eines bei 60 °C. Als Trennsaulen kommen die gleichen
Phasen wie oben zum Einsatz, eluiert wird mit Gemischen aus Acetonitril oder Me-
thanol und Wasser. Der Analyt wird bei allen Teilnehmern bei Retentionszeiten von

maximal 10 Minuten detektiert.
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4.3.1 STUFE 1: Untersuchung der Extrakte

An der ersten Stufe des Laborvergleichs nahmen sieben Labore teil. Untersucht wur-
den methanolische wirkstoffhaltige Extrakte, die aus unbewitterten Beschichtungen
hergestellt wurden. Probenahme und Extraktion erfolgten am IBP. Eine Analytik in
Bezug auf Zink-Pyrithion fand nicht statt.

Ausgewertet wurden die ermittelten Gehalte im Extrakt, eine Umrechnung der Er-
gebnisse der teilnehmenden Laboratorien auf die Wirkstoffkonzentrationen der Be-
schichtungen erfolgte nicht. Die relativen Standardabweichungen der Ergebnisse fur
die Extrakte der Putz-Proben liegen in den meisten Fallen zwischen 11,5 % und 16,9
% (Tabelle 23). Hohere Werte werden nur fur OIT in der Variante KH1-B4 (22,2 %)
und far DCOIT in KH1-B3 (25,4 %) gefunden. Bei den Ergebnissen aus den Analy-
sen der Farben liegen die relativen Standardabweichungen tendenziell hoher mit
Werten zwischen 14,0 % und 25,5 %. Die hochsten relativen Standardabweichungen
werden fur DCOIT in KH1-B0-F2-B3 (25,5 %), IPBC in KH1-B0-F2-B4 (23,5 %) und
Terbutryn in KH1-B0-F2-B4 (24,7 %) ermittelt. Die Ursache fur die hoheren relativen
Standardabweichungen bei den Analysen der Farben liegt wahrscheinlich in den ge-
ringeren Wirkstoffkonzentrationen der untersuchten Putz- und Farbschicht. Gesetz-
maligkeiten in Abhangigkeit der von den einzelnen Laboratorien angewandten Ver-
fahren konnen nicht festgestellt werden. Es zeigte sich jedoch eine gewisse Labor-
abhangigkeit. So sind die Einzelergebnisse eines Labors immer relativ niedrig, wah-

rend ein anderes Labor tendenziell héhere Einzelergebnisse erzielt.
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Tabelle 23:
Auswertung der Stufe 1 des Laborvergleichs (Wirkstoffkonzentrationen im Extrakt).

KH1-B2 | KH1-B3 | KH1-B4 | KH1-B5 | KH1-BO- | KH1-BO- [ KH1-BO- | KH1-BO-
F2-B2 F2-B3 F2-B4 F2-B5

Carben- n 7 7

dazim Mittelwert 11,2 48
[ppm]

Median 10,7 4,6
[ppm]

Standard- 1,3 0,7
abw. [ppm]

STD [%] 11,5 14,3

DCOIT n 8 8

Mittelwert 8,3 3,9
[Ppm]

Median 8,2 4,1
[ppm]

Standard- 2.1 1,0
abw. [ppm]

STD [%] 25,4 25,5

IPBC n 8 8

Mittelwert 8,7 5,6
[Ppm]

Median 8,6 5,5
[Ppm]

Standard- 1,2 1,3
abw. [ppm]

STD [%] 13,4 23,5

oIT n 8 8 8 8 8 8 8 8

Mittelwert 2,8 3,5 2,6 2,9 2,4 2,0 24 1,7
[ppm]

Median 26 33 2,3 2,7 2,1 1,9 2,2 1,6
[ppm]

Standard- 0,4 0,5 0,6 0,3 0,4 0,3 0,4 0,3
abw. [ppm]

STD [%] 15,6 14,0 22,2 11,7 17,9 14,0 17,5 14,6

Terbutryn n 8 8 8 8 8 8 8 8

Mittelwert 10,5 10,6 8,3 9,6 4,7 3,9 4,7 4,0
[ppm]

Median 10,1 10,1 8,0 9,1 4,6 37 4,6 3,9
[ppm]

Standard- 1,5 1,6 1,3 1,6 0,9 0,6 1,2 0,9
abw. [ppm]

STD [%] 14,1 15,1 15,9 16,9 19,0 16,2 24,7 22,9

149



4.3.2 STUFE 2: Probenvorbereitung und instrumentelle Analytik

Die zweite Stufe des Laborvergleichs umfasste die Extraktion der Wirkstoffe aus
Frasgut nach den jeweiligen hausinternen Methoden der Versuchspartner sowie die
anschliellende chemische Analyse. Die Herstellung des pulvrigen Probenmaterials
erfolgte am IBP aus unbewitterten Beschichtungen. Den teilnehmenden Laboratorien
stand jeweils ca. 1 g Frasgut fur die Untersuchung zur Verfugung.

Die relativen Standardabweichungen der Ergebnisse fur die Extrakte der Putz-
Proben liegen zwischen 15,2 % und 67,3 % (Tabelle 24). Die hochsten relativen
Standardabweichungen weisen dabei DCOIT (67,3 %) und IPBC (56,9 %) auf. Bei
OIT und Terbutryn, fir die jeweils vier Vergleichs-Varianten vorliegen, sind erhebli-
che Unterschiede zwischen den Varianten feststellbar. Fur den Wirkstoff OIT weist
KH1-B4 eine relative Standardabweichung von 15,2 % auf, KH1-B2 dagegen 60,8 %.
Fir den Wirkstoff Terbutryn wird bei KH1-B4 eine relative Standardabweichung von
16,2 % und bei KH1-B5 von 42,1 % ermittelt. Drei Labore bestimmen zuséatzlich den
Zink-Pyrithion-Gehalt der pulverformigen Probe. Die ermittelten Konzentrationen
stimmen in Anbetracht der geringen zur Verfligung stehenden Probenmenge sehr
gut Uberein, es wird eine relative Standardabweichung von 10 % berechnet. Im Ge-
gensatz zu Stufe 1 des Laborvergleichs liegen die relativen Standardabweichungen
der Analysen der Farben nicht generell hoher als die der Putze. Es werden Werte im
Bereich zwischen 12,9 % (Carbendazim) und 70,3 % (DCOIT) gefunden. Neben
DCOIT weist auch IBPC eine sehr hohe relative Standardabweichung von 48,1 %
auf. Der Wertebereich der vier Vergleichs-Varianten liegt fur OIT zwischen 16,0 %
(KH1-B0-F2-B3) und 33,5 % (KH1-B0-F2-B2), fir Terbutryn zwischen 18,4 % (KH1-
BO-F2-B2) 38,5 % (KH1-B0-F2-B5).

Alle Labore setzen als Extraktionsmittel Methanol ein. Unterschiede bestehen hin-
sichtlich der Extraktionsdauer. Es kann keine Gesetzmaligkeit hierzu festgestellt
werden. Analog zur ersten Stufe des Laborvergleichs wird jedoch eine gewisse La-
borabhangigkeit deutlich. So liegen die Einzelergebnisse des gleichen Labors wie in
Stufe 1 wieder tendenziell héher als der Durchschnitt. Die drei Labore, die den Zink-
Pyrithion-Gehalt der Proben bestimmen, wenden jeweils unterschiedliche Methoden
an. Das Labor mit der maximalen Extraktions- und Derivatisierungsdauer ermittelt
dabei die niedrigsten, das Labor mit der minimalen Extraktions- und Derivatisie-

rungsdauer die hochsten Wirkstoffkonzentrationen.
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Tabelle 24

Auswertung der Stufe 2 des Laborvergleichs (Wirkstoffkonzentrationen im Frasgut).

KH1-B2

KH1-B3

KH1-B4

KH1-B5

KH1-BO-
F2-B2

KH1-BO-
F2-B3

KH1-BO-
F2-B4

KH1-BO-
F2-B5

Carben-
dazim

n

8

Mittelwert
[ppm]

587,1

264.8

Median
[Ppm]

537,0

261,0

Standard-
abw. [ppm]

116,6

34,0

STD [%]

19,9

12,9

DCOIT

n

Mittelwert
[Ppm]

170,8

81,8

Median
[ppm]

160,5

74,5

Standard-
abw. [ppm]

114,8

57,4

STD [%]

67,3

70,3

IPBC

n

Mittelwert
[Ppm]

301,1

164,1

Median
[Ppm]

258,0

151,5

Standard-
abw. [ppm]

171,3

79,0

STD [%]

56,9

48,1

Zink-
Pyrithion

n

Mittelwert
[ppm]

336,0

116,7

Median
[Ppm]

335,0

127,0

Standard-
abw. [ppm]

33,5

28,9

STD [%]

10,0

24,8

oIT

n

Mittelwert
[Ppm]

125,6

102,8

100,4

95,9

83,8

74,0

78,6

67,1

Median
[ppm]

106,0

103,0

102,0

92,0

76,5

74,0

80,5

65,5

Standard-
abw. [ppm]

76,4

20,5

15,3

18,4

28,1

16,9

12,6

14,0

STD [%]

60,8

20,0

15,2

19,2

33,5

22,9

16,0

20,8

Terbutryn

n
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KH1-B2 | KH1-B3 | KH1-B4 | KH1-B5 | KH1-BO- | KH1-BO- [ KH1-BO- | KH1-BO-
F2-B2 F2-B3 F2-B4 F2-B5

Mittelwert 439,0 460,8 421,4 447,6 250,6 179,0 230,6 206,4

[ppm]
Median 438,0 4455 394,0 395,0 240,0 170,5 213,5 210,0
[ppm]
Standard- 101,6 81,6 68,2 188,4 46,1 46,7 88,8 49,6
abw. [ppm]
STD [%] 23,2 17,7 16,2 421 18,4 26,1 38,5 24,0

4.3.3 STUFE 3: Gesamter analytischer Prozess

In der dritten Stufe des Laborvergleichs wurde die Reproduzierbarkeit des gesamten
analytischen Prozesses von der Probenahme Uber die Probenvorbereitung bis hin
zur instrumentellen Analytik untersucht. Den teilnehmenden Laboratorien wurden
hierfir pro Variante ein quadratisches Prifstick mit ca. 12 cm Kantenlange Uber-
sandt. Von diesen Prifsticken musste die Beschichtung abgenommen, aufbereitet,
und chemisch auf den Wirkstoffgehalt hin analysiert werden. Die Randbedingungen
der unterschiedlichen hausinternen Verfahren wurden mit einem Fragebogen erfasst,
um eventuell vorkommende Auffalligkeiten bei den Versuchsergebnissen interpretie-
ren und bewerten zu kdnnen. Es nahmen acht Laboratorien an Stufe 3 des Labor-
vergleichs teil.

Von grolRer Bedeutung fur die Auswertung der Versuchsergebnisse ist die Tatsache,
dass bei der Probenahme unterschiedliche Vorgehensweisen angewendet wurden.
Von den acht teilnehmenden Laboren untersuchen sechs jeweils die komplette Ober-
flachenbeschichtung bestehend aus Edelputz bzw. aus Edelputz und Farbe; die
Deckschicht wird bis zur Grenzschicht zum Armierungsmortel abgetragen. Ein Labor
jedoch tragt immer die komplette Beschichtung inklusive des Armierungsmortels ab,
wahrend ein anderes Labor bei Farbanstrichen nur die Farbschicht entfernt und un-
tersucht. Dies fuhrt zu unterschiedlichen BezugsgrofRen bei der Auswertung der Ana-
lysenergebnisse. Die beiden letztgenannten Labore wurden daher bei der rechneri-
schen Auswertung der Versuchsergebnisse nicht bertcksichtigt.

Die relativen Standardabweichungen der Ergebnisse flr die Extrakte der Putz-
Proben liegen im Bereich zwischen 8,0 % und 28,8 % (Tabelle 25). Die hochsten
Werte werden wieder bei DCOIT (28,8 %) und IPBC (24,9 %) ermittelt. Die relative
Standardabweichung fur Zink-Pyrithion liegt bei 22,5 %, fur Carbendazim bei 18,5 %.

Die vier Vergleichs-Varianten fur OIT und Terbutryn weisen sehr ahnliche Werte zwi-
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schen 8,6 % und 14,2 % (OIT) bzw. zwischen 8,0 % und 14,5 % (Terbutryn) auf. Die
relativen Standardabweichungen der Ergebnisse der Farben liegen fur Carbendazim
(12,8 %), DCOIT (9,8 %) und IPBC (18,6 %) niedriger als die der Putze. Fur OIT lie-
gen die Werte in einem ahnlichen Bereich zwischen 8,8 % bis 14,7 %, fur Terbutryn
etwas hoher zwischen 9,7 % und 20,7 %. Fir Zink-Pyrithion in KH1-B0-F2-B5 ergibt
sich dagegen eine relative Standardabweichung von 40,9 %. Uber den vollstandigen
analytischen Prozess mit seiner Vielzahl von Einzelschritten hinweg ist es generell
schwierig, einen Einfluss einzelner Parameter der angewandten hausinternen Vor-
gehensweisen zu erkennen. Die unterschiedlichen Probenahmetechniken (Frasen
und Kratzen) scheinen keine oder nur geringe Auswirkungen auf die Analysenergeb-
nisse zu haben. Der Einfluss von Inhomogenitaten der Beschichtungen sollte mit der
GrolRe der abgetragenen Flachen bzw. mit steigenden Einwaagen abnehmen. Eine
Aussage hierzu lasst sich jedoch aus den vorliegenden Daten nicht treffen. Es fallt
allerdings auf, dass ein Labor, das bei den ersten beiden Stufen des Laborvergleichs
eher hohere Einzelwerte ermittelt, bei der der dritten Stufe tendenziell niedrige Ein-

zelwerte erhalt.
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Tabelle 25:

Auswertung der Stufe 3 des Laborvergleichs (Analyse von Prifstiicken, Wirkstoffkonzentrationen in der Beschich-

tung).

KH1-B2

KH1-B3

KH1-B4

KH1-B5

KH1-BO-
F2-B2

KH1-BO-
F2-B3

KH1-BO-
F2-B4

KH1-BO-
F2-B5

Carben-
dazim

n

6

Mittelwert
[ppm]

536,9

202,2

Median
[ppm]

525,0

198,0

Standard-
abw. [ppm]

99,1

259

STD [%]

18,5

12,8

DCOIT

n

Mittelwert
[Ppm]

326,0

136,2

Median
[Ppm]

337,0

139,5

Standard-
abw. [ppm]

93,8

13,4

STD [%]

28,8

9,8

IPBC

n

Mittelwert
[Ppm]

4741

185,2

Median
[Ppm]

535,0

189,0

Standard-
abw. [ppm]

118,1

34,5

STD [%]

249

18,6

Zink-
Pyrithion

n

Mittelwert
[ppm]

511,3

191,2

Median
[Ppm]

492,0

175,0

Standard-
abw. [ppm]

114,9

78,2

STD [%]

22,5

40,9

oIT

n

Mittelwert
[Ppm]

1251

154,6

135,4

148,6

81,2

74,2

71,3

74,5

Median
[ppm]

117,0

154,0

131,0

151,0

79,0

71,0

71,5

71,5

Standard-
abw. [ppm]

18,4

21,8

19,0

9,4

6,3

10,1

STD [%]

14,2

14,1

12,8

12,7

8,8

13,6

Terbutryn

n
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KH1-B2 | KH1-B3 | KH1-B4 | KH1-B5 | KH1-B0- | KH1-BO- | KH1-BO- | KH1-BO-
F2-B2 F2-B3 F2-B4 F2-B5

Mittelwert 498,6 496,1 486,4 505,1 202,0 179,3 181,8 196,0

[ppm]
Median 479,0 515,0 478,0 507,0 210,5 173,0 182,0 197,0
[ppm]
Standard- 72,5 64,6 38,9 451 19,5 18,1 27,9 40,6
abw. [ppm]
STD [%] 14,5 13,0 8,0 8,9 9,7 10,1 15,3 20,7

4.3.4 Uberblick tber die relativen Standardabweichungen aller drei Stufen

Die relativen Standardabweichungen der Analysenergebnisse sind je nach Wirkstoff
und Stufe des Laborvergleichs sehr unterschiedlich. Fur den Wirkstoff Carbendazim
liegen die Ergebnisse der teiinehmenden Laboratorien relativ nah zusammen, maxi-
mal betragt die relative Standardabweichung 20 % (Bild 90). Bei DCOIT und IPBC
werden in der 2. Stufe des Laborvergleichs Standardabweichungen von bis zu
70,3 % errechnet. Bei der 2. Stufe des Laborvergleichs wird pulverformiges Proben-
material untersucht. Das Probenmaterial wurde im Oktober 2007 hergestellt, die Ana-
lysen dann im Februar und Marz 2008 durchgeflhrt. Durch die vorliegende grol3e
Oberflache erscheint eine Abreicherung der Wirkstoffe Uber den Zeitraum zwischen
Herstellung und Analyse moglich. Bei beiden Wirkstoffen liegen die relativen Stan-
dardabweichungen der Untersuchungen der Prufsticke fur den Putz (KH1-B3 und
KH1-B4) Uber denen der Untersuchungen der Extrakte. Bei der Farbe (KH1-BO-
F2-B3 und KH1-B0-F2-B4) verhalt es sich genau umgekehrt, Gber den kompletten
analytischen Prozess hinweg betragt die relative Standardabweichung fur DCOIT
9,8 % und fur IPBC 18,6 %. Fur den Wirkstoff Zink-Pyrithion liegen die relativen Stan-
dardabweichungen Uber den kompletten analytischen Prozess (Stufe 3) hinweg Uber
denen der Analyse der pulverférmigen Proben (Stufe 2). Bei Stufe 3 des Laborver-
gleichs stehen dabei sechs Einzelwerte fur KH1-B5 und funf Einzelwerte fur KH1-BO-
F2-B5 zur Auswertung zur Verfigung, bei Stufe 2 jeweils nur drei. FUr beide Stufen
liegen die relativen Standardabweichungen fur die wirkstoffhaltige Farbe auf KH1-BO-
F2-B5 Uber denen des Putzes (KH1-B5). Bei den mit Farbe beschichteten Prifkor-
pern liegt in der gesamten untersuchten Schicht aus Edelputz und Farbe eine gerin-
gere Wirkstoffkonzentration vor als bei wirkstoffausgeriistetem Putz. Uber den aus
vielen Einzelschritten bestehenden komplexen analytischen Prozess wirken sich et-

waige Ungenauigkeiten daher signifikant auf die Endergebnisse aus.
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Bild 90:

Relative Standardabweichungen fiir die Ergebnisse der Wirkstoffe Carbendazim, DCOIT, IPBC und Zink-Pyrithion
in allen drei Stufen des Laborvergleichs.

Fir den Wirkstoff OIT werden ebenfalls unterschiedliche Standardabweichungen fir
die einzelnen Stufen des Laborvergleichs ermittelt (Bild 91). Tendenziell sind die re-
lativen Standardabweichungen bei der zweiten Stufe des Laborvergleichs (Analyse
der pulverformigen Proben) am grof3ten. Besonders auffallig wird dies bei den Car-
bendazim-haltigen Varianten KH1-B2 (60,8 %) und KH1-B0-F2-B2 (33,5 %). Bei den
IPBC-haltigen Varianten KH1-B4 und KH1-B0-F2-B4 werden die relativen Standard-
abweichungen dagegen von Stufe zu Stufe des Laborvergleichs niedriger, d. h. die
Streuung der Einzelergebnisse wird immer geringer. Uber den kompletten analyti-
schen Prozess hinweg (Stufe 3) sind die relativen Standardabweichungen der Er-

gebnisse am kleinsten.
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Bild 91:

Relative Standardabweichungen fiir die Ergebnisse des Wirkstoffs OIT in allen drei Stufen des Laborvergleichs.

Auch fur den Wirkstoff Terbutryn sind die relativen Standardabweichungen bei der
zweiten Stufe des Laborvergleichs (Analyse der pulverférmigen Proben) am gréfiten
(Bild 92). Die geringste Streuung der Einzelergebnisse und damit die im Vergleich
niedrigsten relativen Standardabweichungen zeigt sich bei Stufe 3 des Laborver-

gleichs Uber den kompletten analytischen Prozess hinweg.
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Relative Standardabweichungen fiir die Ergebnisse des Wirkstoffs Terbutryn in allen drei Stufen des Laborver-
gleichs.

4.3.5 Uberblick tber die Wiederfindungen

Neben der Streuung der einzelnen Analysenergebnisse ist auch die Betrachtung der
Wiederfindung der Wirkstoffe in den untersuchten Beschichtungen interessant.

Bei der Herstellung der Prufkoérper wurden in den aufzutragenden Farben Massen-
konzentrationen der Wirkstoffe zwischen 0,05 und 0,15 M-% eingestellt. Die Massen-
konzentrationen in den Putzen betrugen zwischen 0,025 und 0,075 M-%. Zudem
wurden die mittleren Auftragsmengen der Beschichtungsmaterialien bestimmt. Auf
dieser Grundlage konnen die Wirkstoffkonzentrationen der abgebundenen Beschich-
tungen ermittelt werden. Die beim Laborvergleich erwarteten Wirkstoffkonzentratio-
nen liegen im Bereich zwischen 107 ppm und 827 ppm (Tabelle 26). Die Wirkstoff-
konzentrationen beziehen sich auf die Putz- bzw. auf die aus Putz und Farbe beste-

hende Schicht Gber dem Armierungsmortel.
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Tabelle 26:
Beim Laborvergleich erwartete Wirkstoffkonzentrationen der untersuchten Beschichtungen [ppm], im Putz bzw. in
der aus Putz und Farbe bestehenden Schicht iber dem Armierungsmoértel.

Erwartete Wirkstoffkonzentrationen der untersuchten Beschichtungen [ppm]
Terbutryn oIT Carbendazim DCOIT IPBC Zink-
Pyrithion
KH1- 551 276 551 827 827 551
B2, 3,4,5
KH1-B0O-F2- 214 107 214 321 321 214
B2, 3,4,5

Far die Auswertung werden die Mittelwerte aus den Einzelergebnissen gebildet und
diese zu den erwarteten Wirkstoffkonzentrationen (100 % Wiederfindung) in Bezug
gesetzt. Auf diese Weise werden deutliche Unterschiede zwischen den einzelnen

Wirkstoffen erkennbar.

Far den Wirkstoff Carbendazim liegen die bei allen drei Stufen des Laborvergleichs
erhaltenen Ergebnisse im Mittel sehr nahe an der in der Putzschicht erwarteten Wirk-
stoffkonzentration (Wiederfindungen zwischen 97 % und 107 %) (Bild 93). Auch Ter-
butryn weist sehr gute Wiederfindungen zwischen 80 % und 90 % der erwarteten
Wirkstoffkonzentration auf. Bei OIT, DCOIT und IPBC liegen die Wiederfindungen
deutlich niedriger. Bei allen drei Wirkstoffen sind die Wiederfindungen bei der ersten
Stufe des Laborvergleichs mit Werten zwischen 48 % und 61 % am hoéchsten, die
Wiederfindungen der zweiten Stufe sind mit Werten zwischen 21 % bis 38 % am
niedrigsten. Bei Zink-Pyrithion betragt die Wiederfindung der zweiten Stufe 61 %, bei

der dritten Stufe wird eine mittlere Wiederfindung von 100 % erreicht.
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Bild 93:

Im Laborvergleich ermittelte Wirkstoffwiederfindungen in der Putzschicht Giber dem Armierungsmortel (Mittelwer-
te).

Die Ergebnisse der Analysen der aus Putz und Farbe bestehenden Schicht der Vari-
anten KH1-B0-F2-B2, 3, 4, und 5 ergeben hinsichtlich der Wirkstoffwiederfindungen
ein ahnliches Bild.

Far den Wirkstoff Carbendazim liegen die bei allen drei Stufen des Laborvergleichs
erhaltenen Ergebnisse im Mittel sehr hoch, es werden Wiederfindungen zwischen
94 % und 124 % errechnet (Bild 94). Auch Terbutryn weist sehr gute Wiederfindun-
gen zwischen 89 % und 101 % der erwarteten Wirkstoffkonzentration auf. Die Wie-
derfindungen von OIT liegen bei den mit Farbe beschichteten Prufkérpern mit Werten
zwischen 70 % (Stufe 3) und 96 % (Stufe 1) deutlich hdher als bei den Varianten
KH1-B2, 3, 4, und 5. Fur die Wirkstoffe DCOIT und IPBC liegen die Wiederfindungen
mit Werten zwischen 42 % und 80 % etwas hoher als bei der reinen Putzschicht. Die
niedrigsten Wiederfindungen werden wieder fur die zweite Stufe des Laborvergleichs
ermittelt. Bei Zink-Pyrithion betragt die Wiederfindung der zweiten Stufe 55 %, bei

der dritten Stufe wird eine mittlere Wiederfindung von 89 % erreicht.
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Bild 94:
Im Laborvergleich ermittelte Wirkstoffwiederfindungen in der Putz- und Farbschicht Giber dem Armierungsmortel
(Mittelwerte).

Tendenziell liefern die Untersuchungen Uberbefunde an Carbendazim, wahrend die
mittleren Wiederfindungen fur Terbutryn relativ nah bei 100 % liegen. Bei den ande-
ren Wirkstoffen werden teilweise deutliche Unterbefunde festgestellt. Mogliche Ursa-
chen hierfur kdnnen entweder die Methodik an sich oder, obwohl unbewitterte Be-
schichtungen verwendet wurden, das Alter der Prifkdrper sein. Zum Zeitpunkt der
Untersuchungen sind die zu untersuchenden Beschichtungen zwischen zweieinhalb
und vier Jahre alt. Wahrend der Lagerung kdnnte es zur Abreicherung von Wirkstoff
in der untersuchten Schicht gekommen sein. Die niedrigsten Wiederfindungen wer-
den aus den Ergebnissen der Analysen der pulverférmigen Proben (Stufe 2) ermit-
telt. Wie oben beschrieben, werden hier auch die gréRten relativen Standard-

abweichungen erhalten.
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4.4  Ergebnisse weiterer Versuche
4.4.1 Beeinflussung der Messungen durch Matrixeffekte?

Zur Abklarung der Beeinflussung der instrumentellen Analytik durch Matrixeffekte
wurde die unbewitterte, biozidfreie Beschichtung KH2-BO (Terpolymerputz) verwen-
det. Die Beschichtung wurde abgefrast und extrahiert und die Extrakte in zwei Ver-
suchsreihen zu unterschiedlichen Zeitpunkten mit Biozid-Cocktails unterschiedlicher
Konzentration dotiert.

e Zugabe von Biozid-Cocktail nach der Extraktion:

o Eine pulverférmige Probe der Beschichtung wird extrahiert. Nach der
Extraktion werden jeweils 1 mL Extrakt mit 1 mL Biozid-Cocktail unter-
schiedlicher Konzentration versetzt. Der Biozid-Cocktail enthalt die
Wirkstoffe Terbutryn, OIT, DCOIT, IPBC und Carbendazim. Die einge-
stellten Konzentrationen im Extrakt betragen zwischen 2,5 und
250 pg/uL (Tabelle 27).

o0 Um vergleichbare Proben ohne Matrixbelastung zu erhalten, werden
jeweils 1 mL Methanol mit 1 mL derselben Biozid-Cocktails versetzt.

e Zugabe von Biozid-Cocktail zur Extraktion:
Das Frasgut (Proben zu jeweils ca. 1 g) wird extrahiert. Eine Probe dient als
Blindwert, bei den anderen Proben werden zum Extraktionsmittel vor der Ex-
traktion unterschiedliche Mengen eines Biozid-Cocktails aus Terbutryn, OIT,
DCOIT und IPBC zugegeben. Die eingestellten Konzentrationen im Extrakt
betragen zwischen 5 und 200 pg/uL (Tabelle 27).
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Tabelle 27:

In den Extrakten von KH2-BO0 eingestellte Wirkstoffkonzentrationen.

Eingestellte Zugabe von Biozid-Cocktail nach Extraktion Zugabe von Biozid-Cocktail
Konzentration im Ex- Zum Extrakt von zur Extraktion von

trakt [pg/uL] KH2-B0 Zu Methanol KH2-BO
0 (Blindwert) X X X

2,5 X X

5 X X X

10 X X X

20 X X X

50 X X X

100 X

167 X X

200 X

250 X X

Far den Wirkstoff DCOIT konnen keine Auffalligkeiten festgestellt werden (Bild 95).
Bei Konzentrationen im Extrakt, die Uber der Bestimmungsgrenze (BG) liegen, wer-
den fur alle Extrakte Wiederfindung um 100 % ermittelt (Bild 96).
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Bild 95:

Im Extrakt von KH2-BO (biozidfreier Terpolymerputz) nach Zugabe von Biozid-Cocktail gemessene DCOIT-
Konzentrationen.
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Bild 96:

Im Extrakt von KH2-BO (biozidfreier Terpolymerputz) nach Zugabe von Biozid-Cocktail ermittelte DCOIT-
Wiederfindungen.

Die Bestimmungsgrenze von Carbendazim liegt bei 4,8 pg/uL. In beiden untersuch-
ten Extrakten (Zugabe nach Extraktion und Vergleichsprobe mit Methanol) sind die
Wiederfindungen bei niedrigen Konzentrationen sehr schlecht (Bild 97 und Bild 98).
Erst bei einer eingestellten Konzentration von 50 pg/uL erreichen die Wiederfindun-
gen annahernd 100 %. Da dies in beiden Extrakten der Fall ist, kbnnen Matrixeffekte
als hauptsachliche Ursache ausgeschlossen werden. Zusatzlich liegen die gemesse-
nen Konzentrationen und damit auch die Wiederfindungen in den matrixhaltigen Ex-
trakten immer unter denen der matrixfreien Vergleichsproben. Da dies nicht nur bei
niedrigen, sondern auch bei hohen Konzentrationsstufen der Fall ist, sind Matrixef-
fekte hier ebenfalls unwahrscheinlich. Bei anderen Wirkstoffen ist dies nicht beob-
achtbar, so dass auch ein Pipettierfehler bei der Herstellung der Extrakte ausge-
schlossen werden kann. Ein Beispiel fur eine ,Pipettierschwache” ist die Konzentrati-
onsstufe 167 pg/uL, fur die ein Biozid-Standard der Konzentration 333 pg/uL ver-
wendet wird. Hier zeigt sich eine verringerte Wiederfindung bei allen Wirkstoffen..
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Bild 97:

Im Extrakt von KH2-BO (biozidfreier Terpolymerputz) nach Zugabe von Biozid-Cocktail gemessene Carbendazim-
Konzentrationen.

400 |
--+--Zugabe nach Extraktion
—s -Zugabe zu Methanol

__ 300

=

bl BG=4,8 pg/uL

=

2 200

€

a

-

2

2

100 ————— =
_./-’/,,__________....-_-_-_-_-____.__'.;._.'.L:.'.: ----------
b
0 leeeo—e
0 100 200 300
Konzentrationsstufe [pg/pL]
Bild 98:

Im Extrakt von KH2-BO (biozidfreier Terpolymerputz) nach Zugabe von Biozid-Cocktail ermittelte Carbendazim-
Wiederfindungen.
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Bei den Wirkstoffen Terbutryn, OIT und IPBC liegen die Wiederfindungen der metha-
nolischen Vergleichsproben ohne Matrixbelastung bereits bei niedrigen Konzen-
trationsstufen (bei den jeweiligen Bestimmungsgrenzen) um 100 % (Bild 100,
Bild 102 und Bild 104).

Die definitionsgemald biozidfreien, undotierten Extrakte der Beschichtungen (Blind-
werte) weisen dagegen Wirkstoffkonzentrationen von 105 pg/uL IPBC, 133 pg/uL
Terbutryn und 257 pg/uL OIT (jeweils Mittelwerte der beiden Blindwerte) auf
(Tabelle 28).

Tabelle 28:
Gemessene Wirkstoffkonzentrationen in den undotierten Extrakten von KH2-BO.
. Gemessene Gemessene Gemessene
Eingestellte
) Terbutryn- OIT- IPBC-
Konzentration . . .
p/uL] Konzentration Konzentration Konzentration
pa/y
[pg/uL] [pg/pL] [pg/pL]
Blindwert zur Versuchsreihe
»Zugabe von Biozid-Cocktail 0 136 255 123
nach der Extraktion®
Blindwert zur Versuchsreihe
»Zugabe von Biozid-Cocktail 0 129 259 86
zur Extraktion®
Mittelwert 0 133 257 105

Bei Zugabe von Biozid-Cocktail wahrend der Extraktion liegen die gemessenen Kon-
zentrationen aller drei Wirkstoffe immer deutlich Uber der erwarteten (Bild 99,
Bild 101 und Bild 103). Dies ist auch bei den nach der Extraktion dotierten Proben
der Fall. Bei niedrigen Konzentrationsstufen betragen die gemessenen Konzentratio-
nen der nachtraglich dotierten Extrakte dabei ca. die Halfte der wahrend der Ex-
traktion dotierten. Dies resultiert aus der oben beschriebenen Vorgehensweise, nach
der 1 mL Extrakt mit 1 mL Biozid-Cocktail versetzt und die Probe somit 1:1 verdinnt

wird.
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Bild 99:

Konzentrationsstufe [pg/pL]
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Im Extrakt von KH2-BO (biozidfreier Terpolymerputz) nach Zugabe von Biozid-Cocktail gemessene Terbutryn-
Konzentrationen.
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Bild 100:

Im Extrakt von KH2-BO (biozidfreier Terpolymerputz) nach Zugabe von Biozid-Cocktail ermittelte Terbutryn-

Wiederfindungen.
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Bild 101:
Im Extrakt von KH2-BO (biozidfreier Terpolymerputz) nach Zugabe von Biozid-Cocktail gemessene OIT-
Konzentrationen.
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Bild 102:

Im Extrakt von KH2-BO (biozidfreier Terpolymerputz) nach Zugabe von Biozid-Cocktail ermittelte OIT-

Wiederfindungen.
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Bild 103:

Im Extrakt von KH2-BO (biozidfreier Terpolymerputz) nach Zugabe von Biozid-Cocktail gemessene IPBC-
Konzentrationen.

3000 T
—s—Zugabe zur Extraktion
-~+--Zugabe nach Extraktion
+
_ ; — -Zugabe zu Methanol
= 2000 ft
o
c |
]
T 1
£ BG=281,5pg/pL
£ 4
a
o \
< 1000 v
; <L\. \
‘\\L
\\ N
Y ~
Ay ~
‘"“-4.
I.""“, Y TR ST TT T e —— e —
0 L a~— e e T = —— -
0 100 200 300
Konzentrationsstufe [pg/ul]
Bild 104:

Im Extrakt von KH2-BO (biozidfreier Terpolymerputz) nach Zugabe von Biozid-Cocktail ermittelte IPBC-
Wiederfindungen.
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Aus den Biozid-Konzentrationen der undotierten Extrakte (Blindwerte) ergeben sich
in der Beschichtung mittlere Wirkstoffkonzentrationen von 5 ppm IPBC, 6,3 ppm Ter-
butryn und 12,3 ppm OIT (Tabelle 29). Diese Konzentrationen sind sehr gering (zum
Vergleich: in der Variante KH2-B4 werden im nassen Material vor der Verarbeitung
Konzentrationen von 250 ppm OIT, 500 ppm Terbutryn und 750 ppm IPBC einge-
stellt).

Tabelle 29:
Ermittelte Wirkstoffkonzentrationen in der unbewitterten, biozidfreien Beschichtung KH2-BO.
Terbutryn- OIT- IPBC-
Konzentration Konzentration Konzentration
[ppm] [ppm] [ppm]
Blindwert zur Versuchsreihe ,Zugabe von
L. . . 6,1 12,3 4.0
Biozid-Cocktail nach der Extraktion®
Blindwert zur Versuchsreihe ,Zugabe von
. . ) 6,6 12,2 59
Biozid-Cocktail zur Extraktion®
Mittelwert 6,3 12,3 5,0

Generell wurden die unausgerusteten Beschichtungen nicht auf ihren Wirkstoff-
Gehalt hin untersucht, so dass hier keine weiteren Daten zur Verfugung stehen. In
den unbewitterten, biozid ausgeristeten Rickstellmustern wurden jedoch keine Auf-
falligkeiten und Unregelmaligkeiten bezlglich der in ihnen enthaltenen Wirkstoffe
festgestellt, ebensowenig bei der der Analyse der bewitterten Beschichtungen. Dies
spricht gegen eine biozide Ausristung von Rezepturbestandteilen der Beschichtung.
Zum Zeitpunkt des Versuchs sind die Ruckstellmuster viereinhalb Jahre alt. Alle
Ruckstellmuster wurden seit der Herstellung gemeinsam gelagert. Daher scheint
eher eine Verschleppung wahrend der Lagerung der unbewitterten Rickstellmuster

moglich.

4.4 .2 Stabilitat von Wirkstoffen in Wasser

Der Versuch zur Stabilitat von Bioziden in matrixbelasteten, realen Fassadenablauf-
wassern wurde mit Ablaufwassern der biozidfreien Prifkorpern durchgefuhrt (Re-
genereignisse vom 24.5.2006 und vom 30.5.2006). Die aufgefangenen Regenmen-
gen betrugen bei jeder Variante ca. einen Liter. Das Volumen wurde in zwei Fraktio-
nen aufgeteilt, denen jeweils ein Cocktail aus Terbutryn, OIT, Carbendazim, DCOIT,
IPBC (je 1 pg) und Zink-Pyrithion (100 pug) zugesetzt wurde. Fur jede Variante wurde

eine Fraktion 14 Tage am Licht (Fenster) bei Raumtemperatur aufbewahrt und die

170



andere 21 Tage im Kihlschrank bei 4 °C gelagert. Bei den am Licht exponierten Pro-
ben hatte sich nach 14 Tagen ein Biofilm gebildet. Die Proben aus dem Kuhlschrank

waren optisch unverandert.

Die pH-Werte der Ablaufwasser lagen im Bereich zwischen 6,85 und 7,75
(Tabelle 30). Das fur die Kontroll-Proben verwendete demineralisierte Wasser wies
einen pH-Wert von 6,19 auf.

;I?i?\(/a\}frtioaer Ablaufwésser der biozidfreien Varianten, Regenereignisse vom 24.5.2006 und vom 30.5.2006.
24.05.2006 30.05.2006

M-BO 7,49 7,75
KH1-BO 7,05 7,24
KH2-BO 7,03 7,13
SH-BO 6,90 7,13
S-BO 6,98 7,33
M-B0-F1-BO 7,00 7,19
M-B0-F2-BO 6,94 7,00
M-B0-F3-BO 6,97 7,18
KH1-B0-F2-BO 6,85 6,99

Zusatzlich zu den matrixbelasteten Ablaufwassern wurden noch verschiedene Kon-
trollproben aus demineralisiertem Wasser mit dem Wirkstoff-Cocktail versetzt:
e Kontrolle 1: die Dotierung erfolgte vor der Exposition am Licht bzw. vor Auf-
bewahrung im Kuhlrschrank.
e Kontrolle 2: demineralisiertes Wasser wurde am Licht und im Dunkeln aufbe-
wahrt, die Dotierung erfolgte direkt vor der Probenaufbereitung mittels SPE.
e Kontrolle 3: frisches, demineralisiertes Wasser wurde direkt vor der Proben-
aufbereitung mittels SPE mit dem Wirkstoff-Cocktail versetzt.
Die Kontrollproben 2 und 3 sollten dabei ahnliche Wirkstoffwiederfindungen um
100 % aufweisen.

Far den Wirkstoff Terbutryn werden in allen Proben Wiederfindungen um 100 % er-

mittelt (Bild 105). Eine Abnahme der Wirkstoffkonzentration kann mit der gewahlten

Versuchsdauer nicht beobachtet werden.
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Bild 105:

Wiederfindung von Terbutryn in matrixbelastetem Ablaufwasser nach Aufbewahrung am Licht und im Kihl-
schrank.

Bei Carbendazim liegen die Wiederfindung zwischen 60 % und ca. 100 % (Bild 106).
Unterschiede zwischen den am Licht und den im Kuhlschrank gelagerten Proben
werden nicht festgestellt. Die mit Werten zwischen 60 % und 80 % ebenfalls eher
niedrigen Wiederfindungen der Kontrollproben 2 und 3 weisen eher auf Optimie-

rungspotential bei der Extraktion der Wirkstoffe aus den Proben hin.

172



150

(114 Tage Lagerung am Lichtbei RT
& 21 Tage Lagerung im Kihlschrank bei 4 °C

= 100 |7 —I
[ .
=} ", -
€ K - . - -
(] . "L o
Q K - -
< 50 [ - - - -
S ~— o T 7, — o m o — o~ mM
Z z »n Y- Y- v L o K s
X ¥ o ) o ) = = =
T 3 2 2 & £ 2
v NV N N
Bild 106:

Wiederfindung von Carbendazim in matrixbelastetem Ablaufwasser nach Aufbewahrung am Licht und im Kuhl-
schrank.

Der Wirkstoff IPBC kann in allen am Licht exponierten Proben nach zwei Wochen
nicht mehr nachgewiesen werden (Bild 107). Auch bei den im Kuhlschrank gelager-
ten Proben liegen die Wiederfindungen bei maximal 25 % (Ablaufwasser von M-BO-
F2-BO, Dispersionsfarbe auf mineralischem Putz). In Kontrollprobe 1 ist ebenfalls
nach Lagerung am Licht kein IPBC mehr nachweisbar, bei der im Kuhlschrank auf-
bewahrten Probe liegt die Wiederfindung unter 50 % und somit auch unter den Wie-
derfindungen der direkt vor Extraktion dotierten Kontrollproben 2 und 3. Dies weist
auf eine geringe Stabilitat des Wirkstoffs in Wasser (matrixbelastet und deminerali-

siert) hin, die durch Lichteinfluss noch herabgesetzt wird.
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Bild 107:

Wiederfindung von IPBC in matrixbelastetem Ablaufwasser nach Aufbewahrung am Licht und im Kihlschrank.

Auch OIT kann in allen am Licht exponierten Proben nach zwei Wochen nicht mehr
nachgewiesen werden (Bild 108). Auch die Wiederfindungen der im Kuihlschrank
aufbewahrten Proben liegen unter 25 %, wobei die groten Wirkstoffkonzentrationen
bei allen drei untersuchten Farben auf mineralischem Putz gefunden werden. Anders
als bei IPBC wird auch in der am Licht exponierten Kontrollprobe 1 noch eine Wie-
derfindung von Uber 50 % ermittelt. Die im Kuhlschrank aufbewahrte Kontrollprobe 1
weist eine ahnliche Wiederfindung auf wie die frisch vor Extraktion hergestellten Kon-
trollen 1 und 2. Matrixbelastung im Wasser fuhrt also zu einer beschleunigten Zer-

setzung des Wirkstoffs, die durch Lichteinwirkung noch begunstigt wird.
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Bild 108:

Wiederfindung von OIT in matrixbelastetem Ablaufwasser nach Aufbewahrung am Licht und im Kihlschrank.

Noch deutlicher wird dies fur den Wirkstoff DCOIT, dessen Molekulstruktur sich nur
durch zwei am Ring gebundene Chloratome von der des OIT unterscheidet. Unab-
hangig vom Aufbewahrungsort der Proben ist der Wirkstoff in den matrixbelasteten
Ablaufwassern nach zwei bzw. drei Wochen nicht mehr nachweisbar (Ausnahme:
Styrolacrylatputz KH1 3 % bei Aufbewahrung im Kuhlschrank und Silikonharzfarbe
F3 auf mineralischem Putz M 1 % bei Aufbewahrung am Licht) (Bild 109). Die Wie-
derfindungen der Kontrollproben 1 liegen dagegen nur wenig unter denen der Kon-
trollproben 2 und 3. Die Matrixbelastung der Probenablaufwasser hat auch ohne

Einwirkung von Licht deutlichen Einfluss auf die Zersetzung des Wirkstoffs.

175



200

£114 Tage Lagerung am Lichtbei RT
B 21 Tage Lagerung im Kuhls chrank bei 4 °C
150
x
o)
c
>
2 100
€
()
el
2
=
50
0

M

KH1 é
KH2
M-BO-F 1
M-BO-F2
M-BO-F3
KH1-BO-F2

Kontrolle 1
Kontrolle 2
Kontrolle 3

Bild 109:
Wiederfindung von DCOIT in matrixbelastetem Ablaufwasser nach Aufbewahrung am Licht und im Kihlschrank.

Die Zink-Pyrithion-Konzentration liegt in allen am Licht aufbewahrten Proben (matrix-
belastetes und auch demineralisiertes Wasser) unterhalb der Nachweisgrenze (Bild
110). Dagegen konnen fur die im Kuhlschrank gelagerten Proben Wiederfindungen
von minimal 50 % (Silikonharzfarbe F3 auf Styrolacrylatputz KH1) ermittelt werden.
Im Ablaufwasser des Terpolymerputzes KH2 und auch in demineralisiertem Wasser
bleibt die Zink-Pyrithion-Konzentration unverandert und ist der der Kontrollproben 2
und 3 sehr ahnlich. Der Wirkstoff wird unter Lichteinfluss innerhalb von zwei Wochen
vollstandig zersetzt. Die Matrixbelastung der Proben ist dabei unerheblich. Die teil-
weise verringerten Wiederfindungen der im Kihlschrank gelagerten Proben deuten
jedoch darauf hin, dass Matrixbelastung ohne Lichteinfluss zur Zersetzung fuhren

bzw. eine Zersetzung beschleunigen kann.
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Bild 110:

Wiederfindung von Zink-Pyrithion in matrixbelastetem Ablaufwasser nach Aufbewahrung am Licht und im Kihl-
schrank.

Auch im zweiten Versuch zu dieser Thematik werden die Ablaufwasser biozidfreier
Prufkorper verwendet. Die Probenvolumina betragen zwischen 600 mL und 1100 mL.
In den Proben werden Wirkstoff-Gehalte von 1 pg absolut (Zink-Pyrithion 100 ug)
eingestellt, und die Proben dann unter Einwirkung von Licht am Fenster aufbewahrt.
Nach 1, 2, 3, 4, 8, 9 und 10 Tagen werden Proben aus dem Licht entfernt und im
Klhlschrank gelagert. Alle Proben werden gleichzeitig nach 10 Tagen extrahiert und
die Wirkstoffkonzentrationen bestimmt.

Die Wirkstoffwiederfindungen in den Proben nehmen mit zunehmender Dauer der
Lichteinwirkung ab (Bild 111). Die Wirkstoffe OIT und DCOIT zeigen generell ahnli-
che Verlaufe. Die Halbwertszeit beider Wirkstoffe liegt bei ca. 4 Tagen. Nach 10 Ta-
gen Lichteinwirkung liegt die OIT-Wiederfindung noch bei 10 %, DCOIT kann nach
9 Tagen nicht mehr im Wasser nachgewiesen werden. Die Zink-Pyrithion-
Konzentration ist nach 8 Tagen unter die Nachweisgrenze gesunken, bei IPBC ist

dies bereits nach 4 Tagen der Fall.
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Bild 111:
Zeitliche Entwicklung der Wirkstoffwiederfindungen in matrixbelastetem Ablaufwasser bei Lichteinwirkung.
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5  Zusammenfassung der Ergebnisse und Diskussion

In der vorliegenden Arbeit ist im Rahmen des Forschungvorhabens ,Energieoptimier-
tes Bauen: Entwicklung innovativer Produkte zur Vermeidung von Algenbewuchs auf
Bauteiloberflachen“ [Fitz 2010] der Einsatz von vier verschiedenen Wirkstoff-
gemischen in finf Putzen und drei Farben Uber einen Zeitraum von vier Jahren im
Freiland untersucht worden. Zusatzlich wurden im Labor Vorversuche fir die Ent-
wicklung eines zeitraffenden Bewitterungsverfahrens sowie Versuche zur Stabilitat

von bioziden Wirkstoffen in Wasser durchgefthrt.

5.1  Wirkstoff-Gehalte in der Beschichtung

Die bioziden Wirkstoffe unterscheiden sich stark in ihrem Verweilverhalten in den
untersuchten Fassadenbeschichtungen (Bild 112). Die Wiederfindungsraten der
Wirkstoffe kdnnen in Abhangigkeit von der Art der Fassadenbeschichtung eine grolRe
Spannbreite aufweisen. Die Obergrenze der Spannbreite entspricht jeweils der
héchsten, die Untergrenze der kleinsten Wiederfindung, unabhangig von der Art der
Beschichtung. Dabei weist der Wirkstoff Carbendazim die hochsten Wiederfindungen
auf, teilweise wurden Werte Uber 100 % ermittelt. Dies wird auf Migrationsvorgange
innerhalb der Beschichtungen zurtickgefuhrt, die zu lokalen Anreicherungen und so-
mit zu Uberbefunden fiihren kénnen. Auch nach vier Jahren war Carbendazim noch
in allen untersuchten Beschichtungen, mitunter mit hohen Wiederfindungen, nach-
weisbar und somit besonders dauerhaft. Terbutryn weist insbesondere im Styrol-
acrylatputz KH1 und der Dispersionsfarbe F2 auf Styrolacrylatputz KH1 hohe Wieder-
findungen auf; erst nach drei Jahren sank im schlechtesten Fall der Terbutryn-Gehalt
einer Beschichtung (Dispersionssilikatfarbe F1 auf mineralischem Putz M) unter die
analytische Nachweisgrenze. Bei den Wirkstoffen IPBC, OIT, DCOIT und Zink-
Pyrithion war dies bereits nach einem Jahr der Fall. IPBC und OIT ahneln sich in ih-
rem Verweilverhalten; die Wirkstoffwiederfindungen des Wirkstoffs DCOIT liegen et-
was niedriger. Zink-Pyrithion fand sich nach einem Jahr nur noch in einer Beschich-
tung (im Terpolymerputz KH2) mit einer sehr geringen Wiederfindung; im weiteren

Verlauf konnte der Wirkstoff analytisch nicht mehr nachgewiesen werden.
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Bild 112:

Wiederfindungen der Biozide Carbendazim, Terbutryn, IPBC (lodopropynyl-N-butylcarbamat), OIT (Octylisothia-
zolinon), DCOIT (Dichloroctylisothiazolinon) und Zink-Pyrithion.Spannbreiten der Wirkstoffwiederfindungen tber
die unterschiedlichen Beschichtungstypen nach 12, 24, 36 und 48 Monaten Exposition.

Die verschiedenen Beschichtungstypen und somit die zur Verfiugung stehende Bin-
demittel-Matrix beeinflussen das Verweilverhalten der Wirkstoffe in erheblichem
Ausmaly (Bild 113). Die Spannbreite der Wiederfindungen wird durch die unter-
schiedlichen Biozide bedingt. Bei dieser Darstellung wurden die Carbendazim-
Gehalte nicht berticksichtigt, da diese in fast allen Beschichtungen durchgangig hoch
sind. Fur die anderen untersuchten Wirkstoffe sind beschichtungsabhangige Trends
im Verweilverhalten erkennbar. Es zeigt sich, dass die Retention der bioziden Wirk-
stoffe im Styrolacrylatputz KH1 und im Terpolymerputz KH2 am starksten ist, gefolgt
vom Silikatputz S. Beim Silikonharzputz SH sind die Wirkstoffwiederfindungen deut-
lich geringer, die niedrigsten Wirkstoffwiederfindungen wies bereits nach einem Jahr

der mineralische Putz M auf.

Bei den untersuchten Farben ergeben sich fir die Dispersionsfarbe F2 auf Styrolac-
rylatputz die hochsten Wirkstoffwiederfindungen im Zeitverlauf (Bild 114). Die gleiche
Farbe auf mineralischem Untergrund M zeigt dagegen deutlich geringere Wiederfin-

dungen. Manche Wirkstoffe kdnnen hier bereits nach einem Jahr nicht mehr nach-

180



gewiesen werden. Der Untergrund und somit die Art des Putzes beeinflusst hier
malfgeblich die Verweildauer der Wirkstoffe. Dies gilt auch fur die Silikonharzfarbe
F3 und die Dispersionssilikatfarbe F1 auf mineralischem Grund, wobei letztere Vari-
ante generell die niedrigsten Wirkstoffwiederfindungen aufweist. Inwieweit bei diesen
beiden Varianten die geringen Restkonzentrationen auf die Art der Farbe oder die Art
des Untergrundes zurlckzufuhren ist, 1asst sich nicht eindeutig feststellen, da keine
Vergleichsvarianten der Farben auf anderem Untergrund vorhanden sind.
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Bild 113:

Wiederfindungen der Wirkstoffe in Abhangigkeit von der Art des untersuchten Putzes. Spannbreiten der Wirk-
stoffwiederfindungen Uber die Wirkstoffe Terbutryn, Zink-Pyrithion, IPBC (lodopropynyl-N-butylcarbamat), OIT
(Octylisothiazolinon) und DCOIT (Dichloroctylisothiazolinon) nach 12, 24, 3 und 48 Monaten Exposition.
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Bild 114:

Wiederfindungen der Wirkstoffe in Abhangigkeit von der Art der untersuchten Farbe. Spannbreiten der Wirkstoff-
wiederfindungen Uber die Wirkstoffe Terbutryn, Zink-Pyrithion, IPBC (lodopropynyl-N-butylcarbamat), OIT (Octyl-
isothiazolinon) und DCOIT (Dichloroctylisothiazolinon) nach 12, 24, 36 und 48 Monaten Exposition.

Massive Abnahmen der Wirkstoffgehalte sind auf verschiedene Ursachen zurickzu-
fuhren. Neben den physikalischen und chemischen Eigenschaften der bioziden Wirk-
stoffe sind auch die Zusammensetzung und Eigenschaften der Beschichtungen fir
die Entwicklung der Biozidgehalte entscheidend. Ebenso spielen das Alter der Be-
schichtungen und die damit zusammenhangende Alterung des Geflges, der Matrix,
eine grofe Rolle. Auch die Witterungsbedingungen mit ihrem Wechsel von thermi-
scher Beanspruchung, Feuchte und Sonneneinstrahlung sind hier zu nennen. Zu-
satzlich tragen mechanische Beanspruchungen durch Schlagregen, Frost-Tau-
Wechsel und Hagel zur Anderung des Gefiiges bei. Auf diese Weise werden inner-
halb des Gefliges neue und madglicherweise reaktive Oberflachen geschaffen. Wirk-
stoffe kbnnen durch chemische Reaktionen umgewandelt oder an die Aulienoberfla-
che der Beschichtung transportiert und dort an die Umgebung abgegeben werden.
Zuletzt muss die Moglichkeit der Immobilisierung von Wirkstoffen in der Beschichtung
durch kovalente oder nicht-kovalente Bindung an die Matrix bedacht werden. Auch
starke Adsorption kann zu unvollstandiger Extraktion und so zu herabgesetzten Wie-

derfindungen fuhren.
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5.2  Austrag durch Regen

Die grofiten Anteile der Wirkstoffe OIT, IPBC und DCOIT wurden durch den Schlag-
regeneinfluss innerhalb des ersten Vierteljahres nach Beginn der Exposition (Marz
bis Mai 2005) aus den Bautenbeschichtungen ausgewaschen. In den folgenden drei
Monaten (bis September 2005) wurden keine wesentlichen Anderungen der insge-
samt ausgewaschenen Wirkstoffmenge mehr festgestellt. Terbutryn zeigte mit Aus-
nahme des Silikonharzputzes SH ein ahnliches Verhalten. Aus dem Silikonharzputz
wurden fur Terbutryn wahrend des ganzen ersten Expositionsjahres deutliche Aus-
waschungen ermittelt. Fir den Wirkstoff Carbendazim war das erste halbe Jahr der
Exposition maf3geblich fur die Auswaschung. Aus den Farben und dem minerali-
schen Putz M wurde der Wirkstoff in geringen Mengen Uber den gesamten Beobach-
tungszeitraum hinweg ausgewaschen.

Dies deckt sich mit Untersuchungen von [Menge 2005]. Im Beregnungsversuch sin-
ken hier innerhalb von 100 Stunden Beregnungszeit die Wirkstoffkonzentrationen im
Ablaufwasser stark ab. Dies ist eine Beregnungszeit, die auch im Freiland schnell
erreicht werden kann. Bei niedrigen Regenintensitaten werden im Experiment die
hdchsten Konzentrationen im Ablaufwasser gefunden. Dies bedeutet, dass die Wirk-
stoffkonzentration im Ablaufwasser davon abhangig ist, mit welchem Volumen Re-
genwasser die ausgewaschene Menge verdunnt wird. [Burkhardt 2008] findet eine
exponentielle Abnahme von Wirkstoffkonzentrationen im Ablaufwasser nach insge-
samt 84 je einstundigen Beregnungsintervallen im Beregnungsversuch. Erhohte

Temperaturen konnen die Wirkstofffreisetzung dabei erhohen.

Die geringsten Auswaschungen wurden - unabhangig von der Art der Beschichtung -
fur DCOIT gefunden. Nur 0,2 % der im Terpolymerputz KH2 eingesetzten Wirkstoff-
menge wurden im abgelaufenen Regenwasser nachgewiesen, bei den anderen Be-
schichtungen noch weniger. Beim IPBC lagen die Auswaschungen nach vier Jahren
zwischen 2,2 % beim Terpolymerputz KH2 und 13,3 % bei der Silikonharzfarbe F3
auf mineralischem Putz M. Bei Carbendazim wurden Auswaschungen zwischen
2,9 % (Styrolacrylatputz KH1 und Terpolymerputz KH2) bzw. 3,0 % (Silikonharzputz
SH) und maximal 8,9 % aus der mineralischen Variante M-B2 ermittelt. Die niedrigs-

ten Auswaschungen von Terbutryn ergaben sich mit 1,9 % beim Styrolacrylat-
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putz KH1. Aus der Silikonharzfarbe F3 auf mineralischem Putz M wurden maximal
8,9 % ausgewaschen. Die niedrigste OIT-Auswaschung wurde mit 0,8 % im Ablauf-
wasser der mineralischen Variante M-B2 ermittelt, das Maximum fand sich mit 8,5 %
bei der Dispersionsfarbe F2 auf Styrolacrylatputz KH1.

Ein Vergleich mit den Ergebnissen der Beregnungsversuche von [Burkhardt 2008] ist
fur die Wirkstoffe Terbutryn und DCOIT (eingesetzt in ,marktgangigem, kunstharzge-
bundenen® Putz) moglich. Aus dem Putz werden hier 16 % der eingesetzten Ter-
butryn- und 6 % der eingesetzten DCOIT-Menge ausgewaschen. Die Auswaschun-

gen im Beregnungsversuch liegen damit deutlich Gber den im Freiland gefundenen.

Der mineralische Putz M, der Silikonharzputz SH, die Dispersionssilikatfarbe F1, die
Silikonharzfarbe F3 auf mineralischem Untergrund M und die Dispersionsfarbe F2
auf Styrolacrylatputz KH1 zeigten starke Auswaschungen. Der Styrolacrylatputz KH1,
der Terpolymerputz KH2, der Silikatputz S sowie die Dispersionsfarbe F2 auf minera-

lischem Untergrund wiesen dagegen geringere Auswaschungen auf.

Bei einzelnen Regenereignissen wurden die eingesetzten Wirkstoffe unterschiedlich
stark ausgewaschen. Bei einem singularen Schlagregenereignis ist die Auswa-
schung groler Wirkstoffmengen moglich. Im Falle des Wirkstoffes OIT konnten im
Ablaufwasser eines Prufkorpers 7,2 % der urspringlich eingesetzten Menge an OIT
nachgewiesen werden. Fur IPBC wurden maximal 4,2 % gefunden, bei Carbendazim
und Terbutryn 2,0 % bzw. 1,7 %. Dagegen wurden bei DCOIT nur sehr geringe Men-
gen von maximal 0,2 % im Ablaufwasser festgestellt.

Die maximal gemessenen Wirkstoffkonzentrationen im Ablaufwasser bei einem Ein-
zelregenereignis wiesen eine grolte Spannbreite (0,2 — 18,6 mg/L) auf. Bei der ers-
ten Probenahme nach Beginn der Exposition wurden von allen Wirkstoffen die
hdchsten Konzentrationen im Ablaufwasser nachgewiesen. Das Ablaufwasser eines
Prifkorpers wies dabei eine IPBC-Konzentration von 18,6 mg/L bei einem Volumen
von 540 ml auf. Die maximal ermittelte OIT-Konzentration betrug 8,1 mg/L, bei Ter-
butryn und Carbendazim wurden 5,8 mg/L bzw. 4,2 mg/L gefunden. Die DCOIT-

Konzentration Uberschritt dagegen nie den Wert von 0,19 mg/L.

184



5.3 Bilanzierung

Die Abnahme der Wirkstoffkonzentrationen in den Beschichtungen ist nicht aus-
schliel3lich durch die Auswaschung der Wirkstoffe mit dem ablaufenden Regenwas-
ser erklarbar. Andere Austragspfade oder die Bildung von analytisch nicht erfassten
Transformationsprodukten sind ebenfalls von Bedeutung. Am deutlichsten wird dies
beim Wirkstoff OIT in allen untersuchten Putzen und Farben. Auch bei dem struktu-
rell sehr ahnlichen Wirkstoff DCOIT kann der Verbleib von = 83 % der eingesetzten
Wirkstoffmenge nicht geklart werden. Besonders auffallig ist dieses Verhalten in der
Silikonharzfarbe F3 auf mineralischem Putz M und im Silikonharzputz SH. Die glei-
chen Beschichtungen weisen auch beim IPBC mit 87 % und 93 % die hochsten An-
teile auf, bei den anderen Beschichtungen liegen die Anteile zwischen 75 % und
79 %. Auch beim Terbutryn ist bei der Silikonharzfarbe F3 auf mineralischem Putz M
und im Silikonharzputz SH (89 % bzw. 94 %) der Verbleib von grof3en Anteilen der
eingesetzten Wirkstoffmenge offen, zusatzlich weisen die mineralische Variante M-
B2 und die Dispersionssilikatfarbe F1 auf mineralischem Putz M hohe Werte auf
(94 % und 95 %). In der Dispersionsfarbe F2 ist dagegen auf beiden Untergrinden M
und KH1 der Verbleib von 60 % bzw. 62 % der eingesetzten Wirkstoffmenge unklar,
beim Styrolacrylatputz KH1 46 % und beim Terpolymerputz KH2 61 %. Fur den Wirk-
stoff Carbendazim ist beim mineralischen Putz M der Einfluss der zusatzlichen Aus-

trags- und Abbaumechanismen mit 85 % am hdchsten.

Laborversuche gaben in diesem Zusammenhang einen Hinweis auf die Bedeutung
der Einwirkung von solarer Strahlung. Die Versuche zeigten, dass unter realen Kii-
mabedingungen eine Reduktion der Wirkstoffgehalte durch photolytische Zersetzung
unter Sonnenlicht durchaus maoglich ist (s. auch Kapitel 5.6). Ebenso besteht hin-
sichtlich weiterer Austragspfade fur Wirkstoffe aus Beschichtungen Forschungsbe-
darf, wie auch bezuglich der Bildung und Wirksamkeit von Transformations-
produkten. Zum aktuellen Zeitpunkt wird am Fraunhofer-Institut fur Bauphysik in
Holzkirchen eine Diplomarbeit angefertigt, in der Transformationsprodukte der Wirk-
stoffe identifiziert und eine geeignete Analysenmethode entwickelt und validiert wer-
den [Higler 2010].
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5.4  Wirkstoffverteilung innerhalb der Beschichtungen

Innerhalb der Beschichtungen konnen groRe Unterschiede hinsichtlich der lokalen
Wirkstoffkonzentrationen bestehen. Eine bevorzugte Anreicherung von Wirkstoff an
bestimmten Regionen der Prufkdrper konnte bei der Beprobung von drei in der Verti-
kalen liegenden Probenahmestellen im Zeitraum von 12 bis 48 Monate Exposition
nicht nachgewiesen werden. Eine ungerichtete Migration von Wirkstoffen ist dennoch
denkbar. Die Rasterung eines Prufkorpers zur Untersuchung der zwei- und dreidi-
mensionalen Wirkstoffverteilung zeigte eine Migration von Wirkstoffen aus dem aus-
gerusteten Oberputz in den darunter liegenden Armierungsmortel, wobei sich die
Wirkstoffkonzentrationen in den beiden Schichten tendenziell spiegelbildlich verhal-

ten.

5.5  Standortvergleich

Die in Holzkirchen und die in Ernsthofen bewitterten Priufkérper wiesen keinerlei Un-
terschiede hinsichtlich der Oberflachen-pH-Werte auf. Der Terbutryngehalt der Prif-
korper aus Ernsthofen war tendenziell hoher als in Holzkirchen. Die Carbendazim-
Gehalte in den Beschichtungen waren an beiden Standorten sehr ahnlich. Nach
12 Monaten lagen die IPBC-Gehalte in den Beschichtungen der in Holzkirchen bewit-
terten Prufkorper Uber denen der Prufkorper aus Ernsthofen, nach 24 und 36 Mona-
ten waren keine Unterschiede mehr feststellbar. Fur die Wirkstoffe OIT, DCOIT und
Zink-Pyrithion wurden in Holzkirchen durchgehend hdhere Gehalte in den Beschich-
tungen gefunden als in Ernsthofen.

Die lokalen klimatischen Bedingungen der Expositionsstandorte beeinflussen dem-
nach die Wirkstoffgehalte der Beschichtungen. Die Biozidgehalte verhalten sich da-
bei nicht einheitlich (ein Standort weist nicht pauschal héhere oder niedrigere Wirk-
stoffgehalte auf) und sind nicht durch die Wasserl6slichkeiten der Wirkstoffe erklar-

bar.

5.6  Vorversuche fir ein zeitraffendes Bewitterungsverfahren

Bei den Laborversuchen wurden biozid-ausgerustete unbewitterte Ruckstellmuster
des Styrolacrylatputzes KH1 sowie der Dispersionsfarbe F2 auf Styrolacrylatputz
KH1 verwendet. Die Tauchversuche zeigten, dass die Auswaschung — unabhangig

vom Biozid - aus der Dispersionsfarbe F2 starker ist als aus dem reinen Styrolacry-
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latputz KH1. Durch den Tauchversuch mit Wasserwechsel wurde der Mechanismus
der Auswaschung sichtbar: Die erste Phase stellt die Abwaschung der an der Ober-
flache befindlichen Wirkstoffe dar. Der Wirkstofftransport aus tieferen Schichten an
die Oberflache begrenzt die in der zweiten Phase zur Abwaschung zur Verfigung
stehende Wirkstoffmenge. Die Wirkstoffkonzentration im Tauchwasser liegt nun unter
der der ersten Phase. Sobald der Stofftransport in Gang gekommen ist, steigen die
Wirkstoffkonzentrationen im Tauchwasser wieder an (Phase lll). Die Konzentration

der Wirkstoffe im Tauchwasser korrelierte mit der Wasserloslichkeit der Biozide.

Die an Fassaden auftretenden Temperaturen reichen alleine nicht aus, um eine Re-
duktion der Wirkstoff-Gehalte in den Beschichtungen durch Verdampfen oder thermi-
sche Zersetzung zu bewirken. So wurden im Laborversuch keine Anderungen der
Wirkstoff-Gehalte bei 40 °C beobachtet. Dagegen war bei 60 °C eine Abnahme der
Biozidkonzentration in der Beschichtung feststellbar, unabhangig von der Dauer der
Warmeeinwirkung. Bei zusatzlicher Bestrahlung wurden jedoch auch bei 40 °C die
Wirkstoff-Gehalte der Beschichtungen reduziert.

Hinweise auf eine photolytische Zersetzung von Wirkstoffen fand im Laborversuch
auch [Schoknecht 2008]. Hier wurden Prifkérper mit biozidausgerusteter Beschich-
tung gegenuber UV-Licht exponiert und anschlieRend einem Auswaschversuch un-
terzogen. Die Wirkstoffkonzentration im Tauchwasser war nach Bestrahlung geringer

als ohne Bestrahlung.

5.7 Laborvergleich

Die analytischen Verfahren zur Bestimmung von bioziden Wirkstoffen in Fassaden-
beschichtungen wurden im Rahmen eines 3-stufigen Laborvergleichs uUberprift. Die
Anzahl der teilnehmenden Laboratorien und die Unbestimmtheit des Probenmaterials
insbesondere in den Stufen 2 und 3 des Laborvergleichs lassen keine statistischen
Auswertungen zu, wie sie fur Ringversuche gefordert werden. Die am Laborvergleich
teiinehmenden Laboratorien wandten fur ihre Untersuchungen unterschiedliche
hausinterne Verfahren an. Die Unterschiede bestanden dabei hinsichtlich der Probe-
nahme (Kratzen oder Frasen der Beschichtungen), der eingesetzten Extraktionsver-
fahren, der chromatografischen Trennung und der Detektion der Analyten. Die vor-

liegenden Informationen und Versuchsergebnisse zeigten keine besonderen Auffal-
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ligkeiten. Die Definition der zu bearbeitenden Schichten (Farbe, Edelputz, Armie-
rungsmortel) sind fur die Auswertung und Interpretation der Messergebnisse aller-

dings von wesentlicher Bedeutung.

Bei der Betrachtung der relativen Standardabweichungen zeigte sich fir Stufe 2 des
Laborvergleichs (Untersuchung der pulverformigen Proben) die hdchste Streuung
der Einzelergebnisse. Trotz des aus vielen Einzelschritten bestehenden gesamten
analytischen Prozesses wiesen dagegen die Ergebnisse der dritten Stufe des Labor-

vergleichs oft eine geringere Streuung der Einzelergebnisse auf.

Der Bezug auf die erwarteten Wirkstoffkonzentrationen macht deutlich, dass bei Car-
bendazim tendenziell Uberbefunde ermittelt wurden. Bei Terbutryn lagen die gefun-
denen Wirkstoffkonzentrationen nahe der erwarteten Wirkstoffkonzentration, bei OIT,
IPBC und DCOIT teilweise deutlich darunter. Mdgliche Ursachen fur die Unterbefun-
de konnen entweder die Methodik an sich oder, obwohl unbewitterte Beschichtungen
verwendet wurden, das Alter der Prufkorper sein. Wahrend der Lagerung konnte es
zur Abreicherung von Wirkstoff in der untersuchten Schicht gekommen sein. Fur den
Wirkstoff Zink-Pyrithion wurden teilweise sehr gute Ergebnisse erzielt. Angesichts der
Komplexitat der Matrix und der Vielzahl der angewandten Probenahme- und Analy-
senverfahren ist die ermittelte Streuung der Analysenergebnisse als gut zu bezeich-

nen.

Die Anzahl der teilnehmenden Laboratorien reicht nicht aus, um statistisch sichere
Aussagen Uber die angewandten Untersuchungsmethoden treffen. Die in Stufe 3 des
Laborvergleichs ermittelten Streuungen der Messwerte sind angesichts der komple-
xen und auch inhomogenen Matrix als gut zu bezeichnen. Fir die Standardisie-
rung/Normung des Gesamtverfahrens sind aber - im Sinne einer hoheren analyti-
schen Sicherheit - weitergehende Festlegungen insbesondere hinsichtlich der Pro-

benahme naétig.
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5.8  Erganzende Untersuchungen
5.8.1 Beeinflussung der Messungen durch Matrixeffekte

Eine Herabsetzung der Wiederfindungen von Wirkstoffen bei niedrigen Konzentratio-
nen durch Matrixbelastung der bei der instrumentellen Analytik verwendeten Eluate
konnte nicht festgestellt werden. Vielmehr wurden in den Extrakten der biozidfreien,
unbewitterten Beschichtung KH2-BO (Terpolymerputz) Biozid-Konzentrationen (Ter-
butryn, OIT, IPBC) ermittelt, die mit Werten zwischen 5 und 12 ppm allerdings nur
sehr gering waren. Mogliche Ursache hierfur sind Verschleppungen wahrend der

viereinhalb Jahre dauernden Lagerung der verwendeten Ruckstellmuster.

5.8.2 Stabilitat von Wirkstoffen in Wasser

Die Wirkstoffe sind in Wasser unterschiedlich stabil. Manche Wirkstoffe konnten in
wassrigen Proben nach der Exposition gegenuber Lichteinstrahlung nicht mehr
nachgewiesen werden. In Abhangigkeit vom Wirkstoff ist der fur die Zersetzung
malfgebliche Einfluss die Matrixbelastung des Wassers oder die Einwirkung von
Licht. Ein Zusammenwirken der beiden Faktoren ist ebenfalls moglich.

Die Terbutryn- und die Carbendazim-Konzentrationen anderten sich wahrend der
Exposition kaum und lagen im Bereich der direkt vor der Extraktion der Wirkstoffe
hergestellten Kontrollproben. IPBC wies sowohl in matrixbelastetem als auch in de-
mineralisiertem Wasser nur eine geringe Stabilitat auf, die durch Lichteinfluss noch
herabgesetzt wird. Der Wirkstoff DCOIT wurde auch ohne Einwirkung von Licht in
den matrixbelasteten Wassern vollstandig zersetzt. Die Matrixbelastung im Wasser
fuhrte ebenso zu einer beschleunigten Zersetzung des Wirkstoffs OIT, die durch
Lichteinwirkung noch verstarkt wurde. Der mal3gebliche Faktor fir die Zersetzung
von Zink-Pyrithion war hingegen die Einwirkung von Licht, die Matrixbelastung der
Wasser wirkte hier moglicherweise beschleunigend.

Als Konsequenz fur die Aufarbeitung wassriger Proben wird deutlich, dass diese di-
rekt nach Probenahme erfolgen muss, um korrekte Ergebnisse zu erhalten, da auch

bei Lagerung Abbaureaktionen stattfinden.
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6 Schlussfolgerungen
6.1 Einflussfaktoren und Mechanismen

Die in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse stammen aus einem umfangreichen,
vier Jahre dauerndem Freilandexperiment mit realitatsnahen Prufkorpern und ergan-
zenden Untersuchungen im Labor. Anhand der Ergebnisse kdnnen verschiedene
Faktoren identifiziert werden, die Einfluss auf das Verweilverhalten von bioziden
Wirkstoffen in Fassadenbeschichtungen haben (Bild 115). ,Interne® Faktoren sind die
Art der Beschichtung und des eingesetzten Wirkstoffs. Auch das Alter der Probe
(Beschichtungen) wird als interner, wenn auch nicht messbarer, Faktor gesehen, da
mit der Zeit auch Anderungen des Gefliges und somit der Probenmatrix einhergehen
(z. B. chemisch: Carbonatisierung, physikalisch: Anderung der Porositat). ,Externe®
Faktoren wirken dagegen von aulen auf die Probe ein. Hierzu gehdéren der Standort
der Probe mit seinen klimatischen Verhaltnissen. Quantitativ fassbar im Freilandver-
such war hierbei der Einfluss von Regen, der direkt zu einer Freisetzung von Wirk-
stoffen aus den Beschichtungen fuhren kann. Mit Hilfe der Laborversuche wurde
auch ein Einfluss von UV-Strahlung auf die Biozidgehalte der Beschichtungen deut-
lich. Ein Einfluss von Temperaturen, so wie sie im Freiland auftreten, war zwar nicht
direkt anhand der Wirkstoffgehalte messbar, hat aber langfristig Bedeutung bei der

Alterung der Proben hinsichtlich ihrer Gefiugeanderung.

Die Wirkstoffgehalte in den Beschichtungen werden durch verschiedene Mechanis-
men bestimmt. So kann eine Reduktion der Wirkstoffgehalte durch Freisetzung von
Wirkstoffen aus den Beschichtungen erfolgen. Direkt messbar ist die Freisetzung
durch ablaufendes Regenwasser nach Schlagregenereignissen. Ebenfalls mdglich,
jedoch im Freilandexperiment nicht quantifizierbar, ist eine Freisetzung durch Evapo-
ration in die Umgebungsluft. Zusatzlich kdnnen dreidimensionale Migrationsprozesse
zu lokalen An- und Abreicherungen innerhalb der Beschichtungen flihren und so das
Verweilverhalten beeinflussen. Innerhalb der komplexen Matrix laufen auch chemi-
sche Prozesse ab, durch die sich u. U. Transformationsprodukte bilden, die ebenfalls
biozide Wirkung aufweisen. Auch diese Transformationsprodukte kénnen freigesetzt
werden bzw. innerhalb der Beschichtung migrieren. Bedacht werden muss zudem
die Mdglichkeit der Immobilisierung von Wirkstoffen an die Matrix, sei es durch nicht-

kovalente oder kovalente Bindungen oder Adsorption. Einerseits kbnnen solcherart
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gebundene Wirkstoffe moglicherweise analytisch nicht erfasst werden, andererseits

stehen sie auch nicht fur die Aufnahme durch Mikroorganismen zur Verfugung.

Die Bedeutung der Mechanismen, die neben der Freisetzung durch Regenwasser
zur Reduktion der Wirkstoffgehalte in den Beschichtungen flihren, wird anhand der
ermittelten ,Bilanzlicken® erkennbar. Trotz teilweise massiver Abnahme der Wirk-
stoffgehalte der Beschichtungen bis unter die analytische Nachweisgrenze werden je
nach Wirkstoff nur bis zu maximal 13,3 % des eingesetzten Wirkstoffs durch Regen-
wasser freigesetzt (IPBC aus Silikonharzfarbe F3 auf mineralischem Putz M). Grol3e

Anteile der Wirkstoffe unterliegen daher anderen Reduktionsmechanismen.

Verweildauer von Wirkstoffen in Fassadenbeschichtungen

Externe Faktoren < > Interne Faktoren
Standort Art der Beschichtung
Klimatische Einfllsse: Art des Wirkstoffs
e Regen, Feuchte
e UV-Strahlung Alter der Probe

e Temperatur

\

Mechanismen

[ =

Freisetzung hikg Chemie 4> Migration [¢* Sor;;tion
e Auswaschung e Abbau
e Evaporation e Bildung von Trans-
formationsprodukten
Bild 115:

Externe und interne Faktoren mit Einfluss auf das Verweilverhalten von Bioziden in Fassadenbeschichtungen. Sie
bilden die Grundlage fir die ablaufenden Mechanismen.
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Die bei den in dieser Arbeit untersuchten Fassadenbeschichtungen aufgetragenen
Putz- und Farbmengen liegen in getrocknetem Zustand zwischen 2000 und
2900 g/m? fur die Putze und zwischen 440 und 470 g/m? fir die Farben. Die bioziden
Wirkstoffe wurden den nassen Materialien in unterschiedlichen Ausgangskonzentra-
tionen zugesetzt. In Abhangigkeit vom Wasserverlust durch Trocknen beim Abbinden
und Erharten der Beschichtungen ergeben sich fur die Putze Wirkstoffmengen zwi-
schen 620 bis 2400 mg/m? (OIT im Terpolymerputz KH2 und DCOIT oder IPBC im
Styrolacrylatputz KH1) (Tabelle 31). Die Wirkstoffmengen in den Anstrichen liegen
zwischen 320 und 1080 mg/m? (OIT in der Silikonharzfarbe F3 und DCOIT oder IPBC
in der Dispersionsfarbe F2). Die absolute Wirkstoffmenge in den Putzen ist somit um
den Faktor 1,7 bis 2,5 grof3er als in den Farben. Wegen der geringeren Schichtdicke
der Farben stehen die in ihnen enthaltenen Wirkstoffe jedoch insgesamt oberfla-
chennah zur Verfigung. Fassadenbeschichtungen aus gut aufeinander abgestimm-
ten Systemen aus Putz und geeigneter, biozidausgerusteter Farbe erscheinen daher
grundsatzlich, auch in Bezug auf ihre Widerstandsfahigkeit gegenuber mikrobiellem
Bewuchs, 6konomisch und 6kologisch sinnvoller als biozid ausgerustete Putze ohne
Anstrich.
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Tabelle 31:
Flachenbezogene Wirkstoffmengen in der getrockneten, unbewitterten Beschichtung.

Beschichtung oIT Terbutryn Carbendazim DCOIT IBPC Zink-Pyrithion
[mg/m?] [mg/m?] [mg/m?] [mg/m?] [mg/m?] [mg/m?]
Mineralischer 770 1550 1550
Putz M
Styrolacrylatputz 800 1600 1600 2400 2400 1600
KH1
Terpolymerputz 620 1240 1240 1860 1860 1240
KH2
Silikonharzputz 740 1490 1490 2230 2230 1490
SH
Silikatputz S 790 1570 1570
Dispersions- 330 650 650
Silikatfarbe F1
Dispersionsfarbe 360 720 720 1080 1080 720
F2
Silikonharzfarbe 320 640 640 950 950 640
F3

6.2 Bewertung der Ergebnisse

Bisherige Untersuchungen zum Verweilverhalten von Bioziden in Fassadenbeschich-
tungen befassten sich hauptsachlich mit Laborversuchen zur Freisetzung von Wirk-
stoffen durch Wasser (,Leaching®). Bewitterungsversuche im Freiland wurden vor
allem von industriellen Wirkstoff- bzw. Beschichtungsherstellern mit ihren jeweiligen
Produkten durchgeflhrt. Die Ergebnisse aus solchen Versuchen stehen im Aligemei-
nen nicht zur Verfigung.

Insofern stellen die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse eine betrachtliche Er-
weiterung des Wissenstands dar, da erstmals Ergebnisse aus einem breit angeleg-
ten Freilandexperiment verfugbar sind. Grundlage bilden verschiedene realitatsnahe
Varianten, die durch systematische Kombination verschiedener Biozide und Be-
schichtungen (einsehbare Richtrezepturen) zustande kommen. Mit Hilfe des durch-

gefuhrten Laborvergleichs wurden die Ergebnisse quasi ,validiert®.

6.3  Weiterer Untersuchungsbedarf

Auf die Bedeutung von Mechanismen, die neben der Freisetzung durch Regenwas-
ser zur Reduktion der Wirkstoffgehalte in den Beschichtungen fuhren, wurde bereits
hingewiesen (s. z. B. Kapitel 4.1.4 und 6.1). So besteht weiterer Untersuchungsbe-

darf hinsichtlich der ebenfalls mdglichen Freisetzungsszenarien. Tiefergehendes
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Verstandnis der ablaufenden Prozesse ist Voraussetzung fur die weitere Optimierung

des Zusammenwirkens von Biozid und Beschichtung.

Aber auch die Identifikation von auf chemischem Wege entstehenden Abbau- und
Transformationsprodukten ist, besonders in Zusammenhang mit einer weiteren im
Rahmen des ubergeordneten Forschungsvorhabens entstehenden Dissertation, von
groRem Interesse. In dieser Dissertation wurde die Entwicklung des mikrobiellen Be-
wuchses auf den Beschichtungen beobachtet, dokumentiert und analysiert (Nicole
Krueger, Technische Universitat Minchen, in Bearbeitung, Arbeitstitel: "Vergleich der
biologischen Anfalligkeit von ausgewahlten Baustoffen und Konstruktionen im Real-
einsatz und anhand von Labortestverfahren"). Durch Kombination der Ergebnisse
dieser und der vorliegenden Arbeit konnten Erkenntnisse zur Wirksamkeit der Biozi-
de bezlglich einer Bewuchsvermeidung oder —verzégerung gewonnen werden [Fitz
2010]. Es zeigte sich, dass in den meisten Fallen ein Bewuchs der Beschichtungen
durch Ausrustung mit Bioziden verzogert wird. Die Wirkstoffkonzentration in der Be-
schichtung allein lasst dabei jedoch keinen direkten Rickschluss auf die Anfalligkeit
gegenuber biologischem Bewuchs zu. Zum Einen ist daher das Zusammenspiel von
Biozid, Beschichtung und bauphysikalischen Gegebenheiten von wesentlicher Be-
deutung: eine Beschichtung, die aufgrund ihres Eigenschaften generell kaum von
Mikroorganismen besiedelt wird, wird auch mit wenig Wirkstoff gut geschutzt sein,
ebenso wie eine bauphysikalisch optimierte Fassade. Zum Anderen kdnnen aber
auch neu gebildete, moglicherweise biozid wirksame Transformations- und Abbau-
produkte wesentlich zum Schutz der Fassade beitragen, obwohl die Konzentrationen
der ursprunglich eingesetzten Wirkstoffe bereits deutlich abgenommen haben.

Die Kenntnis der Transformationsprodukte ist auch unter Berlcksichtigung 6kologi-
scher Aspekte von Bedeutung. Die Untersuchungen ergaben, dass Wirkstoffe in ge-
wissem Malde durch Wasser aus Beschichtungen freigesetzt werden, und dass au-
Rerdem teilweise nur geringe Stabilitdten in Wasser bestehen. Dies kann, je nach

Abbauprodukt, von Vorteil, aber auch von Nachteil sein.

Um die Reduktion der Wirkstoffgehalte in den Beschichtungen durch Auswaschung
zu minimieren, bedient sich die Industrie inzwischen innovativer Lésungsansatze. Die
Wirkstoffe werden z. B. mikroverkapselt und so in der Schicht immobilisiert, die Ver-

weildauer also erhoht. Die Verkapselung wird dabei je nach Wirkstoff und Beschich-
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tungstyp ,maflgeschneidert angepasst. Um eine Freisetzung ,nach Bedarf‘ zu erzie-
len, sind auch Methoden aus dem Bereich der Pharmazie denkbar. Dort besteht gro-
Rer Erfahrungsreichtum daruber, wie Wirkstoffe unter extremen Bedingungen an ih-
ren Bestimmungsort gelangen und dort dann gezielt und dosiert freigesetzt werden
kénnen. Ubergeordnetes Ziel solcher Anséatze ist die Optimierung der einzusetzen-
den Wirkstoffe und Wirkstoffmengen im Hinblick auf Wirksamkeit, Umweltfreundlich-

keit und Kostenersparnis fur Verbraucher und Industrie.
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7  Anhang

7.1 Herstellung von Biozid-Stammldsungen

Stammldsungen der einzelnen Standardsubstanzen werden jeweils in einer Konzent-
ration von 1 g/L in Methanol angesetzt. Fur Zink-Pyrithion wird eine Stamml6sung
der Konzentration 1 g/L in Dimethylsulfoxid erstellt. Stammlésungen von Carbenda-
zim, als methanolische Ldsung der Konzentration 10 ng/uL, und Terbutryn-d5, in
Acetonitril mit einer Konzentration von 100 ng/uL, werden direkt vom Hersteller be-

zogen.

7.2  Herstellung von Biozid-Standards zur Kalibration

Die Kalibrierstands fur die instrumentelle Analytik enthalten Carbendazim, OIT,
DCOIT, IPBC und Terbutryn. Dazu wird zunachst ein kombinierter Standard (A) der
Konzentration 100 ng/uL durch Zusammenpipettieren von je 100 pyL der Stammlo-
sungen von OIT, DCOIT, IPBC und Terbutryn und anschlieender Zugabe von
600 uL Methanol hergestellt. (A) wird im Verhaltnis 1:10 mit Methanol auf eine Kon-
zentration von 10 ng/pL (B) verdunnt. Dann werden 100 pyL (B) mit 100 yL Carben-
dazim-Stammlésung (10 ng/pL) kombiniert und 800 pyL Methanol zugegeben. Die so
entstandene Losung (C) hat eine Konzentration von 1 ng/pL. Durch Verdinnung mit
Methanol in mehreren Schritten werden in Bdrdelrandgefalen zehn Kalibrierstan-

dards mit Konzentrationen zwischen 5 pg/pL und 1000 pg/uL hergestellt.

7.3  Extraktion von Bioziden aus der Beschichtung

Die Beschichtung (Deckputz bzw. Deckputz inklusive Farbe) wird, nachdem der Pruf-
korper gewogen wurde, auf einer 2 cm x 2 cm grol3en Flache des Prufkorpers bis zur
Trennschicht zum Armierungsmortel abgefrast. Anschliefend wird der Prufkorper
wieder gewogen. Das Frasgut wird in einen 50 mL Messkolben Uberflhrt und gewo-
gen. Nach Zugabe von ca. 10 mL Methanol wird 1 mL Eisessig zugegeben und an-
schlieBend mit Methanol bis zur Markierung aufgefullt. Nach 30 Minuten im Ultra-
schallbad wird mittels einer Einmalspritze ein Aliquot enthommen und durch einen
Spritzenaufsatzfilter in ein Bordelrandgefald Gberflihrt. Der Extrakt kann direkt fur die

instrumentelle Analytik verwendet werden.
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7.4  Herstellung von Kalibrierstandards fur Zink-Pyrithion

Es werden sieben Kalibrierstandards mit Konzentrationen zwischen 0,5 ng/pL und
5 ng/uL hergestellt. Dazu werden jeweils 5 mL Dimethylsulfoxid mit unterschiedlichen
Volumina (25 L bis 250 uL) Zink-Pyrithion-Stammldésung (1 g/L in Dimethylsulfoxid)
versetzt. Dann werden 2,5 mL einer 0,5 %-igen, wassrigen EDTA-L6sung und
2,5 mL einer 2 %-igen NBDCI-Losung (in Acetonitril) zugegeben. Die Mischungen
werden kurz geschuttelt und 15 Minuten stehen gelassen. Anschliel3end wird um das
Funffache mit einem Acetonitril/Wasser-Gemisch (Verhaltnis 30/70) verdunnt. Die

erhaltenen Derivate werden direkt analysiert.

7.5  Extraktion und Derivatisierung von Zink-Pyrithion aus der Beschichtung

Die Beschichtung (Deckputz bzw. Deckputz inklusive Farbe) wird, nach Wagung des
Prufkorpers, auf einer 2 cm x 2 cm grof3en Flache bis zur Trennschicht zum Armie-
rungsmortel abgefrast. Anschlieend wird der Prifkdrper erneut gewogen. Das Fras-
gut wird ebenfalls gewogen und mit 0,5 mL Natronlauge (1 N) und 2,5 mL Dimethyl-
sulfoxid versetzt. Es wird kurz geschittelt und dann uUber Nacht stehen gelassen.
Nach Zugabe von 50 uL konzentrierter Essigsaure wird die Probe 15 Minuten ins
Ultraschallbad gestellt. Dann wird, nach Zugabe von 2,5 mL Methanol, wieder 15 Mi-
nuten im Ultraschallbad extrahiert. Ein Aliquot des Extrakts wird 10 Minuten bei
14 000 U/min zentrifugiert. 1 mL der Uberstehenden Losung wird mit jeweils 1 mL
Dimethylsulfoxid, 0,5 %-iger, wassriger EDTA-L6sung und 2 %-iger NBDCI-Lésung
(in Acetonitril) versetzt und kurz geschuttelt. Nach 15 Minuten wird um das Flnffache
mit einem Acetonitril/Wasser-Gemisch (Verhaltnis 30/70) verdunnt. Die erhaltenen

Derivate werden direkt analysiert.

7.6 Herstellung von Biozid-Standards fur die SPE

Es werden sieben Kalibrierstandards mit absoluten Wirkstoffgehalten an Terbutryn,
OIT; DCOIT, IPBC und Carbendazim zwischen 0,5 ug und 30 ug hergestellt. Dazu
werden jeweils 200 mL Leitungswasser mit 200 pL konzentrierter Salzsaure auf pH 2
eingestellt. Dann werden unterschiedliche Mengen der Biozidmischungen (A) und (B)
bzw. der Carbendazim-Stammldsung zugegeben (s. Kapitel 7.2). Jeder Standard|o-

sung werden 500 ng des internen Standards Terbutryn-d5 zugegeben. Die Stan-
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dards werden kurz geschittelt und dann wie die Realproben mittels SPE extrahiert
(s. Kapitel 7.7).

7.7  Anreicherung von Bioziden mittels SPE

Die vollen Glasflaschen werden vor der Weiterbehandlung des asservierten Ablauf-
wassers gewogen.Nach der Messung des pH-Wertes werden die Wasser mit kon-
zentrierter Salzsaure auf einen pH-Wert von ca. 2 eingestellt. Jeder Probe werden
500 ng des internen Standards Terbutryn-d5 zugegeben. Die Proben werden kurz
geschuttelt und mittels SPE extrahiert. Dazu werden zunachst die SPE-Kartuschen
mit je 3 mL Methanol und Wasser mit pH 2 konditioniert. Unter Unterdruck
(ca. 700 mbar, bei stark verunreinigten Proben minimal 500 mbar) wird dann das Ab-
laufwasser Uber die Kartusche gesaugt. Bei Wassern, die augenscheinlich stark
durch Blutenstaub, Staub, etc. verunreinigt sind, werden die in die Proben reichen-
den Schlauchenden mit Glasfaserfiltern umwickelt und diese mit Parafilm fixiert, um
ein vorzeitiges Verstopfen der Kartuschen zu vermeiden. AnschlieRend werden die
Kartuschen mit 10 mL Wasser (pH 2) gewaschen und durch Anlegen eines starken
Unterdrucks im Luftstrom getrocknet. Die Analyten werden mit 3 x 1 mL Metha-
nol/Acetonitril (1/1 v/v) vom Adsorberharz gelést und in 2 mL Messkolben aufgefan-
gen. Die Extrakte werden direkt zur instrumentellen Analytik weiter verwendet und
nur bei Bedarf mit Methanol weiter verdinnt. Die leeren Flaschen werden zur Volu-

menbestimmung erneut gewogen.

7.8  FlieBmittel fur HPLC

Als FlieBmittel fur die HPLC werden Acetonitril und Wasser mit jeweils 0,02 % Amei-

sensaure verwendet.
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7.9 Standardsubstanzen und Chemikalien

Tabelle 32:
Standardsubstanzen.
Standardsubstanz CAS-Nr. Hersteller Artikelnummer
Carbendazim (10 ng/uL Methanol) 10605-21-7 Dr. Ehrenstorfer 70605ME
DCOIT 64359-81-5 ACIMA Muster
IPBC (97 %) 55406-53-6 Dr. Ehrenstorfer C14335000
OIT (93 %) 26530-20-1 Dr. Ehrenstorfer C15711500
Terbutryn 886-50-0 Dr. Ehrenstorfer C17320000
Terbutryn-d5 (100 ng/pL Acetonitril) 886-50-0 Dr. Ehrenstorfer XA17320100AC
Zink-Pyrithion (95 %) 13463-41-7 Sigma H 6377-10G
Tabelle 33:
Chemikalien.
Chemikalie CAS-Nr. Hersteller Artikelnummer
Acetonitril (min. 99,9 %) 75-05-8 VWR 20060.320
Ameisensaure (min. 98 %) 64-18-6 Merck 1.00264.1000
Dimethylsulfoxid (min. 99,9 %) 67-68-5 Aldrich 27,685-5
Essigsaure (min. 99,8 %) 64-19-7 Merck 1.00063.1011
Ethylendiamintetraessigsaure 60-00-4 Merck Art. 8418
(EDTA, Titriplex lll p.A.)
Methanol (min. 99,8 %) 67-56-1 VWR 20864.320
Natronlauge (1 mol/L) 1310-73-2 Merck 1.09137.1000
4-Chlor-7-nitrobenzo-2-oxa-1,3-diazol 10199-89-6 Aldrich 16,326-0
(NBDCI) (98 %)
Reinstwasser 7732-18-5 Roth A511.2
Reinstwasser 7732-18-5 Reinstwasseranlage des IBP
Salzsaure (37 %) 7647-93-9 Aldrich 433160
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7.10 Verbrauchsmaterial

Tabelle 34:
Verbrauchsmaterial.
Gerat Nahere Angaben Bezugsquelle Artikelnummer
Aluminiumklebeband Breite 5 cm Baumarkt diverse
Bordelkappen Aluminium-Verschlu3, @ 11 mm, Supelco 27102-U
Septum: PTFE/Gummi
Boérdelrandgefaly 1,5 mL, Klarglas Zefa 10024355
Draht unterschiedliche Dicken Baumarkt diverse
Glasfaserfilter GF 6, @ 25 mm Whatman 10 370 018
HPLC-Saule 150/2 Nucleodur Sphinx RP, 3 ym Macherey-Nagel 760805.20
HPLC-Vorsaule CC 8/3 Nucleodur Sphinx RP, 3 ym Macherey-Nagel 761557.30
Kantlen 0,9 x 70 mm, Luer Hub Servoprax L1 0107
Parafilm 4INx125” Pechiney PM-996
Pasteurpipetten Lénge: 145 mm, Spitze: 45 mm Brand 747715
Pasteurpipetten Lange: 225 mm, Spitze: 125 mm Brand 747720
Pipettenspitzen PP, gelb, 2 — 200 yL Brand 702516
Pipettenspitzen PP, blau, 50 — 1000 uL Brand 702521
Probengefale PP, 1,5mL Brand 780400
SPE-Kartuschen BondElut PPL, 200 mg, 3 mL Varian 12 105 005
Spritzen Einmalspritzen, 2 mL Macherey-Nagel 729100
Spritzenaufsatzfilter 0,45 uym, hydrophil Sartorius 16555
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7.11

Tabelle 35:

Allgemeine Laborgerate

Verwendete allgemeine Laborgerate.

Gerat Nahere Angaben Hersteller Geratetyp
Bordelzange Far 11 mm Bérdelkappen Supelco 11 mm

Dispenser Fir wassrige Losungen, 10 mL Brand Dispensette

Dispenser Fir Losemittel, 10 mL Brand Dispensette
organic

Edelstahlkonnektoren Zubehor zu Vakuumkammer, zum Schutz vor Macherey-Nagel 730106

Kreuzkontamination
Glasgerate Becherglaser, Messkolben, Erlenmeyerkolben, Schott, Simax diverse
Probenflaschen 1L, etc.
Konduktometer Taschenkonduktometer, WTW Cond 315i
Genauigkeit: + 0,5 %

Leitfahigkeitselektrode Messbereich 1 uS/cm — 2 S/cm WTW TetraCon 325
pH-Elektrode Messbereich: pH 0 - 14,0-80 °C WTW SenTix 41
pH-Elektrode Oberflachenelektrode, Messbereich: pH 2 — 13, 0 — WTW SenTix Sur

50 °C
pH-Meter Taschen-pH-Meter, Genauigkeit: WTW pH 315i
+ 0,005 bei Auflésung 0,001,
+ 0,01 bei Auflésung 0,01
Pipette Volumenbereich 10 — 100 uL Biohit Proline
Pipette Volumenbereich 100 — 1000 pL Biohit Proline
Pipettenhitchen Fir Pasteurpipetten, 2 mL, Naturkautschuk Carl Roth 8404.1
Trockenschrank vakuumfahig Binder 9130-0004
VD53
Reinwasseranlage Pacific UP; Maximaldruck 6 bar, 6 Liter/Stunde, TKA 08.4007
mit Tank (60 L)
Reinstwasseranlage GenPure, Maximaldruck 6 bar, 90 L/Stunde TKA 08.2206
Ruhrblatt Variomag Electronicrihrer, 15 Positionen, H + P Labor- Multipoint
100 — 750 Umdrehungen/Minute technik HP 15
Sammelgestell Zubehor zu Vakuumkammer, fiir 24 Positionen Macherey-Nagel 730153
Schlauchadapter Zubehor zu Vakuumkammer, 1 m, Teflon, Macherey-Nagel 730243
Stativmaterial Stabe, Klemmen, etc. diverse diverse
Ultraschallbad Sonorex, temperierbar bis 80 °C Bandelin Super
RK510H
Ultraschallbad Sonorex, temperierbar bis 80 °C Bandelin RK100H
Vakuumkammer Chromabond, fiir 24 Saulen oder Kartuschen Macherey-Nagel 730151
Vakuumkontrollgerat Bereich 1400 — 1 mbar KNF Neuberger DC1/1K
Vakuumpumpe Membranvakuumpumpe KNF Neuberger NSE800
Waage Wagebereich: 200 g (+ 0,1 mg) Sartorius A200S
Waage Wagebereich: 2000 g (+ 100 mg) Waagendienst Type 1518
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Zentrifuge Max. 14000 Umdrehungen/Minute Hermle Z160M
7.12 Sonstige Gerate
Tabelle 36:
Verwendete sonstige Gerate.
Gerat Nahere Angaben Hersteller Geratetyp
Frasmesser Wolframcarbid-Frasmesser Dremel 9901
Fraswerkzeug @ 32 mm, 10000 — 33000 Umdrehungen/Minute, Multitool Dremel Modell 395
Leuchtmittel Spektrale Verteilung &hnlich der natirlichen Sonnenstrahlung, Osram ULTRA-
300 W VITALUX

7.13 Analysengerate

7.13.1 HPLC 1100 Series

Tabelle 37:

Gerateparameter der HPLC-Anlage.

HPLC-Anlage: 1100 Serie (Agilent Technologies)

Pumpe 1100 Binare Pumpe (G1312A), Druckbereich bis max. 400 bar
Vakuumentgaser 1100 Mikro-Vakuumentgaser fur 4 Lésungsmittelkanale (G1379A)
Probengeber 1100 Automatischer Probengeber, thermostatisierbar (G1327A)

Saulenofen 1100 Saulenofen (10 °C bis 80 °C) mit Saulenschaltventil (G1316A)
Detektor 1100 Diodenarray-Detektor (G1315B) + QuattroMicro MS (Waters)

Software LC-Softwaremodul Chemstation (G2171A)
Saule Nucleodur Sphinx RP von Macherey-Nagel

Saulendimensionen

150 mm x 2 mm (Innen-@); PartikelgroRe: 3 pm

Fluss 400 pl (Gradient: Acetonitril + 0,02 % Ameisensaure / Wasser + 0,02 % Ameisenséaure)
Arbeitsdruck 250 bar
Geratekopplung Agilent HPLC 1100 + Waters Quattro Micro Massenspektrometer
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Tabelle 38:
FlieBmittelgradient der HPLC wahrend des 15 minitigen Analysenlaufs.

Zeit Wasser + 0,02 % Ameisensaure Acetonitril + 0,02 % Ameisensaure
[Minuten] [%] [%]

0,00 60 40

1,00 60 40

3,00 50 50

6,00 40 60

6,50 10 90

7,50 10 90

8,00 60 40

14,90 60 40

7.13.2 Massenspektrometer MS Quattro Micro

Tabelle 39:

Gerateparameter des Massenspektrometers.

Massenspektrometer

QuattroMicro Tandem-MS (Micromass/Waters)

Interface

~Z-Spray* Atmospharendruckionisations-HPLC-Interface

Interface-Temperatur

120 °C

lonisierung

Elektrospray ESI+

lonisierungsenergie

0 kV bis 5 kV Kapillarspannung

Massenfilter

2 Quadrupol Massenanalysatoren

Massenbereich

2 bis 2000 amu

Kollisionszelle

Hexapol-Kollisionszelle mit Druckiiberwachung fiir das Kollisionsgas

Haltezeit 200 ms je Massenubergang

Detektor Photomultiplier bestehend aus Konversionsdynode und Phosphorschirm
Vakuumsystem Edwards Turbomolekularpumpe EXT200 + Drehschieberpumpe 28 m3h

Gase

Trocknungsgas 750 L/h Stickstoff zur Verdampfung des Eluenten bei 400 °C

Conegas 50 L/h Stickstoff zur Reduzierung von chemischem Rauschen

Kollisonsgas Argon (Druckiiberwachung zwischen 0,1 Pa bis 100 Pa)

Software MassLynx 4.0, Servicepack SP 4

Geratekopplung Das QuattroMicro ist an eine 1100 Serie HPLC-Anlage von Agilent Technologies

gekoppelt. Die Steuerung der HPLC-Anlage erfolgt iber die MassLynx-Software des

Massenspektrometers.
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Identifizierung und Qualifizierung der Analyten beruhen auf der Betrachtung der cha-

rakteristischen Ubergénge vom Molekiil- zum Produktion. Die zur Detektion verwen-

deten Masse/Ladungs-Verhaltnisse sind in Tabelle 40 dargestellt.

Tabelle 40:
Verwendete Masse/Ladungs-Verhaltnisse zur Wirkstoffanalyse mittels Tandem-MS.
Wirkstoff Molekurlar- Massenubergang Kapillar- Cone- Kollisions-
gewicht Molekiilion Produktion spannung Spannung energie
[g/mol] [m/z] [miz] [kV] [kV] [eV]
Carbendazim 191,2 192,1 160,1 1,5 25,0 30,0
DCOIT 282,2 282,0 169,9 1,5 25,0 15,0
IPBC 281,1 281,9 164,9 1,5 19,0 10,0
Pyrithion 127,0 127,9 109,9 1,5 28,0 14,0
oIT 213,3 213,9 101,9 1,5 25,0 15,0
Terbutryn 2414 2421 90,9 1,5 30,0 27,0

7.14 Rezepturen der Beschichtungen

Tabelle 41:
Rezeptur des verwendeten Mineralischen Putzes M.
Bestandteile Gewichtsteile
WeiRzement CEM 42,5 10
Weilkalkhydrat CL 90 10
Juramehl 902 10
Jurakrone 120 15
Jurakrone 180 40
Quarzsand 08 15
Dispersionspulver 526 0,5
Methylcellulose MH 6000 YP6 0,2
Zinkstearat 0,1
Natriumoleat 0,1
Amylotex 8100 0,025
Hostapur OSB 0,025
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Tabelle 42:
Rezepturen der verwendeten Dispersionsputze KH1 und KH2.

Bestandteile

Gewichtsteile

Gewichtsteile

Wasser 76,5 76,5
Tylose H10000 YP 2 1 1
Bentone EW 1,5 1,5
Benaqua 1000 0 0
Pigmentverteiler NL 3 3
Calgon N, 10 % 10 10
Natronlauge, 10 % 2 2
Agitan 282 2 2
Acticide SPX 2 2
Acronal S 790 140 0
Mowilith DM 2452 0 140
Kronos 2160 20 20
China Clay B 20 20
Omyacarb 40 SV 150 150
Omyacarb 130 SV 170 170
Inducarb V 500/10 100 100
Inducarb V 1,5 -2,0 300 300
Polyethylen FPE 930 T 2 2
Dowanol DPnB 10 10
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Tabelle 43:

Rezeptur des verwendeten Silikonharzputzes SH.

Bestandteile

Gewichtsteile

Wasser 66,5
Tylose H10000 YP 2 1
Bentone EW 1,5
Benaqua 1000 0
Pigmentverteiler NL 3
Calgon N, 10 % 10
Natronlauge, 10 % 2
Agitan 282 2
Acticide SPX 2
Mowilith DM 2452 70
Tego Phobe 1650 70
Tego Phobe 1400 10
Kronos 2160 20
China Clay B 20
Omyacarb 40 SV 150
Omyacarb 130 SV 170
Inducarb V 500/10 100
Inducarb V 1,5-2,0 300
Polyethylen FPE 930 T 2
10

Dowanol DPnB
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Tabelle 44:
Rezeptur des verwendeten Silikatputzes S.

Bestandteile Gewichtsteile
Wasser 121,5
Tylose H10000 YP 2 1
Bentone EW 1,5
Benaqua 1000 0
Pigmentverteiler NL 3
Calgon N, 10 % 10
Betolin Quart 25 3
Agitan 282 2
Acticide SPX 2
Acronal S 790 70
Betolin K 28 100
Kronos 2160 18
China Clay B 18
Omyacarb 40 SV 135
Omyacarb 130 SV 153
Inducarb V 500/10 90
Inducarb V 1,5-2,0 270
Polyethylen FPE 930 T 2
Tego Phobe 1400 10
Dowanol DPnB 10
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Tabelle 45:
Rezeptur der verwendeten Dispersionssilikatfarbe F1.

Bestandteile Gewichtsteile
Wasser 190
Tylose H10000 YP 2 2
Pigmentverteiler NL 3
Calgon N, 10 % 10
Betolin Quart 25 3
Agitan 282 3
Acticide SPX 2
Kronos 2160 88
China Clay B 44
Glimmer MU-N 85 44
Omyacarb 5 SV 88
Omyacarb 15 SV 220
Betolin K28 200
Acronal S 790 90
Tego Phobe 1400 10
Tafigel PUR 40 0
Latekoll D 3
Dowanol DPnB 10
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Tabelle 46:

Rezeptur der verwendeten Dispersionsfarbe F2.

Bestandteile

Gewichtsteile

Wasser 185
Tylose H10000 YP 2 2
NaOH, 10 % 2
Pigmentverteiler NL 3
Calgon N, 10 % 10
Agitan 282 3
Acticide SPX 2
Kronos 2160 100
China Clay B 50
Glimmer MU-N 85 50
Omyacarb 5 SV 100
Omyacarb 15 SV 250
Acronal S 790 230
Tego Phobe 1400 10
Tafigel PUR 40 0
Latekoll D 3
Dowanol DPnB 10

209




Tabelle 47:
Rezeptur der verwendeten Silikonharzfarbe F3.

Bestandteile Gewichtsteile
Wasser 185
Tylose H30000 YP 2 2
NaOH, 10 % 2
Pigmentverteiler NL 3
Calgon N, 10 % 10
Agitan 282 3
Acticide SPX 2
Kronos 2160 100
China Clay B 50
Glimmer MU-N 85 50
Omyacarb 5 SV 100
Omyacarb 15 SV 250
Mowilith DM 2452 115
Tego Phobe 1650 115
Tego Phobe 1400 10
Tafigel PUR 40 0
Latekoll D 3
Dowanol DPnB 10
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