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Zusammenfassung

Beschichtungssysteme auf bewitterten Holzbauteilen wie beispielsweise Fassadenelementen
sind einem Befall durch Schimmel- und Blauepilze sowie Algen ausgesetzt. Je nach Beschich-
tungssystem, Standort, Witterungsbedingungen und bautechnischen Gegebenheiten kann ein
Befall relativ schnell erfolgen. Obwohl dadurch in vielen Fallen die Funktionalitédt des Bauteils
nicht eingeschrankt wird, wird aus &sthetischen Griinden ein solcher Mangel oft nicht akzeptiert.
Dies hat dazu gefuhrt, dass heute immer mehr Beschichtungssysteme biozid eingestellt sind.

Untersuchungen der Qualitat von natlrlichen Gewassern haben gezeigt, dass Biozide darin zu
finden sind, welche nicht aus der Landwirtschaft sondern aus urbanen Gebieten stammen. Bio-
zidauswaschungen aus mineralischen Fassaden als auch aus anderen Bauteilen der Gebaude-
hille werden als Mitverursacher dieser Umweltverschmutzungen vermutet.

Es ist bekannt, dass auch die traditionell in Holzbeschichtungen zum Einsatz kommenden Bio-
zide wie IPBC oder Propiconazol mit der Zeit aus den Beschichtungen ausgelaugt werden und
somit in die Umwelt gelangen. Allerdings gibt es kaum Untersuchungen aus der Praxis und
konkrete Emissionsdaten fehlen.

Mit Hilfe der Nanotechnologie versucht man heute, den Einsatz herkdmmlicher organischer Bi-
ozide zu reduzieren. Silber, welches seit vielen Jahrhunderten fir seine antibakterielle Wirkung
bekannt ist, spielt hierbei derzeit eine wichtige Rolle. Vom nanoskaligen Silber verspricht man
sich eine gute Wirkung gegen Mikroorganismen, ohne die Umwelt und den Menschen zu scha-
digen. Allerdings sind gerade im Bereich der Beschichtungen viele Fragen beziglich Wirksam-
keit und Verhalten in der Umwelt offen.

Ziel des vorliegenden Projektes war es, an Fassadenelementen aus Fichte die Wirksamkeit
verschiedener Biozide in Beschichtungssystemen gegeniiber Schimmelpilzen, Blauepilzen und
Algen zu testen und gleichzeitig die Eintrdge der bioziden Wirkstoffe wie IPBC, Propiconazol
und Silber-Nanopartikel in die Umwelt quantitativ zu erfassen. Die Ergebnisse sollen als Basis
einer Diskussion Uber Nutzen und mdégliche Risiken der verschiedenen bioziden Wirkstoffe die-
nen und gegebenenfalls auch als Grundlage fir Entscheidungstrager zur Verfigung stehen.

Es wurden gesamthaft flinf verschiedene transparente und hydrophob eingestellte Beschich-
tungen untersucht, wobei zwei Beschichtungen Silber und zwei Beschichtungen herkémmliche
organische Biozide enthielten. Zudem wurde eine Beschichtung ohne jegliche biozide Wirkstof-
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fe ausgewahlt. Alle Produkte sind kommerziell erhéltlich und wurden direkt aus dem Handel
bezogen.

Die beschichteten Fassadenelemente aus Fichte wurden ein Jahr auf dem Areal der Empa,
bzw. einen Monat klnstlich in der Kammer bewittert. Wahrend der Bewitterung wurden die Ab-
laufwasser aufgefangen und spater im Labor bezlglich biozider Wirkstoffe analysiert. Zudem
wurde die toxische Wirkung der Ablaufwasser auf verschiedene aquatische Organismen wie
Leuchtbakterien, Algen und Daphnien untersucht.

An ausgewahlten bewitterten Fassadenelementen wurden die Restgehalte an Silber und orga-
nischen Bioziden analytisch bestimmt, um Aussagen Uber tatsachliche Verlustmengen aus der
Beschichtung und den oberen Holzschichten machen zu kénnen.

An den unbewitterten Referenzproben als auch an den bewitterten Proben wurden im Labor
Wirksamkeitstest mit Schimmel- und Blauepilzen sowie Algen durchgefihrt. Zudem wurden
auch die Proben in der Freibewitterung periodisch auf einen Befall durch Mikroorganismen be-
gutachtet.

Alle Beschichtungen wurden auf ihre Wirkstoffgehalte analysiert. Die Gehalte an Bioziden in
den Beschichtungen (4) und (5) entsprachen den Angaben auf den Sicherheitsdatenblattern.
Die Gehalte an Silber waren nicht ausgewiesen. Beschichtung (3) enthielt lediglich 2 ppm Sil-
ber, wobei keine Nanopartikel in der flissigen Beschichtung nachgewiesen werden konnten.
Die Beschichtung (1) enthielt 46 ppm Silber-Nanopartikel mit einer durchschnittlichen Grésse
von 10 bis 25 nm. Die Silbergehalte von weniger als 50 ppm mussen als relativ gering angese-
hen werden und liegen unter der in der Literatur flr Anstriche oft genannten Konzentration von

durchschnittlich 100 ppm.

Wahrend der einjahrigen Freibewitterung sind von der knapp 1000 I/m? gefallenen Regenmenge
nur maximal 2.5% Uber 1 m? vertikale Fassade abgelaufen. Dabei folgten die aufgefangenen
Ablaufwassermengen tendenziell der Regenmenge. Je hydrophober jedoch der Charakter einer
Oberflache war, desto weniger Regenwasser lief liber die Fassade ab.

In den Ablaufwassern der Freibewitterung wurden nur sehr geringe Mengen an Bioziden (<2%
des Wirkstoffgehaltes) gefunden, obwohl durch die Restgehaltbestimmungen von Holz und Be-
schichtung wesentlich hdhere Verluste (bis 100%) ermittelt wurden. Man muss davon ausge-
hen, dass IPBC und Propiconazol bereits in der Beschichtung bzw. auf der Fassadenoberflache
zu wesentlich weniger toxischen Verbindungen abgebaut werden. Dementsprechend waren nur
die Ablaufwasser der ersten drei bis vier Regenereignisse als toxisch gegeniber den getesteten
Wasserorganismen Daphnia Magna, Pseudokirchneriella subcapitata und Vibrio fischeri einzu-
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stufen. Gegentber den Algen war jeweils eine starkere Hemmung des Wachstums im Vergleich
zur Hemmung des Photosystems Il zu beobachten.

Bei den silberhaltigen Beschichtungen war ein &hnlicher Trend zu verzeichnen. In den Ablauf-
wassern der Freibewitterung wurden nur sehr geringe Mengen an Silber (<1% des Wirkstoffge-
haltes) gefunden, obwohl auch hier die Restgehaltbestimmungen als auch Schichtdickenunter-
suchungen auf wesentlich héhere Verluste hinweisen. Das analysierte Silber im Ablaufwasser
lag weder in partikularer noch in ionisch verfligbarer Form vor. Es ist wahrscheinlich, dass Sil-
ber-Nanopartikel lonen abgeben, die bereits auf der Fassadenoberflache, oder spater im Ab-
laufwasser mit Schwefelverbindungen aus der Umgebung zu Silbersulfid oxidieren. Samtliche
getestete Ablaufwasser der silberhaltigen Beschichtungen zeigten keine hemmende Wirkung
gegeniber Daphnia Magna, Pseudokirchneriella subcapitata und Vibrio fischeri.

Im Gegensatz zu den Bioziden, welche wahrend der Bewitterung an die Oberflache diffundieren
und dort abgewaschen werden, scheinen die Silber-Nanopartikel gut in der Matrix fixiert. Die
Verluste korrespondieren mit den witterungsbedingten Abtragraten der gesamten Beschichtung.

Die Ergebnisse der Wirksamkeitstests an den Anstrichoberflachen mit Silber machten deutlich,
dass die verwendeten Silber Konzentrationen von weniger als 50 ppm keinen ausreichenden
Schutz gegen einen Befall durch Schimmelpilze, Blaue oder Algen darstellen. Im Labortest
wurden diese Oberflachen selbst im Neuzustand von den getesteten Mikroorganismen besie-
delt.

An den Proben in der Freibewitterung konnte spatestens nach einem Jahr ein Befall festgestellt
werden. Nach zwei Jahren Freibewitterung waren die Hydrophobierung mit Silber (1) und dieje-
nige ohne Silber (2) in gleichem Masse durch Mikroorganismen befallen und optisch vergleich-
bar mit einer unbehandelten Fichtenfassade.

Die Anstriche mit herkémmlichen Bioziden dagegen boten, trotz Wirkstoffverlust, einen guten
Schutz gegen Mikroorganismen wahrend der gesamten Projektdauer.

Das Projekt hat gezeigt, dass flr eine Erfassung der Freisetzungsraten von Bioziden und Sil-
ber-Nanopartikeln aus Fassadenbeschichtungen, als auch deren umweltrelevante Bewertung
verschiedene Untersuchungen notwendig sind. Restgehaltbestimmungen an den Beschichtun-
gen geben dabei die beste Information Uber die Freisetzungsraten, Ablaufwasseranalysen ge-
ben Aufschluss Uber die Art der Emissionen und deren Wirkung auf die aquatische Umwelt und
Wirksamkeitstests an den Beschichtungen liefern Erkenntnisse Uber die Schutzwirkung der
Substanzen wahrend der Nutzungsphase. Nur so ist eine umfassende Nutzen/Schaden-
Analyse moglich.
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1 Rahmenbedingungen

Das Projekt ,Biozide und Silber in beschichteten Holzfassaden* wurde vom Fonds zur Férde-
rung der Wald- und Holzforschung finanziell unterstitzt (Projekthummer 2008.05). Aufgrund
beschrankter finanzieller Mittel startete das Projekt in inhaltlich reduzierter Form im April 2009.
Im Sept. 2009 wurden nachtréaglich weitere finanzielle Mittel durch das BAFU (Abt. Stoffe, Bo-
den, Biotechnologie) gesprochen, um vor allem die Analytik der konventionellen Biozide sowie
die toxikologische Untersuchung der Ablaufwasser durchfiihren zu kénnen. Dementsprechend
konnte das Projekt inhaltlich erweitert und aufgewertet werden.

Das gesamte Projekt wurde im Zeitraum April 2009 bis Dezember 2011 an der EMPA bearbei-
tet.

Zusammenstellung der durchgefiihrten Arbeiten
Die im Folgenden aufgefiihrten Arbeiten sind durchgeflhrt worden:

o Literaturrecherche Uber konventionelle Biozide und nanoskaliges Silber

Charakterisierung der Nanopartikel in der Beschichtung
» quantitativ
» qualitativ
J Charakterisierung der Beschichtungen mit konventionellen Bioziden (IPBC, Propiconazol)

J Durchfihrung von Wirksamkeitstests (Algen, Schimmelpilze, Blaue) an neuen und bewit-
terten Fassadenelementen

o Freibewitterung und kinstliche Bewitterung von beschichteten Fassadenelementen aus
Fichte

J Analyse der Ablaufwasser

J Restgehaltbestimmung der bioziden Wirkstoffe in der Beschichtung an neuen und bewit-
terten Proben

J Toxizitatstests an Ablaufwassern (Bakterien, Algen, Daphnien)
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Beteiligte Personen an der Empa und Eawag

Personen Abt. Arbeiten

Tina Kinniger 115 Projektleitung, Planung, Bericht
Probenbereitstellung
Uberwachung/Protokollierung/Beprobung Bewitterung,
Physikalische Charakterisierung der Anstriche

Anja Huch 115 Qualitative Charakterisierung Silber-Nanopartikel (REM, TEM),
Farbmessung und physikalische Charakterisierung der Anstri-
che,
Uberwachung Freibewitterung

Daniel Heer 115 Schreinerei / Probenherstellung

Markus Heeb 115 Wirksamkeitstests an Fassadenelementen gegen Algen,
Schimmelpilze und Blaue

Roger Vonbank 118 Durchfiihrung und Uberwachung kiinstl. Bewitterung

Andrea Ulrich 132 Quantitative Analytik der Nanopartikel

Adrian Wichser

Andreas Gerecke 132 Quantitative Analytik der konventionellen Biozide

Regula Haag

Petra Kunz anag” Toxikologische Untersuchung der Ablaufwasser (Algen, Bakte-

. : rien)

Daniela Tropiano

Niksa Odzak Eawag 48 |DGT Methode, Analytik Silberionen

Flavio Piccapietra Eawag 48 |NTA Methode, Analytik Nanopartikel

N.N. BMG? Toxikologische Untersuchung der Ablaufwasser (Daphnien)

Martin Arnold 115 Fachliche Beratung

Thomas Seitz-Hutter 134 Wetterdaten ,NABEL’

" Oekotoxzentrum Eawag/EPFL 2 BMG Engineering AG in Schlieren
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2 Aufgabenstellung und Zielsetzung
2.1 Einfihrung

Im urbanen Raum der Schweiz werden jahrlich etwa 8 Mio. m? Fassadenflachen mit bioziden
Farbanstrichen neu erstellt (Burkhardt 2006). Fir Holzfassaden diirfte dieser Wert wesentlich
geringer sein, obwohl Holz als Fassadenmaterial bei Neubauten mit ca. 16% und bei Umbauten
mit ca. 29% das am zweithaufigsten genutzte Baumaterial hinter Putz ist (Andexlinger 2006).
Wenn man allerdings davon ausgeht, dass immer mehr wasserbasierte Beschichtungen im
Holzbereich eingesetzt werden und diese grundsatzlich mindestens mit einem bioziden Topf-
Konservierungsmittel (Produkte zum Schutz von Fertigerzeugnissen (ausser Lebens- und Fut-
termitteln) in Behdéltern gegen mikrobielle Schédigung zwecks Verldngerung ihrer Haltbarkeit)
ausgerustet sind, ist die Tendenz des Einsatzes von Bioziden auch im Holzfassadenbereich

steigend.

Zur Freisetzung von Bioziden aus Holzanstrichen liegen nur wenige, zum Verbleib im urbanen
Entwéasserungssystem praktisch keine Erkenntnisse vor. Untersuchungen zeigen jedoch, dass
IPBC aus wassrigen Beschichtungssystemen relativ leicht ausgewaschen wird (Bjurman 1995;
Lindner 1998; Volkmer et al. 2008).

Umfangreiche Untersuchungen an verschiedenen Materialien Uber die Einflussgréssen auf den
Grad der Auswaschung von bioziden Bestandteilen (Schoknecht et al. 2002) lassen sich teil-
weise auch auf beschichtete Holzfassaden Ubertragen. Die Ergebnisse dieser Studie sind vor
allem in die Versuchsplanung dieses Projektes eingeflossen.

Generell kann aufgrund der vorliegenden ersten Daten Uber das Auswaschverhalten von Biozi-
den angenommen werden, dass vor allem in mittels Trennsystem entwéasserten Siedlungsge-
bieten entsprechend belastetes Regenwasser versickert oder in den Regenkanal eingeleitet
wird und somit ungereinigt in die Gewasser abfliesst. Einzelne Biozide, in der Schweiz vor allem
Diuron, Carbendazim und Irgarol, konnten unabhangig voneinander im gereinigten Abwasser
und Klarschlamm von ARA’s sowie in Gewassern nachgewiesen werden (Burkhardt et al.
2005).

Der Einsatz von ENPs (Engineered Nano Particle) in Fassadenbeschichtungen hat vor allem in
den letzten Jahren zugenommen. Auch im Holzfassadenbereich sind einige Produkte mit Silber
als Biozidersatz auf dem Markt, obwohl bisher wenig fundiertes Wissen tber dessen fungizide
Wirkung in Beschichtungen vorliegt. Erste Untersuchungen anderer Forschergruppen zeigten
jedoch, dass zum jetzigen Zeitpunkt nanoskaliges Silber die Schutzwirkung von herkédmmlichen
Bioziden nicht erreichen kann (Plaschkies et al. 2010).
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Uber den Zusammenhang von Wirkstoffverlust wahrend der Bewitterung und deren Auswirkung
auf die Funktionalitdt des Anstriches konnten keine konkreten Daten gefunden werden.

Zur Auswaschung von ENPs aus Fassaden und zu Stoffflissen von ENPs in die Umwelt ist der
Wissensstand sehr begrenzt. Forschergruppen an der Eawag und der Empa untersuchten ge-
meinsam erstmals die Auswaschung von ENPs aus Fassadenanstrichen auf Putz im Labor und
unter Feldbedingungen (Kaegi et al. 2008; Kaegi et al. 2010), und erarbeiteten damit eine we-
sentliche Grundlage zur Risikobewertung dieser nanoskaligen Additive (Projekt NAFAS). Eben-
falls mit dem Eintrag von ENPs aus Wandbeschichtungen in die Umwelt und deren mégliches
toxisches Potential fir Lebewesen beschaftigt sich gegenwartig das EU-Projekt NanoHouse
(http://www-nanohouse.cea.fr).

Uber die gesundheitlichen Risiken von ENPs auf Lebewesen gibt es bereits diverse Untersu-
chungen. Eine gute Ubersicht gibt (Oberdérster et al. 2005), wobei sich praktisch keine dieser
Studien mit dem Langzeitrisiko beschaftigte (Balbus et al. 2007). Erst seit einigen Jahren
forscht man intensiv daran, mehr Wissen Uber die Auswirkungen von Nanopartikeln auf Bakte-
rien und weiteres Leben im Wasser zu erlangen (Wiesner et al. 2006; Boxall et al. 2007; Behra
et al. 2008).

Wenige Erkenntnisse gibt es bisher Uber die Auswirkungen von Silber-Nanopartikeln und ande-
ren ENPs auf die Umwelt und deren Organismen unter realen Bedingungen, wobei derzeit di-

verse Forschungsarbeiten zu diesem Thema laufen (www.nanosafetycluster.eu). Dem Trans-

port und dem Verbleib von Silber-Nanopartikeln im Wasser wurde bisher ebenfalls wenig Auf-
merksamkeit geschenkt. Erste Studien zeigen, dass nanopartikulares Silber in die Umwelt ge-
langen, aber auch ausserordentlich gut in ARA’s eliminiert werden kann (Zuleeg et al. 2010).

-10 -
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2.2 Bedeutung fur Industrie und Forschung

In zunehmendem Masse stellen sich heute Produzenten aber auch Konsumenten folgende
Fragen:
¢ In welchen Mengen und in welcher Form gelangen Biozide wahrend der Nutzung durch
Auswaschung in die Umwelt? Entsteht dadurch ein Gesundheits- und Umweltrisiko und
wie hoch ist dieses einzuschéatzen?
e Sind funktionalisierte Beschichtungen auf der Basis von Silber-Nanopartikeln eine Alter-
native? Wie ist ihre Funktionalitdt im Vergleich zu herkémmlichen Anstrichen einzu-
schatzen und wie verandert sich diese wahrend der Nutzung/Bewitterung?

e Bestehen Risiken fir Mensch und Umwelt?

Fragen, auf die es bisher zu wenig Antworten gibt.

Biozide in Gewassern und die Frage, woher sie stammen, sind derzeit stark diskutierte Themen
in der Schweiz. Um die Biozidbelastung der Umwelt reduzieren zu kdnnen, sind grundlegende
Untersuchungen uber deren Herkunft und Mengen notwendig. Erste Untersuchungen im Be-
reich verputzter Fassaden sind bereits abgeschlossen und sollten auch auf Holzfassaden aus-

geweitet werden.

Eine generelle Diskussion Uber Nutzen und Risiken von Nanopartikeln ist weltweit in vollem
Gange. Das grosse Interesse an diesem Thema, auch in der Schweiz, zeigte die im September
2008 durchgeflhrte internationale Tagung Nanotox (www.nanotox2008.ch). Auch hier wurde
noch einmal deutlich angesprochen, dass fehlendes Grundlagenwissen und unklare Risiken zu
Verunsicherungen der Konsumenten fihren, und dadurch den ganzen Sektor der Nanotechno-
logie hemmen kdnnen. Andererseits kann der Einsatz neuartiger Materialien auch zu Gesund-
heits- oder Umweltrisiken flihren, wenn fehlendes Wissen Uber potentielle Risiken Uber viele
Jahre toleriert wird, wie das vor Jahren bei Asbest weltweit der Fall war.

Dieses Projekt stellt eine holzspezifische Erganzung zum Empa/Eawag-Projekt NAFAS dar
und erweitert das Wissen Uber Biozideintrage aus Fassadenmaterialien in die Umwelt. Fir den
Holzbereich hat es zudem Pilotcharakter, insbesondere im Bereich der Nanopartikel und daraus
eventuell resultierenden Risiken und bildet damit eine wichtige Grundlage fiir weitere Studien.

Umfassende Informationen Uber Emissionsquellen und Freisetzungsraten von nanoskaligem
Silber in die Umwelt, sind Voraussetzung, um die Wichtigkeit dieses Forschungsgebietes auf-
zuzeigen und weitere Untersuchungen zum Schutz von Mensch, Tier und Umwelt voranzutrei-

ben.
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2.3 Ziel

Ziel des Projektes war es, die Freisetzung ausgewahlter Biozide und Silber-Nanopartikel aus
beschichteten Holzfassaden unter definierten Bedingungen quantitativ zu erfassen. Gleichzeitig
sollte der Zusammenhang zwischen Wirkstoffverlust und Funktionalitdt der Beschichtung unter-
sucht werden. Die gewonnenen Erkenntnisse sollen dem Schutz der Umwelt dienen, zur Ver-
besserung der Nachhaltigkeit im Holzbau beitragen und eine notwendige Basis fur den 6kologi-
schen Vergleich mit anderen Fassadenmaterialen liefern.

Die Ziele im Detail waren:
e Quantitative Erfassung der Freisetzungsraten von Nanopartikeln (Ag-NP als Biozider-
satz) aus Holzfassaden durch Alterung/Bewitterung
e Quantitative Erfassung der Freisetzungsraten von Bioziden (IPBC, Propiconazol) aus
Holzfassaden durch Alterung/Bewitterung
e Beurteilung der Funktionalitdt der Beschichtung vor und nach der Bewitterung
e Diskussion von Massnahmen zur Minimierung unerwtnschter Umwelteffekte und zur

Verbesserung der Wirksamkeit der Beschichtungen

Die Ergebnisse dieser Forschung sollten mit den Ergebnissen bereits laufender Projekte ande-
rer Forschergruppen (siehe Tabelle 1) verglichen und diskutiert werden.

Entsprechend sollen die gewonnenen Emissionsdaten in  bestehende Empa-
Forschungsprojekte zur ,Modellierung von Stoffflissen in die Umwelt’ (Mueller et al. 2008) und

zur Modellierung von Diffusionsvorgangen von Bioziden in Fassadenanstrichen einfliessen.
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3 Nanoskaliges Silber: eine Literaturiibersicht

Eine kompakte Einfiihrung in die Welt der Nanotechnologie im Bereich Farben und Lacke im
Allgemeinen bietet das Buch ,Nanotechnologie’ (Sepeur 2008). Hier finden sich neben ausfihr-
lichen Informationen zur Silan-Technologie / Sol-Gel-Prozess auch Informationen tber Nano-
Silber und Silberverbindungen fir antibakterielle Beschichtungen.

Derzeit liefern eine Reihe von Forschungsarbeiten eine gute Ubersicht tiber das vorhandene
Wissen bezlglich nanoskaligem Silber (Hund-Rinke et al. 2008; Kemper 2008; Wijnhoven et al.
2009; Marambio-Jones et al. 2010).

3.1 Herstellung

In der heutigen Nanotechnologie bzw. in den Nanowissenschaften werden Stoffe als Nanoma-
terialien oder Nano-Objekte bezeichnet, wenn mindestens eine Abmessung/Dimension im Na-
nometerbereich liegt, genauer gesagt kleiner als 100 nm ist. Die laut Norm ISO/TS
27687:2008(E) gangigen Begriffe und Zuordnungen sind in Abbildung 1 dargestellt.

Nano-Objekt

(eine oder mehrere Abmessungen
im nano-Gréssenbereich)

Nanopartikel Nanofaser Nanoplatte
(3 Abmessungen im (2 Abmessungen im {1 Abmessung im
nano-Gréssenbereich) nano-Gréssenbereich) nano-Gréssenbereich)
Nano-Draht Nano-Réhre Nano-Stab
(elektrisch leitende
Nanofaser) {hohle Nanofaser) (starre Nanofaser)

Abbildung 1 Begriffe ISO/TS 27687:2008(E)
Unter Silber-Nanopartikel (Ag-NP) versteht man entsprechend synthetisch hergestellte elemen-

tare Silberpartikel, welche in der Regel kleiner als 100 nm sind. Die Formen kdnnen dabei vari-
ieren, wie die Abbildung 2 bis Abbildung 4 zeigen.
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SEI 150KV X50,000 100nm WD 3.2mm

Abbildung 2  Silberpléttchen der Firma NanoDynamics (Quelle: www.nanotech-now.com/news)

L

Abbildung 3  Silber-Nanopartikel (Quelle unbekannt)

- . - .
TEM image of Sprix TEM irmage of Sprix TEM image of Manoxact
silver nanowires., silwer nanoplates. silver nanospheres.

Abbildung 4  Verschiedene Formen von nanoskaligem Silber der Firma nanoComposix
(Quelle: http://nanocomposix.com/kb/silver/physical-properties#shape-crystallinity)

Silber-Nanopartikel werden zumeist in wassrigen Prozessen (Reduktion von in Wasser geldsten
Silbersalzen) hergestellt, in welchen Partikel mit hydrophilen Oberflachen erzeugt werden, die
sich entsprechend schwer in organischen Medien verteilen lassen und zudem stark zur Agglo-
meration neigen. Daher werden Silber-Nanopartikel meist mit organischen Substanzen oberfla-
chenmodifiziert, um die Affinitdt zu organischen Lésemitteln oder Polymeren zu erhéhen und
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ein Zusammenbacken der einzelnen Partikel zu verhindern. Mittels funktioneller Gruppen wer-
den die gewlnschten Eigenschaften modelliert (Vasiliev et al. 2009).

Ag-NP als antimikrobieller Wirkstoff wird hauptsachlich in flissiger Form geliefert und eingesetzt
(Hermann et al. 2009).

3.2 Produkte und Einsatzmengen

Weltweit werden ca. 28'000 t Silber pro Jahr verarbeitet. Davon gehen weniger als 0.5% in die
Herstellung von bioziden Produkten, wobei es derzeit keine umfassenden Markterhebungen
Uber den Anteil von nanoskaligem Silber gibt. Eine Umfrage in 55 Firmen, welche silberhaltige
Biozidprodukte vertreiben, zeigte, dass ca. 9% des totalen Silberverbrauchs in Form von Nano-
Silber und 91% in Form von ionischem Silber eingesetzt werden. Die silberhaltigen Biozidpro-
dukte finden vor allem Anwendung in Desinfektionsmitteln und in der Faserherstellung, wobei
der Beschichtungssektor bereits als mengenmassig drittgrésstes Anwendungsgebiet zu nennen
ist (Kemper 2008).

Andere Quellen wie (Mueller et al. 2008) gehen von einer jahrlichen Nano-Silber-Produktion von
ca. 500t aus.

Silberhaltige Farben und Lacke kommen im Innen- und AuBenbereich zum Einsatz, wobei es
sich derzeit immer noch um einen Nischenmarkt handelt. Experten schatzen die Marktdurch-
dringung auch zukinftig als begrenzt ein. Die derzeitigen Silberkonzentrationen in Additiven,

die zur Einstellung antibakterieller Eigenschaften in Produkten eingesetzt werden, liegen
deutlich unter 2%. Da sich schon bei Konzentrationen von mehr als 0,1 % Farbe und Transpa-
renz merklich verandern, wird in der Farb- und Lackindustrie Silber in einem Konzentrationsbe-
reich von +/- 100 ppm verwendet (Hund-Rinke et al. 2008). Eigene Erfahrungen zeigen, dass
die Konzentration von Silber in Produkten fir die Holzanwendung oft deutlich unter diesem Wert
liegt.

3.3 Toxikologische Wirkung

Schon seit vielen Jahrhunderten kennt der Mensch die toxische Wirkung von Silber und macht
sie sich in verschiedenen Anwendungen in den Bereichen Medizin und Hygiene zu Nutze.
Nachdem flr diese Einsatzgebiete viele Jahre ionisches Silber verwendet wurde und immer
noch wird, kommen seit einiger Zeit zusatzlich Produkte mit mikrokristallinem Silber oder parti-

kularem Nano-Silber zum Einsatz.

Heute geht man davon aus, dass die Wirkung von nanoskaligem Silber auf Bakterien meist auf
einem dieser drei Mechanismen beruht:
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(1) Aufnahme von freien Silberionen — Stérung der ATP Produktion und DNA Reproduktion

(2) Aufnahme der ENPs und Silberionen — Produktion von ROS (schadliche ,Sauerstoffra-
dikale’) — Schadigung der Zelle

(3) Direkte (mechanische) Schadigung der Zellmembran durch ENPs

(1) Einen guten Uberblick tiber die Wirkung von freien Silberionen auf Mikroorganismen
geben (Hund-Rinke, Marscheider-Weidemann et al. 2008 und Marambio-Jones and Hoek
2010). Man geht davon aus, dass unabhangig davon, ob Silber als wasserlésliches Salz oder
als Silber-Nanopartikel eingesetzt wird, fir die Wirkung immer freie Silberionen und dessen
Konzentration entscheidend sind. Laut (Morones et al. 2005) ist die Wirkungsweise von Silberi-
onen auf Mikroorganismen gut erforscht, aber doch nur teileweise verstanden. In der Literatur
findet man verschiedene Wirkweisen, welche die bakterizide Eigenschaft hervorrufen kénnen:

e Die Zellmembran, deren Funktion ausserdem von zahlreichen membransténdigen En-
zymsystemen erweitert und unterstitzt wird, dient als selektive Permeabilitéatsbarriere fir
grosse und kleine Molekiile. Bei Bakterien beispielsweise beférdert ein membrangebun-
denes Enzymsystem standig Protonen (H*) aus der Zelle heraus. Der Rickstrom der
Protonen in das Zellinnere liefert Energie flr den bakteriellen Stoffwechsel (Bhakdi
1986). Silberionen kdnnen mit den schwefel- und phosphathaltigen Enzymen der Zell-
wand reagieren, was zur Stérung dieses transmembrandsen Stoffwechsels und letztend-
lich zum Tod der Zelle fuhrt.

e Silberionen kénnen wie essentielle Calciumionen von den Zellen aufgenommen werden
und binden dort an essentielle schwefel- und phosphathaltige Makromolekile. In dieser
Form kdnnen sie an die DNA anbinden und damit deren Reproduktion verhindern
(Hund-Rinke et al. 2008).

e Silberionen kénnen zudem das Anhaften von Mirkoorganismen an die Zellwand- oder an
extrazelluldre Matrixstrukturen stéren (Hund-Rinke et al. 2008).

(2) Metalle wie Ag-NP kénnen in Zellen wie Katalysatoren agieren und bei Vorhandensein
von geldstem Sauerstoff zu einer Uberproduktion von ROS in der Zelle fiihren.

ROS (Reaktive Sauerstoffspezies) sind Stoffwechselprodukte, die normalerweise in kleinen
Mengen durch die antioxidativen Schutzsysteme in der Zelle kontrolliert werden kénnen. Eine
Uberproduktion freier Radikale allerdings fiihrt zu oxidativem Stress in der Zelle. Die freien Ra-
dikale kdnnen die Lipide in der Zellmembran angreifen, was zu Funktionsstérungen der Zell-
membran fihren kann, oder sie kénnen die DNA schadigen (Marambio-Jones et al. 2010).
Dieser Effekt wurde sowohl bei Silber-Nanopartikeln als auch bei Silberionen beobachtet.

(3) Silber-Nanopartikel sind in der Lage, an Membranen von E. coli Zellen anzuhaften und
sie zu durchdringen. Dabei entstehen grosse Lécher in den Membranen. Auch bei anderen
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Bakterien konnten Silber-Nanopartikel an den Membranen akkumulieren und es wurden Partikel
in den Zellen beobachtet. Es ist jedoch bisher nicht klar, welche Mechanismen tatsachlich dazu
fihren, dass Nanopartikel an den Membranen akkumulieren bzw. sie durchdringen kdnnen
(Marambio-Jones et al. 2010).

Um toxikologische Untersuchungen mit ENPs durchfihren zu kénnen, ist es zwingend erforder-
lich, in einem ersten Schritt die Nanopartikel entsprechend zu charakterisieren (Partikelgrésse
und -form, Oberflachenladung der Partikel, Agglomerationsgrad, lonenstarke, pH-Wert der L6-
sung). Die lonenstarke beispielsweise kann die Bestandigkeit der Dispersion durch Anderung
der Dicke der elektrischen Doppelschicht beeinflussen. Der pH-Wert kann den Zustand der Dis-
persion durch Anderung des Zeta-Potentials beeinflussen. Beides wiederum hat Einfluss auf
das Agglomerationsverhalten der Partikel und die entsprechend messbare hydrodynamische
Grosse der Partikel. All diese méglichen physikalisch-chemischen Verédnderungen der Dispersi-
on kénnen einen signifikanten Einfluss auf die Aufnahme der Nanopartikel durch einen Orga-
nismus, die Verteilung der Nanopartikel im Organismus und die beobachteten toxikologischen
Reaktionen des Organismus haben (Jiang et al. 2009).

In diesem Bereich bestehen noch grosse Unsicherheiten und es besteht massiver Forschungs-
bedarf.

Verschiedene Studien z.B. (Marambio-Jones et al. 2010; Fabrega et al. 2011; Musee et al.
2011) beschreiben die toxische Wirkung von nanopartikularem Silber auf Bakterien und andere
Organismen wie Pilze und Algen. Generell kann man jedoch sagen, dass sich der grésste Teil
der Studien mit der antibakteriellen Wirkung von Silber-Nanopartikeln beschéftigt. Es finden
sich nur sehr wenige Daten Uber deren hemmende Wirkung auf Algen und Pilze. Es scheint
bisher unklar, ob sich partikuldres Silber generell als fungizider Wirkstoff in Beschichtungen
eignet.

Einige flr dieses Projekt interessante Toxizitatsdaten sind in Tabelle 1 aufgeflhrt.
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Tabelle 1

Toxische Wirkung von Silber-Nanopartikeln

Getestete Organismen

Silber-Nanopartikel

Ergebnisse

Literatur Quelle

Bakterien E.coli

16 nm

Hemmung EC;oy = 60 pg/ml

(Raffi et al. 2008)

Bakterien E.coli 20 nm and 80 nm MIC* 4 pg/mi (Samberg et al. 2011)
50 nm MIC 8 pg/mi

Bakterien E.coli 26 nm MIC 1.69 pg/ml (Kvitek et al. 2008)

Pilz Aspergillus niger 10 nm (stabilisiert MIC 5 mg/l (Vertelov et al. 2008)
mit Myramistin)

Pilz Penicillium citrinum | <10 nm 2 ug/ml (Zhang et al. 2008)

(inhibition ratio 98%)

Algen Chlamydomonas | 10 bis 200 nm ECso = 0.35 mg/l (Navarro et al. 2008)

reinhardti (photosynthesis)

Wasserfloh Daphnia 35 nm MIC acute 0.1 mg/I (Gaiser et al. 2011)

magna

MIC chronic 0.001 mg/l

* MIC Minimum Inhibitory Concentration

(Samberg et al. 2011) fanden bei ihren Untersuchungen auch, dass beispielsweise gewaschene

Silber-Nanopartikel, im Vergleich zu ,neuen’, wesentlich weniger toxisch auf die getesteten Bak-

terien wirkten. Dies scheint eine interessante Erkenntnis auch hinsichtlich bewitterten Silber-

Nanopartikeln.

(Som et al. 2011) geben in ihrem sehr aktuellen Artikel ebenfalls einen guten Uberblick zum

Stand des Wissens bezliglich Gesundheits- und Umweltrisiken von ENPs aus Fassadenanstri-

chen und Textilien und verweisen auf diverse Studien. lhrer Meinung nach kann man folgendes

Verhalten von Nano-Silber in der Umwelt erwarten:

e Umweltgeféahrdung unter realistischen Konzentrationen mdéglich

e Auflésung in Wasser verstéarkt den toxischen Effekt

e Keine Tendenz zu Agglomeration oder Sedimentation

e Gute Eliminierungsraten wahrend der Abwasserreinigung

e Stabil wahrend der Abfallverbrennung

Auf die Gesundheit von Menschen sind folgende Auswirkungen, basierend auf dem bisher pub-

lizierten Wissen, denkbar:
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¢ Nicht akut toxisch

e Chronische Toxizitat méglich

e Keine Schadigung der DNA, des Magen-Darm Traktes, der Atemwege und der Haut
e Durchdringung und Schadigung von Gewebebarrieren unklar

e Schéadigung des Gehirns und des Nervensystems ebenfalls unklar

Grenzwerte

Zum Schutz der Umwelt und des Menschen bestehen fir Silber-Kationen im Wasser Grenzwer-
te. In der Schweiz liegt der Grenzwert fir Silber-Kationen im Trinkwasser bei 100 ppb. In den
USA wird ionisches Silber fir Trinkwasser ebenfalls mit einem Grenzwert von 100 ppb geregelt.
Zusatzlich gelten, aufgrund der starken toxischen Wirkung der Silber-lonen auf aquatische Or-
ganismen Grenzwerte flr Salzwasser mit 1.9 ppb und flr Frischwasser mit 3.4 ppb.
Entsprechende Regelungen fir Nano-Silber sind bis heute nicht definiert.

3.4 Verbleib und Verhalten in der Umwelt

Dem Transport und dem Verbleib von Nano-Silber im Wasser wurde bisher wenig Aufmerksam-
keit geschenkt. Erste Studien zeigen, dass nanopartikulares Silber in die aquatische Umwelt
gelangen, aber auch auBerordentlich gut in ARA’s eliminiert werden kann (Zuleeg et al. 2010).
Ein in der Fachzeitschrift «Science» erschienener Kommentar von (Nowack 2010) diskutiert die
Implikationen der neuesten Studien zu Nano-Silber in Klaranlagen. Demzufolge werden mehr
als 90 Prozent des nanopartikularen Silbers gebunden und reichern sich im Klarschlamm in
Form von schwerléslichem Silbersulfid (Ag.S) an, wobei die urspringliche Form des Silbers im
Abwasser (metallische Nanopartikel, gelést als Silberionen oder als unléslicher Silbersalznie-
derschlag) dabei offenbar keine Rolle spielt. Das wirde bedeuten, dass sich Nano-Silber in
Konsumgtern nicht von anderen Silberformen unterscheidet und fiir Okosysteme nur ein ge-
ringes Problem darstellt. Allerdings ist derzeit nicht klar, in welcher Form das nicht gebundene
Silber im Abfluss der Klaranlagen vorliegt und ob sich Silbersulfid in natirlichen Gewassern
stabil verhalt oder wieder in andere Silberformen umgewandelt wird.

Eine mikrobiologische Sanierung von mit Silber-Nanopartikeln belasteten Abwéassern ist zudem
maoglich durch Biosorption mit dem Bakterium (Chromobacterium violaceum) (Duran et al.
2009).

Erste grobe Abschatzungen, wie und in welchen Mengen Nano-Silber aus diversen Produkten
in die Umwelt gelangen kdnnte, sind in Abbildung 5 dargestellt.
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Abbildung 5 Massenflussanalyse fir Nano-Silber aus Produkten in die Umwelt in % bezogen auf die
Gesamtmengen (Mueller et al. 2008)

Dabei gehen die Autoren der Studie (Mueller et al. 2008) davon aus, dass bei den Farben ca.
5% des Nano-Silbers Uber das Ablaufwasser in die Erde und die ARA’s gelangen und ca. 50%
in der Deponie endgelagert werden. Die restlichen 45% lésen sich auf zu ionischem Silber.

Sehr wenig ist bisher bekannt, wie sich Nano-Silber tatsachlich in der realen Umwelt (Gewas-
ser, Boden, Luft usw.) verhéalt und welche Risiken dadurch entstehen. In bisherigen Untersu-
chungen wurden Tests in relativ homogenen Medien durchgefiihrt. In der Praxis spielen jedoch
viele Faktoren eine Rolle, wie sich ein zu testendes Material tatsdchlich verhalt. Zudem beste-
hen derzeit praktisch keine Messmethoden, um sehr kleine Mengen an kunstlich hergestellten
Nanomaterialien in der natlrlichen Umwelt zu detektieren und zu quantifizieren. Dies macht
eine realistische Einschatzung, ob, wie und in welchem Ausmass Nano-Silber die Umwelt
schadigen koénnte, derzeit nur in sehr begrenztem Masse mdoglich.

Bekannt ist, dass Arbeiter wahrend der Herstellung von Nanomaterialien einem erhéhten Kon-
taktrisiko ausgesetzt sind. Vor allem bei trockenen Herstellungsprozessen liegt der Schluss na-
he, dass ein erhdhter Feinstaubanteil in der Atemluft der Arbeiter zu finden ist. Wesentlich
schlechter untersucht und daher vielleicht auch unterschatzt, sind Nass-Chemie-Prozesse, bei
denen man eine erh6hte Raumkonzentration von Nanomaterialien in der Luft nicht erwarten
wirde. In einer Firma in Korea, welche Nano-Silber im Nass-Chemie-Prozess herstellt, wurde
beispielsweise bei der Offnung des Reaktors eine wesentlich erhdéhte Konzentration von Nano-
Silber in der Umgebungsluft gemessen. Auch beim Offnen der Mahlmaschine waren erhdhte
Raumluftkonzentrationen gemessen worden (Park et al. 2009). Diese Konzentrationen waren
jeweils hoher als die Raumluftkonzentrationen, welche spater beim ,Handling’ (Verpackung,
Transport usw.) der getrockneten Nanomaterialien entstanden. Es besteht dort also ein erhdh-
tes Risiko fur die Arbeiter, Nano-Silber einzuatmen. Ob und in welcher Menge diese mit Nano-
Silber belastete Raumluft, beispielsweise Uber die Liftung oder Fenster und Tiiren in die Um-
welt gelangt, wurde nicht untersucht.
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4 Material
41 Holz

Als Ausgangsmaterial wurden industriell gehobelte und profilierte Lamellen aus Fichte bezogen.
Ausgewahlt wurden Lamellen fiir eine horizontale Nut/Kamm-Schalung (Abbildung 6).

Spezifikation: Nordische Fichte; Qualitadt A/B; gehobelt; 2 Sichtkanten leicht gefast; Brettdicke
20 mm; Breite 90 mm; Brettlangen zwischen 4 m und 4.50 m

Abbildung 6 Lamelle fir Horizontale Nut/Kamm-Schalung

Die angelieferten Holzlamellen wurden im Klima 20°C/ 65% rF bis zur Weiterverarbeitung zwi-
schengelagert.
Nach der Beschichtung der einzelnen Lamellen (siehe Kap. 4.2) wurden diese zu Elementen

montiert (siehe Kap. 5.1 und 5.2).
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4.2 Beschichtung

Zur Beschichtung der einzelnen Holzlamellen wurden verschiedene, kommerziell erhaltliche
Beschichtungssysteme ausgewahlt.
(Die Nummern in den Klammern werden im Folgenden anstelle der Bezeichnung fiir die entsprechende

Beschichtung gefiihrt.)

(1) Hydrophobierungsmittel auf der Basis hydrolisierter Silane mit Nano-Silber
(2) Hydrophobierungsmittel auf der Basis hydrolisierter Silane ohne Nano-Silber
e (3) Lasur auf der Basis natiirlicher Ole sowie langéliger Alkydharze + Nano-Silber
(4) Wasserverdiinnbare Grundierung auf Alkydharzbasis mit biozidem Wirkstoff gegen
Faulnis und Blaue / wasserverdinnbare Acrylharzfarbe mit Filmschutz
e (5) Wasserverdinnbare Impragnierung auf Alkydharzbasis mit biozidem Wirkstoff gegen

Blaue

Die beiden Beschichtungssysteme (1) und (3) setzen auf einen Schutz gegen biologische Scha-
digung durch den Einsatz von nanopartikuldrem Silber. Konkret wird beim Hydrophobierungs-
mittel der Schutz gegen Pilze, Schimmelpilze und Bakterien und bei der dligen Lasur der Schutz
gegen Bakterien, Algen und Pilze genannt. Die Beschichtung (2) ist nicht mit Biozid ausgerUs-
tet. Die Beschichtungssysteme (4) und (5) stehen stellvertretend flr einen herkdmmlichen, bio-
zid eingestellten Anstrichaufbau. Bei Beschichtung (4) ist die Grundierung mit Propiconazol
(<2.5%), die Lasur mit IPBC (<0.5%) ausgeristet. Dabei dient das Biozid in der Grundierung
hauptsachlich dem Schutz des Holzes vor einer Schadigung durch Pilze, wogegen das Biozid
im Deckanstrich einem Befall desselben durch Pilze und Algen verhindern soll. Das Beschich-
tungssystem (5) ist mit herkbmmlichen Bioziden zum Schutz des Holzes ausgeristet. Ausdriick-
lich far den Blaueschutz kommt ein Gemisch aus IPBC (<1.25%), DCOIT (<1.25%), OIT
(<1.25%) zum Einsatz.

Alle verwendeten Beschichtungssysteme sind transparent und zudem hydrophob eingestellt.
Die Beschichtungen wurden unter Laborbedingungen mit dem Pinsel auf die einzelnen Holzla-

mellen appliziert. Dabei wurde den Anweisungen und Empfehlungen der ,Technischen Informa-
tionsblatter’ Rechnung getragen.
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Folgende durchschnittliche Gesamtmengen wurden auf die zu bewitternden Radial- und Tan-
gential-Flachen aufgetragen:

Beschichtung (1) und (3) 100 g/m?
Beschichtung (2) 150 g/m?
Beschichtung (4) Grundierung / Deckanstrich 120 g/m?/ 270 g/m®
Beschichtung (5) 215 g/ m?

Das Hirnholz wurde bei den Proben fir die einjahrige Freibewitterung ebenfalls gestrichen. Hier

wurden 4- bis 8-mal héhere Auftragsmengen erzielt. Diese Flachen wurden allerdings spéater

nicht direkt bewittert. An Proben, welche nach der Freibewitterung noch auf ihnre Wirksamkeit
gegen Algen, Blaue und Schimmelpilze getestet werden soll-
ten, wurden die Hirnholzflachen mit einem speziellen Anstrich
(2K-PU Lackfarbe) abgedichtet (Abbildung 7). Dies dient dem
Schutz des Hirnholzes gegen Pilzbefall. Ebenfalls auf dieser
Abbildung zu sehen, sind die ca. 10 mm breiten Liftungsfu-

gen zwischen den vier kleinen Elementen.

Abbildung 7 Hirnholz mit 2K-PU Lackfarbe gestrichen

Das Hirnholz der Proben fir die kiinstliche Bewitterung wurde nicht gestrichen. Auch hier erfolg-
te spater, aufgrund der entsprechenden Montage in der Kammer, keine direkte Bewitterung
dieser Flachen. Zudem kann ein vorzeitiger Befall mit biologischen Schadlingen in der Kammer

ausgeschlossen werden.

Alle beschichteten Lamellen wurden mindestens 7 Tage im Klima 20°C/ 65% rF zwischengela-

gert, bevor sie zu Elementen montiert wurden.
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5 Methoden
Tabelle 2  Ubersicht Probenmaterial
o . &
(=) ) = > ° >
2 5 g | ¢ se | 2 |2 |2 |55 g8
) 7 S < O 2 = > S £ E =5
5 N 58 |58 o |68 3 (85 |3 SE |23
A S |t 2 |3¢ £ |22 |22 |gz |ESL
& 85 |85 | £ |£3 | £ |82 |58 |28 |us
(1) | Referenz neuwertig X X X X X X X
FB 2 Monate X X
6 Monate X
1 Jahr X X X X X X
KB 1 Tag X X
1 Woche X
1 Monat X X X X X X
(2) | Referenz neuwertig X X X X X X X
FB 2 Monate X X
6 Monate X
1 Jahr X X X X X X
KB 1 Tag X X
1 Woche X
1 Monat X X X
(3) | Referenz neuwertig X X X X
FB 2 Monate X X
6 Monate X
1 Jahr X X X X X X
KB 1 Tag X X
1 Woche X
1 Monat X X X X X X
(4) | Referenz neuwertig X X X X X X X X
FB 2 Monate X X
6 Monate X X
1 Jahr X X X X X X X
KB 1 Tag X X
1 Woche X
1 Monat X X X X X X X
(5) | Referenz neuwertig X X X X X X X X
KB 1 Tag X X
1 Woche X
1 Monat X X X X X X X

FB Freibewitterung

KB kinstliche Bewitterung (KB-A und KB-B)

Tabelle 2 gibt einen Uberblick, welche Tests an den neuwertigen und den bewitterten Proben

durchgefiihrt wurden. Details zu den einzelnen Prifungen werden in den folgenden Kapiteln

erlautert.

-24 -




Freisetzung von Bioziden aus beschichteten Holzfassaden EMPA°
WHFF Projektnummer 2008.05 Materials Science & Technolog y
BAFU Abt. Stoffe, Boden, Biotechnologie Vertragsnummer 09.0012PJ/1351-1752

5.1 Natirliche Bewitterung / Freibewitterung (FB)

In diesem Projekt wurden beschichtete Fassadenelemente wahrend einem Jahr natirlich bewit-
tert. Der Freibewitterungsstand befindet sich auf dem Dach des Laborgebdudes der Empa in
Dlbendorf. Sdmtliche Wetterdaten fir den Standort ,Empa Dubendorf’ wurden durch ,NABEL
(BAFU und Empa)’ zur Verfligung gestellt. Ebenfalls konnte bei Bedarf auf die am Standort DU-
bendorf gesammelten Riickstellproben von Regenwasser und die entsprechenden Analysewer-
te zurlckgegriffen werden, welche wdchentlich durch die Abt. Luftfremdstoffe der Empa erho-
ben werden.

Fir die einjahrige Freibewitterung wurden aus

den einzelnen Lamellen Elemente mit folgen-

den Abmessungen erstellt (Abbildung 8):

Hohe: 144 cm (16 Lamellen)

Breite: 75 cm

Flache: 1.08 m?
Jedes Fassadenelement wurde durch eine zu-
satzliche Kastenkonstruktion geschitzt, um
eine Beregnung der Hirnholzflachen bzw. der
Ruckseite zu unterbinden. Die Kastenkonstruk-
tion besteht aus Okoumé Sperrholz-Platten.
Sie ist nach unten offen, so dass eine entspre-

chende Hinterliftung sicher gestellt werden
Abbildung 8 Element fir 1-jahrige Freibewitterung konnte.

Abbildung 9 Element fir Freibewitterung mit anschliessendem
Wirksamkeitstest gegen Algen, Bldue und
Schimmelpilze
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Proben, welche zuerst der Freibewitterung ausgesetzt wurden, um anschliessend die Wirksam-
keit der Beschichtung gegen Algen, Blaue und Schimmelpilze zu testen, wurden zu kleineren

Elementen mit folgenden Abmessungen montiert:

Hoéhe: 63 cm (7 Lamellen)
Breite: 35cm

Vier dieser Fassadenelemente wurden in eine Kastenkonstruktion montiert (siehe Abbildung 9),
die, wie schon vorgangig erwahnt, oben, seitlich und hinten geschlossen und nach unten hin
offen war (siehe Abbildung 10 und Abbildung 11). Die seitlichen Abstédnde zwischen den Lamel-

len betrugen ca. 15 mm.

Abbildung 10  Dehn- und Liftungsfugen (~5 mm) Abbildung 11 Kastenkonstruktion unten offen
zwischen Fassadenelement und
Kastenkonstruktion

Die kleinen Fassadenelemente (mit 7 Lamellen) wurden unterschiedlich lang bewittert, um bei
den spateren Wirksamkeitstests der Beschichtungen gegen Algen, Blaue und Schimmelpilze
Aussagen Uber den zeitlichen Verlauf machen zu kénnen. Folgende Zeitintervalle wurden ge-

wahlt:
e 2 Monate
e 6 Monate
e 12 Monate

Nach der entsprechenden Bewitterungszeit wurden die Elemente vom Dach entfernt und fir die
Wirksamkeitstests weiter aufbereitet (siehe Kapitel 5.4).
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Abbildung 12 Freibewitterungsstand; Elemente mit
Auffangeinrichtung far Ablaufwasser

Die vorgefertigten Fassadenelemente wurden
senkrecht an verankerte Metallgestelle mon-
tiert (siehe Abbildung 12). Die bewitterten Fla-
chen sind nach Studwesten (220°) ausgerich-
tet.

Das an den Fassadenelementen ablaufende
Regenwasser wurde in Glasbehéltern aufge-
fangen. Dazu wurde an der jeweils untersten
Lamelle eine Ablaufrinne aus Edelstahl befes-
tigt, die durch einen Kunststoffschlauch mit
Glasflasche verbunden
Abbildung 13).

Die Rinne wurde so montiert, dass mdglichst

der war (siehe

nur Regenwasser aufgefangen wurde, wel-
ches vorher Uber die Fassadenflache abge-

laufen ist.

Regenwasser

Abbildung 13 Ablaufrinne mit Schlauch und Glasflasche

Nach jedem Regenereignis wurde kontrolliert, ob Ablaufwasser in den Glasflaschen aufgefan-

gen werden konnte. War dies der Fall, wurde das Ablaufwasser aus den Glasflaschen entnom-

men, die Flaschen mit destilliertem Wasser gereinigt und wieder entsprechend installiert. Das

entnommene Ablaufwasser wurde gewogen und zur weiteren Untersuchung vorbereitet (siehe

Kapitel 5.5 und 5.6). Die Glasflaschen wurden zudem periodisch mit verdinnter Saure im Labor

grundlich gereinigt.
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An allen bewitterten Elementen wurde laufend der Gesamtzustand der Beschichtung beobach-
tet. Dazu gehéren Risse, Kreidung, Abwitterungen, Verfarbungen durch Pilze usw. Zudem wur-
de monatlich die Farbe gemessen.

5.2 Kiunstliche Bewitterung (KB)

Erganzend zur Freibewitterung wurden die beschichteten Fassadenelemente einer kinstlichen
Bewitterung ausgesetzt. Da hier unter kontrollierten Testbedingungen (Temperatur, Regen-
menge, Strahlung usw.) gearbeitet werden kann, geben diese Tests zusatzliche Informationen
bezilglich des Auswaschverhaltens der bioziden Wirkstoffe aus den verschiedenen Beschich-
tungen. Zudem sind diese Bewitterungsversuche wiederholbar und lassen sich auch mit ande-
ren Testergebnissen, bei denen vergleichbare Testparameter gewahlt wurden, vergleichen.

In diesem Projekt wurde bewusst auf die Anwendung gangiger Auswasch-Normen verzichtet,
und stattdessen eine mdglichst praxisnahe kinstliche Bewitterung in der Klimakammer gewahlt.

Die Bewitterungskammer eignet sich fir grosse Fassadenelemente (Abbildung 14 und
Abbildung 15) und kann mit verschiedenen Parametern gefahren werden.

Fir die kunstliche Bewitterung wurden zwei verschiedene Bewitterungen mit jeweils 113 Zyklen
gefahren. Ein Zyklus bestand aus 6 Stunden mit folgenden Parametern:

e Bewitterung KB-A:
= 3 h Strahlung bei 40°C Oberflachentemperatur der Fassade
= % h Beregnung mit Leitungswasser (Sollwert 40l)
= 2% h Ruhephase bei 20°C und Luftentfeuchtung
e Bewitterung KB-B:
= 3 h 40°C Oberflachentemperatur der Fassade
= % h Beregnung mit Leitungswasser (Sollwert 40l)
= 2% h Ruhephase bei 20°C und Luftentfeuchtung

Fir die in Bewitterung A erforderliche Strahlung kamen Tageslicht-Lampen mit folgender Spezi-

fikation zum Einsatz:
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Tabelle 3  Spezifikation Tageslicht-Lampe Ultra Vitalux

1) und 2) nach 1 Stunde

Durch die Bestrahlung mit Tageslicht-Lampen konnte die gewahlte Oberflachentemperatur von
40°C erreicht werden. Bei der Bewitterung B wurde diese Temperatur durch den Einsatz von

HeizlGftern in der Kammer erzeugt.

Abbildung 14 Tageslicht-Lampen und Sprihanla- Abbildung 15  Blick in die Kammer mit 2 Fas-
ge in der Kammer sadenelementen

Die Beregnung der Fassadenelemente mit Leitungswasser erfolgte Uber ein regelbares Spriih-
system.

Durch die Konstruktion der Kammer war es mdoglich, zwei Fassadenelemente gleichzeitig zu
bewittern und die Ablaufwasser getrennt voneinander aufzufangen.

Pro Fassadenelement wurde eine Flache von 1.3 m? bewittert und das Uber diese Flache ablau-
fenden Wasser aufgefangen.

Es wurden die Ablaufwasser folgender Zyklen beprobt:
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e 1. Zyklus (erstes Regenereignis)

e 5. Zyklus (nach 24 h)

e 29.Zyklus  (nach 1 Woche)

e 113. Zyklus (letztes Regenereignis; nach 1 Monat)

In diesen 4 Zyklen wurden folgende Mengen zu folgenden Zeitpunkten entnommen:

e 1. Zyklus 2000 ml zu Beginn der Beregnung

300 ml nach 5 min

300 ml nach 15 min

300 ml nach 20 min

300 ml nach 28 min

Sammelprobe (restliches Ablaufwasser) nach Abschluss der Beregnung
e 5. Zyklus 2000 ml zu Beginn der Beregnung

Sammelprobe (restliches Ablaufwasser) nach Abschluss der Beregnung
e 29.Zyklus 2000 ml zu Beginn der Beregnung

Sammelprobe (restliches Ablaufwasser) nach Abschluss der Beregnung
e 113. Zyklus 2000 ml zu Beginn der Beregnung

Sammelprobe (restliches Ablaufwasser) nach Abschluss der Beregnung

Im ersten Zyklus wurden jeweils zeitgestaffelte Proben enthommen, um auch Aussagen Uber
den zeitlichen Verlauf der Auswaschung innerhalb einer Beregnungsphase machen zu kénnen.
Das entnommene Ablaufwasser wurde gewogen und zur weiteren Untersuchung vorbereitet
(siehe Kapitel 5.5 und 5.6).
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5.3 Charakterisierung der Beschichtung

Die Untersuchungsmethoden stiitzen sich so weit wie méglich auf die auch in der Schweiz gul-
tigen EN oder ISO Normen ab. Einen Uberblick hierzu gibt Tabelle 4.

Tabelle 4 Angewendete Untersuchungsmethoden

Test Getestete Eigenschaften Details
Charakterisierung Chemische Analytik ICP-OES
Beschichtungssystem ICP-MS
LC-MS/MS
ESEM/TEM
Schichtaufbau Licht-Mikroskopie
Trockenschichtdicke (ISO 2808, Methode 5A)
Benetzungsverhalten Kontaktwinkelmessung

Feuchteschutzwirkung | Wasserdurchlassigkeit (EN 927-5)
Wasserdampfdurchlassigkeit (EN 927-4)

Nattirliche und kiinst- | Gesamteindruck (ISO 4628-1) Nat. Bew.: SW-Exposition

e Bewilerig | Rissidung IS0 4628-4 oy Sancon Epbe Dooen,
Farbe (Holz resp. Beschichtung, ISO 7724-2) | janr ’

Haftfestigkeit (Gitterschnitt, ISO 2409)

Bewuchs mit Mikroorganismen (nur natrli- Kanstl. Bew.: 678 h
che Bewitterung)

Aufgrund der spezifischen Fragestellungen in diesem Projekt entsprechen die Untersuchungen
teilweise nicht den Normen, sondern wurden entsprechend angepasst. Beispielsweise wurde
die natlrliche Bewitterung an vertikalen Fassaden durchgefiihrt, um einem mdglichst realisti-
schen Run off der Fassaden zu simulieren. In der Norm wird ein Neigungswinkel der Proben
von 45° vorgegeben.

Bei anderen Tests wie beispielweise der Bestimmung der Wasserdurchlassigkeit und der Was-
serdampfdurchlassigkeit wurden die Probenabmessungen angepasst und generell auf eine Vor-
behandlung (Auslaugverfahren) der Proben verzichtet.

Die Untersuchungen wurden an unbewitterten und bewitterten Oberflachen durchgefiihrt. De-
tails hierzu sind in den folgenden Unterkapiteln aufgefihrt.

5.3.1 Chemische Analytik

Die Anstrichstoffe wurden entsprechend den unter Kapitel 5.5.1 und 5.5.2 beschriebenen Me-
thoden auf ihre Ausgangskonzentration an IPBC, Propiconazol bzw. Silber analysiert. Zusatz-
lich wurden, wie spéater bei den Ablaufwassern, die Konzentrationen an diversen elementaren
Bestandteilen bestimmt.

OICT und DOICT in der Beschichtung (5) wurden nicht analysiert.
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5.3.2 Elementanalyse / Elektronenstrahimikrosonde

Far verschiedene Fragestellungen wurde an beschichteten Proben eine qualitative Elementana-
lyse mit der Elekironenstrahlmikrosonde durchgefuhrt. Das Verfahren der Mikrosondenanalyse
gestattet durch die Analyse der in der Probe entstehenden elementabhéngigen charakteristi-
schen Roéntgenstrahlung eine ortsaufgeldste Elementanalyse (Element Mapping).

Die Proben fir die Mikrosondenanalyse erfordern eine glatte, ebene sowie leitende Oberflache.
Mit einem Schlittenmikrotom wurden die zu analysierenden Querschnitte Gberschnitten. Die
Proben wurden mit Leit-C auf dem Probenhalter fixiert und im Vakuumschrank getrocknet. An-
schliessend wurde eine Kohlenstoffschicht zur spateren Gewahrleistung der Ladungsableitung
aufgedampft.

Fur das qualitative Ubersichtsmapping wurde eine Flache von 0.4 um? (400 x 1000 pm, Schritt-
weite 2 um) gewahlt. Die einzustellenden Parameter wie Strahlstrom und —durchmesser, Be-
schleunigungsspannung und Analysatorkristall sind abhangig von den zu detektierenden che-
mischen Elementen (Tabelle 5).

Tabelle 5 Gewdéhlte Parameter Elektronenstrahlmikrosonde

Element Strahistrom Beschleunigungs- | Strahldurchmesser Analysatorkristall
spannung
J 2-4*10° A 20 kV Fokussiert LIF
Si 1-2*10°A 15kV Fokussiert TAP
Cl 4-8 *10 °A 15 kV Fokussiert PET
Ag 4-8 *10° A 30 kV Fokussiert TAP

Da die Hydrophobierungen (1) und (2) keine unter dem Lichtmikroskop sichtbaren Schichten
ausbildeten, wurde mit Hilfe der Elementanalyse die Verteilung und Eindringung der Beschich-
tungsmittel auf neuen Proben als auch auf bewitterten Proben dargestellt. So konnte die Abwit-
terung der Beschichtung durch die Bewitterung beurteilt werden. Es wurden die Elemente Silizi-
um und Silber analysiert.

An den Beschichtungen (4) und (5) mit herkémmlichen organischen Bioziden war zu klaren, ob
die Biozide wahrend der Bewitterung massiv in das Holz diffundieren. Dazu wurden ebenfalls
Proben im Neuzustand und im bewitterten Zustand analysiert. Zum Nachweis von IPBC wurde
das Element Jod und zum Nachweis von Propiconazol das Element Chlor analysiert.

5.3.3 Schichtdicke

Die Messung der Trockenschichtdicke erfolgte mikroskopisch in Anlehnung an ISO 2808 (Ver-
fahren 6A) an geschliffenen Querschnitten der Proben (10 Messungen pro Anstrichvariante).
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Gleichzeitig mit der Messung der Trockenschichtdicke wurden der Beschichtungsaufbau beur-
teilt und Auffalligkeiten (z.B. ungleiche Schichtdicken, Blasen) photographisch festgehalten.

5.3.4 Benetzungsverhalten gegentiiber Wasser

Als Indikator fir das Benetzungsverhalten und eine kurzfristige Schutzwirkung eines Anstriches
gegen Flussigwasser wird der augenfallige Abperleffekt verwendet. Bei einer Messung mit Was-
sertropfen bezeichnet man bei geringen Kontakiwinkeln (<90°) die Oberflache als eher
hydrophil, bei Winkeln >90° als hydrophob und bei Winkeln >140° als superhydrophob. Letzte-
res wird bei sehr hohen Kontaktwinkeln (bis 170°) auch als Lotuseffekt bezeichnet und ist Aus-
druck einer extrem geringen Benetzbarkeit der Oberflache mit Wasser. Dieser Effekt tritt nur bei
der Kombination einer entsprechend chemischen Zusammensetzung und einer speziellen

Oberflachenstruktur auf.

Es wurde die Benetzbarkeit mit Wasser an Probenoberflachen im Neuzustand, nach 1 Jahr
Freibewitterung und nach 1 Monat kiinstlicher Bewitterung gemessen. Auf der Oberflache wur-
de messtechnisch der Kontaktwinkel von kleinen Wassertropfen erfasst, welche via Dosiersprit-
ze auf die Prufoberflache aufgebracht wurden. Die Messungen erfolgten nach der statischen
Sessile-Drop-Methode an 5 ul grossen Wassertropfen (dataphysics SCA 20). An jeweils 3 Wie-
derholungsproben pro Variante wurden je 4 Einzelmessungen durchgefihrt. Flr die weitere
Auswertung wurde der gemessene Kontaktwinkel 30 s nach der Tropfen-Beaufschlagung ver-

wendet.

5.3.5 Wasseraufnahme und Wasserdampfdiffusion

Die Wasser- und Wasserdampfdurchléssigkeit der verschiedenen Proben im unbewitterten und
bewitterten Zustand wurde mit Versuchen in Anlehnung an die Norm EN 927-5 resp. EN 927-4
bestimmt (Abbildung 16). Dabei wird die wahrend einer bestimmten Zeit durch die Beschichtung
hindurch aufgenommene Wassermenge durch Wagung gemessen.
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Abbildung 16  Wasserlagerung der Proben zur Bestimmung der Wasseraufnahme

Im Falle der Wasserdampfdurchlassigkeit nach EN 927-4 wird nur die dampfférmige Feuch-
teaufnahme (Diffusion), im Versuch geméass EN 927-5 sowohl die kapillar als auch die durch
Diffusion aufgenommene Wassermenge erfasst.

Die Proben wiesen dazu nur auf der 'Vorderseite' die jeweilige Testbeschichtung auf, wahrend
alle Ubrigen Flachen Feuchte undurchlassig versiegelt waren (2- bis 4-facher Anstrich mit 2K-
PU Lackfarbe).

Als Kennwerte der Feuchteschutzwirkung wurde die flaichenbezogene Wasseraufnahme in g/m?
nach einer bestimmten Versuchsdauer (fir EN 927-2: 72 h) sowie der Wasseraufnahmekoeffi-
zient in g/(m?h) berechnet, welcher als lineare Funktion aus der flichenbezogenen Wasser-
aufnahme und der Quadratwurzel der Versuchsdauer die Dynamik der Feuchteaufnahme bezif-
fert.

Es wurde generell auf eine Vorbehandlung der Proben, wie sie in der Norm vorgeschrieben ist,

verzichtet.

5.3.6 Farbe

Die Farbmessungen erfolgten mit einem Spektrophotometer (Minolta CM-2500d) nach dem
CIELab System (D65, d/8, 10° Beobachter, sce). Die Farbdifferenzen wurden gemass Formeln
1 bis 4 bezogen auf den unbewitterten Ausgangszustand berechnet (ISO/DIS 7724-3).

AL= Ly — Lpg (Formel 1)
Aa=ar - ag (Formel 2)
Ab= br — bg (Formel 3)
AE= y(AL)? +(Aa) +(Ab)® (Formel 4)
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mit: L: Helligkeitswert
a, b: Farbwerte
T: Testwert

R: Referenzwert (=unbewitterter Ausgangszustand)

An den Freibewitterungsproben wurde jeweils eine Messung pro Lamelle durchgefiihrt, so dass
ein Mittelwert aus 16 Einzelmessungen errechnet werden konnte. Die Proben wurden zuerst im
Ausgangszustand (Referenz) sowie spater im bewitterten Zustand gemessen. Die Messungen
wurden monatlich durchgefthrt.

An den Proben, welche kiinstlich bewittert wurden, wurde an jeder zweiten Lamelle gemessen,
so dass sich der Mittelwert aus 10 Einzelmessungen zusammen setzt. Es wurden der Neuzu-

stand als Referenz und die Farbanderung nach einem Monat kinstlicher Bewitterung bestimmit.

5.3.7 Haftfestigkeit

Die Prifung der Haftfestigkeit der Beschichtungen erfolgte mit der Gitterschnittprifung gemass
ISO 2409. Dies ist ein Prifverfahren zur Abschatzung des Widerstandes einer Beschichtung
gegen Trennung vom Untergrund. Sie dient als einfache Prifung zur Aufdeckung von
schwerwiegenden Haftungsproblemen und ist Teil des Beurteilungsprogrammes bei den Bewit-
terungsversuchen. Die Prifung erfolgte mit einem ZCC 2080 Zehntner Gitterschnitt-Prifer im
trockenen Zustand (20°C/65% r.F.). Mit einer scharfen Klinge wurde dazu ein bis zum Unter-
grund reichendes Gittermuster in die Beschichtung geschnitten. Der Abstand der 6 parallelen
Schnitte voneinander betrug 2 mm. AnschlieBend wurde ein Klebeband mit einer Haftfestigkeit
von 101 N /25 mm Breite mit leichtem Druck auf der Oberflache angedrlickt und gleichméssig
abgezogen. Bewertet wurde (im Vergleich mit entsprechenden Bildvorlagen in der Norm; siehe
Tabelle 6) die abgeléste Anzahl von Beschichtungsquadraten auf einer Skala von 0 bis 5, wobei
die Beurteilung '0' keine Ablésungen, der Wert '5' grossflachige Ablésungen bedeutet.
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Tabelle 6 Bewertung der Gitterschnitte nach ISO 2409

Gitterschnittkennwert

Aussehen der Oberflache

Aussehen der Oberflache im Bereich des
Gitterschnittes, an der Abplatzen aufgetre-
ten ist (Beispiel fir je 6 parallele Schnitte)

Die Schnittrander sind vollkommen- glatt; keines der Quadra-
te des Gitters Ist abgeplatzt.

An den Schnittpunkten der Gitterlinien sind kleine Splitter der
Beschichtung abgeplatzt. Abgeplatzte Fléache nicht wesent-
lich gréBer als 5% der Gitterschnittflache.

Die Beschichtung ist 1&ngs der Schnittrander und/oder an
den Schnittpunkten der Gitterlinien abgeplatzt. Abgeplatzte
Flache deutlich gréBer als 5 %, aber nicht wesentlich gréBer
als 15% der Gitterschnittflache.

Die Beschichtung ist 1angs der Schnittrander teilweise oder
ganz In breiten Streifen abgeplatzt, und/oder einige Quadrate
sind ganz oder teilweise abgeplatzt. Eine Gitterschnittflache,
die deutlich gréBer als 15%, aber nicht wesentlich grésser
als 35% ist, ist betroffen.

Die Beschichtung ist I&ngs der Schnittrander in breiten Strei-
fen abgeplatzt, und/oder einige Quadrate sind ganz oder
teilweise abgeplatzt. Eine Gitterschnittflache, die deutlich
grésser als 35%, aber nicht wesentlich gréBer als 65% ist, Ist
betroffen.

Jedes Abplatzen, das nicht mehr als Gitterschnitt-Kennwert 4
eingestuft werden kann.
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5.4 Wirksamkeitstests gegen Algen, Blaue und Schimmelpilze

Die Bestimmungen der Wirksamkeit der gewdahlten Beschichtungen gegentber Algen, gegen
Blaue erregende Schimmelpilze und gegenliber einem Schimmelpilz-Organismengemisch wur-
den im Originalzustand (unbewittert), nach 2- bzw. 6-monatiger Freilandbewitterung und nach
kinstlicher Bewitterung durchgeftihrt. Diese Prifungen erfolgten geméass den im Folgenden
beschriebenen Prifverfahren.

5.4.1 Ausgangsmaterial

Fir jede Beschichtungsvariante wurden 6 Proben aus unterschiedlichen Fichtenholzlamellen
selektiert (Material und Beschichtung siehe Kap. 4).

Da die Fichtenholzlamellen aus der Industrie bezogen wurden, waren Stamminnenseite und
Stammaussenseite an den Proben vorgegeben (Tabelle 7) und konnten nicht einheitlich ge-

wahlt werden.

Tabelle 7 Stammseite der beprobten Lamellenabschnitte

behandelte bzw. bewitterte Stammseite fiir folgende Beschichtung:

Beschichtung Beschichtung Beschichtung Beschichtung Beschichtung
(1) (2) 3) (4) (5)

Lamelle 1 aussen aussen aussen aussen aussen
Lamelle 2 aussen aussen aussen aussen aussen
Lamelle 3 aussen innen innen innen innen

Lamelle 4 aussen innen innen aussen aussen
Lamelle 5 aussen innen aussen aussen aussen
Lamelle 6 aussen aussen aussen aussen aussen

Aus den jeweils 6 Lamellenabschnitten wurden die erforderlichen 3 Proben (je 1 pro Test) mit
den gewilnschten Dimensionen mittels Kreissdge aus mdglichst astfreien Bereichen herausge-
schnitten und durch Abhobeln der Lamellenriickseite (unbehandelte bzw. unbewitterte Seite)
auf die gewlinschte Probendicke von 10.0 mm eingestellt. Als Ausgangsmaterial fir die unbe-
handelten Vergleichskontrollen diente je 1 beliebiger unbehandelter Lamellen-Abschnitt aus
einer der 5 Beschichtungsserien.
Die Gebrauchswertbestimmung erfolgte:

- im Originalzustand (unbewittert): Beschichtung 1, 2, 3, 4 und 5

- nach 2-monatiger Freilandbewitterung: Beschichtung 1, 2, 3 und 4

- nach kunstl. Bewitterung A (113 Zyklen): Beschichtung 1, 2, 3, 4 und 5

- nach kunstl. Bewitterung B (113 Zyklen): Beschichtung 1, 2, 3 und 4

- nach 6-monatiger Freilandbewitterung: Beschichtung 4
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5.4.2 Prufung der fungiziden Wirkung gegen Blaue erregende Schimmelpilze

Die Prifung erfolgte in Anlehnung an die Norm EN 152, Teil 1 (1988) Laboratoriumsverfahren
zur Bestimmung der vorbeugenden Wirksamkeit einer Schutzbehandlung auf verarbeitetem
Holz gegen Blauepilze.

Abbildung 17  Versuchsgefass mit Probe; Test mit Blauepilzen

Die Prufspezifikation sowie der Prifablauf sind in Tabelle 8 aufgefuhrt.

Tabelle 8 Prifspezifikation und Priifablauf; Blaue

Beschreibung

Dimensionen der Probehdlzer | 90 mm (Faserrichtung) x 40 mm x 10 mm;

auf der unbehandelten Probenriickseite wurde eine 2 mm brei-
te und 4.5 mm tiefe Querrille eingesat; Probenlangskanten
nicht abgerundet

Anzahl Stichproben 6-fach (je 1 Probe aus Lamelle 1 — 6)

Konditionierung der Proben mind. 2 Wochen im Klimaraum bei 20 °C und 65% rel. Luft-
feuchtigkeit

Sterilisationsverfahren Methode: Gassterilisation mit Ethylenoxid

Dauer Sterilisationsverfahren gesamt ca. 5 Stunden: Vakuum-
test, Entlliften, Befeuchten, Sterilisieren (1 h; 0.65 bar; 55 °C;
ca. 1200 mg C.H,O/l), Beluften, Ausgasen

Desorption: passiv 24 h bei 55 °C (SOP-Nr. 000'582)
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Prifpilze Mischsporensuspension von:
Aureobasidium pullulans (P 268) EMPA 316
Sclerophoma pithyophila (S 231) EMPA 315
(SOP-Nr. 001'214)

Prafbeginn / Prifende Beschichtung 1, 2, 3 und 4 im Originalzustand (unbewittert)
(Priifdauer 6 Wochen) sowie nach 2-monatiger Freilandbewitterung:

30.09.2009 / 11.11.2009 (1. Serie)

Beschichtung 5 im Originalzustand (unbewittert) und Be-
schichtung 1, 2, 3 ,4 und 5 nach kunstlicher Bewitterung
(Kammertest A + B), sowie Beschichtung 4 nach 6-monatiger
Freilandbewitterung:

05.06.2010/ 16.07.2010 (2. Serie)

Inkubationsbedingungen 22 +1 °C und 70 £ 5 % rel. Luftfeuchtigkeit
(SOP-Nr. 000'126)

Auswertung Beurteilung der Oberflachenverblauung:
0 = nicht verblaut

1 = unbedeutend verblaut;
Die Oberflache weist héchstens 10 vereinzelte, kleine
verblaute Stellen mit einem gréssten Durchmesser von
2 mm auf.

2= verblaut;
Die Oberflache ist hdchstens zu einem Drittel durchge-
hend oder zur Halfte stellenweise bzw. streifenférmig
verblaut.

3= stark verblaut;
Die Oberflache ist mehr als zu einem Drittel durchge-
hend oder mehr als zur Halfte stellenweise verblaut.

Als Auswertungskriterium wurde nur die visuelle Beurteilung der Oberflachenverblauung heran-
gezogen. Auf die in der EN 152, Teil 1 geforderte Bestimmung der blauefreien Zone wurde be-
wusst verzichtet, da die Versuche nicht mit der nach der Norm verlangten Holzart Kiefer durch-
gefuhrt wurden und auch bei der Selektion der Probehdlzer keine entsprechend einwandfreie
Holzbeschaffenheitsanforderung bertcksichtigt werden konnte.

5.4.3 Prifung der fungiziden Wirkung gegeniiber Schimmelpilz-Organismengemisch

Die Prifung erfolgte in Anlehnung an die EMPA-SOP-Nr. 004’349 (Empa-interne Methode;
11.06.2002); Prifung von Anstrichen und Putzen: Verhalten gegeniber Pilzen. Die Priufspezifi-
kation sowie der Prifablauf sind in Tabelle 9 aufgefuhrt.

-39-




Freisetzung von Bioziden aus beschichteten Holzfassaden EMPA°
WHFF Projektnummer 2008.05 Materials Science & Technolog y
BAFU Abt. Stoffe, Boden, Biotechnologie Vertragsnummer 09.0012PJ/1351-1752

Tabelle 9  Prifspezifikation und Priifablauf; Schimmelpilz-Organismengemisch

Beschreibung

Dimensionen der Probehélzer | 40 mm (Faserrichtung) x 40 mm x 10 mm,;

Anzahl Stichproben 6-fach (je 1 Probe aus Lamelle 1 — 6)

Konditionierung der Proben mind. 2 Wochen im Klimaraum bei 20 °C und 65% rel. Luft-
feuchtigkeit

Sterilisationsverfahren Methode: Gassterilisation mit Ethylenoxid

Dauer Sterilisationsverfahren gesamt ca. 5 Stunden: Vakuum-
test, Entliiften, Befeuchten, Sterilisieren (1 h; 0.65 bar; 55 °C;
ca. 1200 mg C,H,O/l), Beluften, Ausgasen

Desorption: passiv 24 h bei 55 °C (SOP-Nr. 000'582)

Prifpilze Mischsporensuspension von:

Aspergillus versicolor EMPA 617
Cladosporium sphaerospermum EMPA 428
Penicillium purpurogenum EMPA 631
Phoma sp. EMPA 610

Alternaria sp. EMPA 632

Anmerkung: Auf die Verwendung des im EMPA-SOP-Nr.
004'349 aufgefihrten Blaue erregenden Schimmelpilzstam-
mes Aureobasidium pullulans (EMPA 316) wurde bewusst
verzichtet, da in diesem Projekt die Wirksamkeit gegentiber
Blaue erregenden Pilzen separat untersucht wurde (vgl. Abs.
5.4.2).

Die Sporenkonzentration wurde auf gesamthaft 10° Sporen
pro Milliliter, zu gleichen Anteilen aller verwendeten Pilzstam-
me eingestellt.

Versuchsgeféasse Autoklavierbare viereckige 1-Liter-Mikrowellen-Dosen aus PP
mit den Aussenabmessungen von 175 x 175 mm und einer
Hbhe von 60 mm mit passenden Schnappdeckel; (Bezugs-
quelle Semadeni AG, CH-3072 Ostermundigen, Art. Nr.
3736). Die kleine Offnung im Deckel wurde mit einem pas-
senden Wattestopfen versehen.

Feuchtigkeitssubstrat Vermiculit (Vermisol; Bezugsquelle Fa. VTT AG, CH-4132
Muttenz; Standartkérnung 4-8 mm)

Teilchengréssen unter 1 mm wurden durch Aussieben ent-
fernt. Je Versuchsgeféass wurden 70 g trockenes Vermiculit
eingeflllt und mit 210 ml Mineralsalzlésung versetzt (Zusam-
mensetzung gemass SOP 004'349 Abs. 5.1 jedoch ohne
Netzmittelzugabe). Das befeuchtete Substrat in den Ver-
suchsgeféssen wurde mit einem geeigneten Pressinstrument
festgedrickt und anschliessend im Dampfautoklaven wéhrend
30 Minuten bei 121 °C sterilisiert.

Zum Erhalt der Substratfeuchtigkeit wahrend der Priifung
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wurden die Versuchsgefasse im Intervall von 2 Wochen ge-
wogen und eine allfallige Differenz zum Anfangsgewicht bei
Versuchsbeginn mit sterilem, entionisiertem Wasser ausgegli-
chen.

Probeneinbau / Beimpfung Je 6 Holzproben einer Serie, wurden unter sterilen Bedingun-
gen in 2 Reihen a 3 Proben mit der unbehandelten/ unbewit-
terten Seite nach unten auf die flachgedriickte Oberflache des
Feuchtigkeitssubstrat in die zuvor sterilisierten Versuchsge-
fassen eingesetzt. Die Beimpfung erfolgte durch homogenes
Bespriihen der Probenoberflachen mit einer auf die ge-
winschte Sporenkonzentration eingestellten Mischsporensu-
pension. Die aufgebrachte Spriilhmenge betrug dabei ca. 0.5 —
0.7 ml pro Probe.

Prifbeginn / Prifende 12.05.2010/23.06.2010

(Prafdauer 6 Wochen)

Inkubationsbedingungen Im Brutschrank bei 23 £ 1 °C und ca. 70% rel. Feuchte

Auswertung Bewertungsabstufung hinsichtlich oberflachlichem Schimmel-

(Zwischenauswertung nach 1, pilzbewuchs:

2 und 4 Wochen) 0= Kkein Bewuchs, auch nicht unter dem Mikroskop
erkennbar

1= Bewuchs nicht mit blossem Auge, nur unter dem
Mikroskop erkennbar

2= Bewuchs mit blossem Auge erkennbar, bis 25% der
Probenoberflache bewachsen

3 = Bewuchs mit blossem Auge erkennbar, bis 50% der
Probenoberflache bewachsen

4 = deutlich erkennbarer Bewuchs, mehr als 50% der
Probenoberflache bewachsen

5= starker Bewuchs, ganze Probenoberflache bewachsen
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Abbildung 18  Versuchsgefass mit Proben; Test mit Schimmelpilzen

5.4.4 Prifung der Wirksamkeit gegentiber Algenbewuchs

Die Prufungen erfolgte in Anlehnung an EMPA-SOP-Nr. 004’350 (Empa-interne Methode;
11.06.2002); Prifung von Anstrichen und Putzen: Verhalten gegenlber Algen. Die Prifspezifi-

kation sowie der Prifablauf sind in Tabelle 10 aufgeflhrt.

Tabelle 10 Prlfspezifikation und Prifablauf; Algen

Beschreibung

Dimensionen der Probeholzer

40 mm (Faserrichtung) x 40 mm x 10 mm;

Anzahl Stichproben

6-fach (je 1 Probe aus Lamelle 1 — 6)

Konditionierung der Proben

mind. 2 Wochen im Klimaraum bei 20 °C und 65% rel. Luft-
feuchtigkeit

Sterilisationsverfahren

Methode: Gassterilisation mit Ethylenoxid

Dauer Sterilisationsverfahren gesamt ca. 5 Stunden: Vakuum-
test, Entliften, Befeuchten, Sterilisieren (1 h; 0.65 bar; 55 °C;
ca. 1200 mg C.H,O/l), Bellften, Ausgasen

Desorption: passiv 24 h bei 55 °C (SOP-Nr. 000'582)

Algenstamme

Mischsuspension von:

Chlorella vulgaris EMPA A-107
Chlorella emersonii EMPA A-106
Stichococcus bacillaris EMPA A-105
Pleurococcus sp. EMPA A-104
Anacystis montana EMPA A-101
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Die Vorkultivierung der oben aufgeflihrten Algenstamme er-
folgte wahrend ca. 8 Wochen in flissigem Allens’s Medium
bei Zimmertemperatur und diffusem Tageslicht (Raum-
Nordseite; keine direkte Sonnenbestrahlung).

Versuchsgeféasse Autoklavierbare viereckige 1-Liter-Mikrowellen-Dosen aus PP
mit den Aussenabmessungen von 175 x 175 mm und einer
Héhe von 60 mm mit passenden Schnappdeckel; (Bezugs-
quelle Semadeni AG, CH-3072 Ostermundigen, Art. Nr.
3736). Als Abdeckung dienten passende Glasscheiben.

Feuchtigkeitssubstrat Vermiculit (Vermisol; Bezugsquelle Fa. VTT AG, CH-4132
Muttenz; Standartkérnung 4-8 mm)

Teilchengréssen unter 1 mm wurden durch Aussieben ent-
fernt. Je Versuchsgeféass wurden 70 g trockenes Vermiculit
eingefullt und mit 210 ml Mineralsalzldsung versetzt (Zusam-
mensetzung gemass SOP 004'349 Abs. 5.1 jedoch ohne
Netzmittelzugabe). Das befeuchtete Substrat in den Ver-
suchsgeféssen wurde mit einem geeigneten Pressinstrument
festgedrickt und anschliessend im Dampfautoklaven wéhrend
30 Minuten bei 121 °C sterilisiert.

Zum Erhalt der Substratfeuchtigkeit wahrend der Prifung
wurden die Versuchsgefasse im 1-wdchigen Intervall gewo-
gen und eine allféllige Differenz zum Anfangsgewicht bei Ver-
suchsbeginn mit sterilem, entionisiertem Wasser ausgegli-
chen.

Probeneinbau / Beimpfung Je 6 Holzproben einer Serie, wurden unter sterilen Bedingun-
gen in 2 Reihen a 3 Proben mit der unbehandelten/ unbewit-
terten Seite nach unten auf die flachgedriickte Oberflache des
Feuchtigkeitssubstrat in die zuvor sterilisierten Versuchsge-
fassen eingesetzt. Die Beimpfung erfolgte durch homogenes
Bespriihen der Probenoberflachen mit einer aus gleichen An-
teilen bestehenden Mischung der 5 flissigen Algen-
Vorkulturen. Die aufgebrachte Spriihmenge betrug dabei ca.
0.5 - 0.7 ml pro Probe.

Zweimal wdchentlich (wenn méglich am Dienstag und Freitag)
wurden die Probenoberflachen mit sterilem Allen’s Medium

bespriiht.

Prifbeginn / Prifende 11.05.2010/03.08.2010

(Prafdauer 12 Wochen)

Inkubationsbedingungen Bei Raumtemperatur vor Nordfenster mit diffusem Tageslicht
(ohne direkte Sonnenbestrahlung)

Auswertung Bewertungsabstufung hinsichtlich oberflachlichem Algenbe-

(Zwischenauswertung nach 2, wuchs:

4 und 8 Wochen) 0= kein Bewuchs, auch nicht unter dem Mikroskop

erkennbar

1= Bewuchs nicht mit blossem Auge, nur unter dem
Mikroskop erkennbar

2= Bewuchs mit blossem Auge erkennbar, bis 25% der
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Probenoberflache bewachsen

3 = Bewuchs mit blossem Auge erkennbar, bis 50% der
Probenoberflache bewachsen

4 = deutlich erkennbarer Bewuchs, mehr als 50% der
Probenoberflache bewachsen

5= starker Bewuchs, ganze Probenoberflache bewachsen

Abbildung 19  links: Vorkultivierung der Algenstamme
rechts: Versuchsgefass mit Proben, Test mit Algen

5.4.5 Validierung der mikrobiologischen Verfahren

Die Prifungen wurden in Anlehnung an die angefihrten Normen resp. die SOP's durchgefihrt.
Durch das Mitfiihren von Wachstums- resp. Aktivitdtskontrollen wurde sichergestellt, dass die
verwendeten Organismen vital sind.

Die Ergebnisse der Aktivitats- resp. Wachstumskontrollen entsprachen den Erfahrungen der
Abteilung Holz 115 Fachgruppe Holzschutz/Biotechnologie bei der Wiederholung von Prifun-
gen nach den angeflhrten Verfahren.
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5.5 Chemische Analytik der Ablaufwasser

Nachdem die Ablaufwasser aus der Freibewitterung sowie aus der Kammerprtfung entnommen
und gewogen wurden, wurden die Proben flr die weiteren Untersuchungen vorbereitet.

Ein Teil der Proben wurde fir die Toxizitatsuntersuchungen, fir die optischen Untersuchungen
und als Reserve in sterilen Plastikbeuteln aus Polyethylen (VWR® Sterile Sampling Bags) bei -
20°C eingefroren. Auch die Proben, welche auf herkémmliche Biozide getestet wurden, muss-

ten aufgrund zeitlicher Probleme zuerst eingefroren werden.

Proben, welche auf Nano-Silber und sonstige Spurenelemente getestet wurden, wurden nicht
eingefroren. Jeweils 50 ml des Ablaufwassers wurden im Originalzustand in 50 ml PP-Test
Rohrchen (Cellstar® greiner bio-one) abgefilllt, weitere 50 ml wurden nach dem Abfiillen in die
Testrdhrchen mit 0.5 ml Suprapur® (Salpetersdure 65%) angesiuert. Diese Proben wurden bis
zur Analyse im Klhlschrank aufbewabhrt.

Zusétzlich zu den gewonnenen Ablaufwassern wurden folgende Referenzproben analysiert:
e Leitungswasser
e Destilliertes Wasser

e Destilliertes Wasser, in welchem Fichtenlamellen flr 1 h bzw. 24 h ausgelaugt wurden

5.5.1 Anorganische Bestandteile; Nano-Silber

Zur quantitativen und qualitativen Bestimmung von Nano-Silber und weiteren ausgwahlten an-
organischen Bestandteilen wurden ICP-OES (inductively coupled plasma optical emission
spectrometry) und ICP-MS (inductively coupled plasma mass spectrometry) eingesetzt.

Bei der ICP-OES wird die flissige Probe zerstdubt und die Atome mittels eines induktiv gekop-
pelten Plasmas (Temperatur bis zu 10.000 K) zur Aussendung von Licht angeregt. Das emittier-
te Licht wird mit einem Gitter zerlegt. Ein Elektronenvervielfacher als Detektor wandelt das Licht
in elektrische Signale um. Simultan messende Spektrometer erfassen zeitgleich die verschie-
denen Emissionslinien. Bei der ICP-MS wird die flissige Probe ebenfalls zerstaubt und im ICP
Plasma ionisiert. Die lonen werden in ein unter Vakuum stehendes Massenspekirometer ge-
saugt, in welchem die lonen nach ihrem Masse/Ladungs-Verhalinis selektiert werden. Ein
Elektronenvervielfacher als Detektor wandelt den ausgeblendeten lonenstrahl in elektrische
Signale um. Gegenuber dem optischen Analyseverfahren ist die Massenspektrometrie deutlich
nachweissstérker (> Faktor 1000).
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Um Aussagen machen zu kénnen, ob es sich beim analysierten Silber um Nanopartikel handelt,
wurden zusatzlich zur optischen Untersuchung (siehe Kap. 5.6) noch folgende Methoden an-
gewandt:

e DGT (Diffusive Gradients in Thin Films)
e NTA (Nanoparticle Tracking Analysis)

Die DGT-Technik (Abbildung 20) ist eine neuere Methode zur in situ Bestimmung von labilen
Metallspezies. Bei der DGT-Technik werden labile Spezies passiv akkumuliert. Die Technik
beruht auf der Theorie, dass Metalle durch ein Hydrogel diffundieren und an einem lonenaus-
tauscherharz gebunden werden. Detaillierte Beschreibungen der Methode finden sich zum Bei-
spiel in (Muller 2006) und (Kéhler 2002).

Abbildung 20 DGT Methode
(DGT-Einheiten im Ablaufwasser; Entnahme des lonenaustauscherharzes)

Die NTA ist eine Methode der Nanopartikelmessung und erlaubt die Bestimmung der Grésse
und der Gréssenverteilung von Nanopartikeln zwischen 10 und 1000 nm in Suspension, sowie
deren Visualisierung. Mehr zu dieser Methode findet sich unter www.nanosight.com.

Abbildung 21 NTA (Quelle: Nanosight)
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5.5.2 Organische Biozide

Die Biozide IPBC und Propiconazole wurden mittels LC-MS/MS (Liquid-Chromatographie-
Massenspektometrie /Massenspektometrie) analysiert. LC-MS/MS ist ein modernes Analysen-
und Detektionsverfahren, welches sich aufgrund der hohen Sensitivitat und Selektivitat fur die
Spuren-Analytik von organischen Stoffen etabliert hat. Ein LC-MS/MS-System besteht aus ei-
ner Flissigchromatographie-Einheit (LC) sowie in Serie geschaltete Massenspektrometer-
Einheiten (MS/MS).

Abbildung 22 LC-MS/MS; Empa Abt. Analytische Chemie

Die Kopplung ermdglicht eine exakte ldentifizierung und Quantifizierung sowohl von reinen
Substanzen als auch von Substanzgemischen.

Die wassrigen Proben konnten nach Zugabe eines isotopenmarkierten Standards (IPBC und
Propiconazol) direkt analysiert werden. Proben mit einem Gehalt Gber dem linearen Bereich
wurden vorgangig verdinnt.

Holzproben zur Restgehaltbestimmung wurden mit Methanol im Ultraschallbad extrahiert (2x).

Folgende Standardabweichungen wurden fir den in Abbildung 23 dargestellten Messbereich

ermittelt:
IPBC 0.7% bei 60 pg/l 0.3% bei 500 pg/l
Propiconazol 3.0% bei 0.3 pg/l 0.5% bei 375 pg/l
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Abbildung 23  Messbereich der Substanzen IPBC und Propiconazol

Die chromatographische Trennung erfolgte mittels eines Wasser/Methanol Gradienten auf einer
RP-18 S&ule. Pro Substanz wurden jeweils zwei stossinduzierte Ubergange gemessen. Ein
Ubergang wurde fiir die Quantifizierung benutzt, der zweite Ubergang diente der Kontrolle.

5.6 Optische Untersuchungen der Ablaufwasser

Die Proben der Original Beschichtungen 1 und 3 sowie deren Ablaufwasser wurden zur Charak-

terisierung unter dem TEM analysiert.

Material und Methoden

Zur Untersuchung standen die Beschichtungen 1 und 3 als Originallésungen und die gefrorenen
Eluate aus der Freibewitterung und der kiinstlichen Bewitterung zur Verfagung.

Fur die Charakterisierung am TEM wurden nur die Eluate herangezogen, bei denen durch die
chemische Analytik Silber nachgewiesen werden konnte.

Als Support fir die Lésungen wurden Kupfernetzchen (200 mesh) mit einem Lacey-Kohlefilm
verwendet.

Alle Untersuchungen erfolgten am Transmissionselektronenmikroskop Jeol FS 2200 (Abbildung
24) mit einer Beschleunigungsspannung von 200 kV.
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Abbildung 24 TEM Jeol FS 2200; Empa

Probenpréaparation

Die Beschichtungen 1 und 3 wurden im Originalzustand untersucht.

Die Beschichtung 1 wurde unverdiinnt mittels Pipette aufgetropft und bei Raumluft getrocknet.
Die 6lige Beschichtung 3 wurde aufgrund der hohen Viskositat mit Hexan verdinnt (1:1) und
anschliessend ebenfalls mittels Pipette auf das Kupfernetzchen aufgetropft und bei Raumluft
getrocknet.

Die Eluate wurden nach dem Auftauen unterschiedlich aufbereitet. Entweder wurden sie in un-
verdlinnter oder verdinnter Form (50%, 10%) aufgetropft oder bei 4300 rpm wahrend 2h auf

das Kupfernetzchen zentrifugiert (Abbildung 25).

Abbildung 25 Zentrifuge Heraeus Megafuge 1.0; Eawag
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5.7 Toxizitatstests
5.7.1 Leuchtbakterientest

Der Bakterien-Lumineszenzhemmtest wird mit den gramnegativen, marinen Bakterien Vibrio
fischeri durchgefliihrt. Dieser Organismus ist ubiquitar in Ozeanen, Flussmindungsgebieten,
Brackwasser und marinen Sedimenten verbreitet und weist ein natirliches Leuchten (Biolumi-
neszenz) auf. Der Test wird zur Ermittlung einer generellen, nicht spezifischen Toxizitat ver-
wendet. Das Testprinzip basiert auf einer durch toxische Substanzen ausgeldsten Stérung des
Energiemetabolismus, was sich in einer verminderten Lichtemission dussert. Die Erzeugung
des Lichts resultiert aus dem Zerfall eines Produktes, welches aus der durch das Enzym Luzife-
rase katalysierten Oxidation von Luziferin entsteht.

Der Test wird nach der SOP ,Bacterial Bioluminescence Inhibition Test* (Richter et al., 2008) in
96-Well Mikrotiterplatten durchgefiihrt, mit einer Adaption fiir Umweltproben, die nicht (geméass
SOP) mittels Festphasenextraktion aufkonzentriert werden. Dazu wird doppelt konzentriertes
Testmedium verwendet, womit eine Verdinnung des Mediums bzw. Erniedrigung der Salinitat -
und somit einer falsch positiven Hemmung der Lichtemission - verhindert wird. Die verwendeten
Bakterien sowie die Rekonstitutionslésung werden von der Firma Dr. Lange bestellt. Als Positiv-
Kontrolle wird 3.5-Dichlorphenol verwendet und als Negativ-Kontrolle Leitungswasser. Ausge-
hend von einer 1:4 Verdinnung, die sich durch den Testaufbau ergibt, wurden die Proben un-
tersucht, um bei vorhandener Toxizitat eine Dosis-Wirkungs-Beziehung zu erstellen. Die Mes-
sung der Lumineszenz der Bakterien erfolgt vor Zugabe der Probe und nach einer Inkubations-

dauer von 30 min.

5.7.2 Kombinierter Algentest

Far den kombinierten Algentest wird die einzellige Grinalge Pseudokirchneriella subcapitata
eingesetzt. Dieser Test stellt eine Kombination des Nachweises der Photosynthese- und
Wachstumshemmung dar. Die Wachstumshemmung steht fiir eine unspezifische Toxizitat und
wird anhand der Zelldichte tber die Absorption bei 685 nm bestimmt. Die Hemmung der Photo-
synthese basiert auf der Inhibition des Photosystems Il (PSlIl) und zeigt eine flir Herbizide spezi-
fische Toxizitat an. Mit dem Maxi-Imaging-PAM (pulse amplitude modulation, IPAM) wird die
photochemische Quantenausbeute (Y) gemessen, indem eine Reihe aufeinanderfolgender
Lichtimpulse auf die Algen gegeben wird. Bei Inhibition des PSII durch herbizid wirkende Sub-
stanzen wird die Energie durch das Photosystem der Algenzellen nicht konvertiert, sondern in
Form von Fluoreszenz emittiert und mit dem IPAM detektiert.

Der Test wird nach der SOP ,Combined Algae Test* (Quayle et al., 2008) in 96-Well Mikroti-
terplatten durchgefiihrt, mit einer Adaption fir Umweltproben, die nicht (geméass SOP) mittels
Festphasenextraktion aufkonzentriert werden. Dazu wird das fir den Test verwendete Algen-
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medium so hergestellt, dass alle Komponenten in doppelter Konzentration vorliegen. Die ge-
sammelten Wasserproben werden 1:1 mit hergestelltem, zweifach konzentriertem Testmedium
gemischt. Dies verhindert, dass sich beim Zusammenfihren der Probe und der Algenzellkultur
das Algenmedium verdiinnt, was sich auf das Zellwachstum negativ auswirken wurde. Als Posi-
tiv-Kontrolle wird Diuron verwendet und als Negativ-Kontrolle Leitungswasser. Ausgehend von
einer 1:4 Verdinnung, die sich durch den Testaufbau ergibt, wird eine 1:2 Verdinnungsreihe
der Proben untersucht, um bei vorhandener Toxizitat eine Dosis-Wirkungs-Beziehung zu erstel-
len. Die Hemmung der Photosynthese wird nach 2 und 24 h gemessen, die Wachstum der Al-
gen wird nach 0, 3.25, 18.5 und 23.5 h gemessen.

5.7.3 Daphnien, akute Immobilisation (OECD 202)

Daphnien (Wasserflohe) sind Siisswasser-Crustaceen, die in Tumpeln, Seen und Fliissen stark
verbreitet sind. Als Filtrierer sind sie einem hohen Austausch mit ihrem Umgebungswasser
ausgesetzt. Sie sind ein wichtiger Bestandteil des StiBwasser-Nahrungsnetzes, da sie Bakteri-
en und Phytoplankton (Primarproduzent) in tierisches EiweiB umwandeln, welches wiederum
die Nahrungsgrundlage fir héhere Spezies, wie z.B. Fische, darstellt.

Daphnien werden sowohl in akuten als auch in chronischen Toxizitatstests verwendet, da sie
gut verfigbar sind, sich problemlos an die Bedingungen im Labor anpassen, nur wenig Platz
bendtigen und empfindlich gegentiber Chemikalien und Verunreinigungen sind, die in der Um-
welt vorkommen.

Im akuten Toxizitatstest werden junge Daphnia magna, die zu Beginn des Tests weniger als
24 Stunden alt sind, der Testsubstanz tber 48 Stunden ausgesetzt. Als Endpunkte werden hier-
bei die Immobilisation der Tiere nach 24 sowie nach 48 Std. bewertet. Alle Tests wurden mit
unverdunntem Ablaufwasser durchgefihrt.
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6 Ergebnisse

6.1 Naturliche Bewitterung / Freibewitterung

Die Proben wurden von Juni 2009 bis Juni 2010, wie unter Kapitel 5.1 beschrieben, bewittert.
Die Wetterdaten wurden am Standort aufgezeichnet und sind in Abbildung 26 dargestellt. Aus
Tabelle 11 geht hervor, an welchen Tagen Ablaufwasserproben in welchen Mengen gezogen

wurden.
375
Wetterdaten Standort Dubendotf | . pegen in mm
350 4 —=— Temp. Durchschnitt in *C
325 Rel. Luftfeuchte in %
Globalstrahlung in WWm2
300 4 —&- Probennahme
275 4
250 4
225 4
200 4
175 4
150 4
125 4
100 8088 & 0 6886 & & 2@ S48 * *4 " e * +. &
75 4

Abbildung 26  Wetterdaten Dibendorf Periode Juni 2009 bis Juni 2010

Waéhrend der einjahrigen Freibewitterung wurden insgesamt 33 Regenereignisse (total ~ 946
mm Regenmenge) beprobt. Die Menge, welche wahrend der Beregnung an einer Fassade ab-
lauft, hangt von verschiedenen Faktoren ab. Zum einen sind das die Wetterbedingungen wie
z.B. Regenmenge, Windrichtung und Windgeschwindigkeit, dann konstruktive Schutzmass-
nahmen wie z.B. ein Vordach, aber auch der Standort und die Exposition der Fassade mit cha-
rakteristischen Parametern wie z.B. Ausrichtung der Fassade oder Strémungsverhéltnisse an
der Fassade.
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Tabelle 11 Aufgefangene Regenmenge in ml pro Fassadenelement

Probenahme | Regenin Aufgefangene Regenmenge in ml pro Fassadenelement*
mm
(1) (2) (3) (4)
Hydrophobierung Hydrophobierung Oliges Alkydharz ~ Alkyd/Acrylharz
mit Silber ohne Silber mit Silber mit Biozid
11.06.2009 20.0 175.86 177.11 364.61 281.84
16.06.2009 23.9 233.01 269.74 373.58 267.13
20.06.2009 47.8 548.82 737.97 1309.51 993.77
24.06.2009 19.6 114.75 138.88 100.88 90.28
28.06.2009 28.3 167.46 179.39 194.37 127.88
08.07.2009 255 158.53 169.08 159.36 127.69
17.07.2009 19.2 132.62 145.47 133.03 115.02
20.07.2009 54.9 712.76 940.62 2392.28 1614.49
28.07.2009 39.6 518.66 594.15 1724.40 1000.71
03.08.2009 16.1 126.69 160.85 24416 113.43
04.08.2009 10.9 77.89 81.95 53.92 40.25
10.08.2009 121 104.47 125.88 100.64 79.22
23.08.2009 10.3 43.55 49.93 55.40 39.43
04.09.2009 28.9 185.41 243.62 580.31 272.87
08.09.2009 8.8 107.22 124.12 86.57 61.95
12.10.2009 40.6 236.51 293.32 556.51 254.24
26.10.2009 17.5 82.90 101.08 93.70 62.85
03.11.2009 20.5 300.97 306.55 1148.72 631.22
05.11.2009 11.2 149.52 182.63 610.30 206.53
17.11.2009 29.0 157.45 197.87 263.53 124.06
25.11.2009 18.0 266.10 314.35 1360.36 567.04
02.12.2009 31.8 138.14 166.61 395.90 270.46
09.12.2009 43.0 423.43 497.41 1739.39 1022.11
04.01.2010 72.7 634.60 648.34 1642.40 880.46
04.02.2010 31.2 171.75 201.89 742.89 292.94
09.02.2010 12.9 124.22 124.45 401.23 227.50
19.03.2010 29.4 153.71 197.00 480.06 180.03
22.03.2010 11.4 96.66 116.83 335.04 174.39
29.03.2010 23.1 400.00 400.00 3500.00 1700.00
16.04.2010 25.3 170.17 204.48 449.82 146.98
04.05.2010 62.7 415.91 459.39 1044.43 402.44
19.05.2010 59.7 589.1 595.57 1466.26 714.19
31.05.2010 40.2 466.98 540.02 540.02 994.97

* Fassadenelement 1.08 m*
Bemerkungen: Ablaufmengen vom 29.03. wurden nur per Messbecher erfasst und nicht gewogen
Beschichtung (5) wurde nicht natrlich bewittert und ist deshalb nicht aufgefihrt

Die Menge an Ablaufwasser folgte tendenziell der gefallenen Regenmenge (siehe Abbildung
27). Im Einzelfall spielten jedoch die Windstéarke und die Windrichtung eine Rolle, wie viel Was-
ser aufgefangen wurde. So gab es Regentage, an denen sich kein Wasser in den Ablaufbehal-
tern sammelte. Und es gab Tage mit sehr wenig Regen aber starkem Wind, an denen relativ
viel Wasser in die Ablaufbehalter lief.
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Abbildung 27 Regenmenge und aufgefangene Ablaufwassermenge wahrend der Freibewitterung
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Fassadenflache abgelaufen.

Es konnten gréssere Unterschiede in den Ablaufmengen der einzelnen Beschichtungen festge-
stellt werden (Abbildung 28).
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Abbildung 28 Kumulierter Fassadenablauf wahrend der Freibewitterung

Waéhrend bei den zwei sehr stark hydrophoben Anstrichen 1 und 2 (Hydrophobierung mit und

ohne Silber) lediglich ca. 8 | Wasser/m? iiber die Fassade in die Auffangbehalter liefen, konnte

bei der Oberflache 3 mit dem kleinsten Kontaktwinkel (Oliges Alkydharz mit Silber) in Laufe des

Jahres fast die dreifache Menge (~

24 |/m?) aufgefangen werden. Dies lasst sich dadurch erkla-

ren, dass vor allem bei starkem Wind der Regen an hydrophoben Oberflachen regelrecht ab-

prallt und somit gar nicht Uber die Fassade ablauft. Zudem lassen die Ergebnisse aus Kapitel
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6.3.4 (Wasseraufnahme und Wasserdampfsorption) vermuten, dass Tropfen, welche auf der
Oberflache haften, nicht abrollen, sondern mit der Zeit ins Holz eindringen und/oder verdunsten.

(1) Hydrophobierung mit Silber (2) Hydrophobierung ohne Silber

(3) Oliges Alkydharz mit Silber (4) Alkyd/Acrylharz mit Biozid

Abbildung 29  Oberflachen nach einem Jahr Freibewitterung kurz nach einem Regenereignis
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Kurz nach einem Regen waren an den stark hydrophoben Oberflachen nur wenige Tropfen
sichtbar, wogegen an den filmbildenden Beschichtungen viele Tropfen auf der Oberflache und
héangend an den Unterkanten der Lamellen zu sehen waren (Abbildung 29).

Generell kann gesagt werden, dass bei gleichen Testbedingungen der hydrophobe Charakter
einer Oberflache die Menge des Ablaufwassers entscheidend mitbestimmt (siehe Abbildung
30). Weitere Informationen zum Benetzungsverhalten der verschiedenen Oberflachen befinden
sich in Kapitel 6.3.3.
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Ahlaufwasser in 1k
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Statischer Kontaktwinkel nach 30 Sekunden in #

Abbildung 30  Verhaltnis zwischen Kontaktwinkel der Oberflachen und der Menge des aufgefangenen
Ablaufwassers wahrend einem Jahr Freibewitterung

6.2 Kiunstliche Bewitterung / Kammerprifung

Pro Beregnung sollten als Zielgrosse jeweils 40 Liter Wasser Uber die Fassade laufen. Diese
Mengen kénnen jedoch in der Praxis nicht genau eingehalten werden. Die Griinde hierfir sind
verschieden. Die Wasserzufuhr wird zentral geregelt. Sind beispielsweise einige Disen leicht
verkalkt, kann es sein, dass an einigen Stellen mehr Wasser gespriht wird, als auf anderen.
Zudem tritt der gleiche Effekt wie bei der Freibewitterung auf. Teilweise prallen die Wassertrop-
fen wieder von der Fassadenoberflache ab und laufen nicht in die Auffangwanne. Wahrend der
gesamten kunstlichen Bewitterung wurden die 40 Liter jedoch tendenziell erreicht (Abbildung
31).

Pro einmonatige Bewitterung (113 Zyklen) liefen somit etwa 4520 Liter tber jeweils ein Fassa-

denelement. Wenn man bedenkt, dass in der Freibewitterung pro Jahr und Quadratmeter Fas-
sadenflache zwischen 8 und 24 Litern Uber die Fassade liefen, wird klar, dass es sich hier um
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Mengen handelt, die in der Praxis nicht anndherungsweise erreicht werden. Dies muss spater
bei der Diskussion der Auswaschmengen von Silber bzw. Bioziden berlcksichtigt werden.
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Abbildung 31  Durchschnittlich aufgefangene Wassermenge in Liter pro Beregnung

In den folgenden zwei Abbildungen werden jeweils der Temperaturverlauf und die Wassermen-
gen wahrend eines Zyklus in der kinstlichen Bewitterung mit Strahlung (Abbildung 32) und oh-
ne Strahlung (Abbildung 33) stellvertretend dargestellt. A und B bedeuten in diesen beiden Ab-
bildungen die beiden Kammerhalften, die getrennt gesteuert und beprobt werden konnten.

Es wird deutlich, dass bei Tageslicht-Bestrahlung im Schnitt etwa 10°C héhere Oberflachen-
temperaturen auf den Fassaden erreicht wurden, obwohl die Solltemperatur bereits mit nur
30°C wesentlich geringer gewahlt wurde, als bei der Bewitterung ohne Lichtstrahlung. Es ist
bekannt, dass die Auswaschung organischer Biozide aus Anstrichen mit steigender Temperatur
zunimmt (Burkhardt 2009; BAM 2011). Es wurde in diesem Projekt nicht untersucht, wie stark
sich die Temperaturdifferenz von 10°C zwischen den beiden gefahrenen Bewitterungsszenarien
(KB-A und KB-B) auf die H6he der Auswaschung der Biozide auswirkt. Unterschiedliche Men-
gen an Emissionen kénnen also sowohl von der Lichtstrahlung als auch zusétzlich von der
Temperatur verursacht worden sein. Es gibt keine Erfahrungen dazu, ob eine Auswaschung

von Nano-Silber ebenfalls temperaturabhangig ist.
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Abbildung 32  Zyklus in der kiinstlichen Bewitterung mit Tageslicht-Strahlung (KB-A)
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Abbildung 33  Zyklus in der kinstlichen Bewitterung ohne Tageslicht-Strahlung (KB-B)
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Erlduterung zu Abbildung 32 und Abbildung 33:

Tsoll Soll-Temperatur der Kammer

LuftT Lufttemperatur in der Kammer

ObTa Oberflachentemperatur der Fassade in Kammerhalfte A
ObTb Oberflachentemperatur der Fassade in Kammerhalfte B
H20_A gespritzte Wassermenge in Kammerhélfte A

H20_B gespritzte Wassermenge in Kammerhalfte B

Da die kinstliche Bewitterung in der grossen Klimakammer mit Leitungswasser betrieben wird,
kam es an samtlichen Proben zu sichtbaren ,Kalk’-Flecken. Es ist denkbar, dass diese Ablage-
rungen die Farbmessungen leicht beeinflusst haben. Es kann keine Aussage dariber gemacht
werden, ob die Spurenelemente im Wasser einen Einfluss auf die Auswaschmengen an Silber

bzw. Bioziden hatten.
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6.3 Charakterisierung der Beschichtung
6.3.1 Chemische Analytik

Alle verwendeten Beschichtungen wurden im Originalzustand chemisch analysiert. Die fiir die-
ses Projekt analysierten Mengen an Elementen bzw. die Mengen der Bioziden sind in Tabelle

12 angegeben.
Tabelle 12 Mengen im verarbeitungsbereiten (flissigen) Beschichtungsmittel
mg/kg bzw. ppm Gew.%
Ag Si Ca Co Zr IPBC  Propiconazol
(1) Hydrophobierung mit Silber | 45.9  412.57 0 0 - - -
(2) Hydrophobierung ohne
Silber 0 176.75 0 0 - - -

(3) Oliges Alkydharz mit Silber 2.0 477 56540 158.32 226.60 - -
(4) Alkyd/Acryl mit Biozid - - - - -
Grundierung - 2.28

Lasur 0.18 0.01

(5) Alkydharz mit Biozid* - - - - - 0.65 -

* It. Datenblatt enthalt diese Beschichtung auch 0.49% DOIT

Die Mengen an Bioziden in der Beschichtung (4), bestehend aus Grundierung und Lasur, liegen
im Bereich der auf dem Sicherheitsdatenblatt gemachten Angaben (Grundierung: Propiconazol
<2.5%; Lasur: IPBC <0.5%). In der Lasur wurden ebenfalls geringe Mengen an Propiconazol
gefunden.

Fir das Alkydharz (5) wird auf dem Sicherheitsdatenblatt ein Anteil an IPBC <1.25% und in ei-
nem anderen Produktdatenblatt IPBC 0.9% angegeben, das heisst, der Wert liegt mit 0.65% im
ausgewiesenen Bereich. Der Anteil an OIT und DOIT wurde nicht analysiert. Im Datenblatt wird
der Anteil DOIT mit 0.49% angegeben.

Die Mengen an Silber in Beschichtung (1) und (3) sind relativ gering. Es wird vermutet, dass es
bereits in den Gebinden zu einer Agglomeration oder Ausféllung von Silber gekommen ist, so
dass der Anteil an Silber der oft von der Industrie genannten Gréssenordnung von 50 bis 100
ppm nicht entspricht. Bei Beschichtung (3) ist der Anteil an detektiertem Silber mit ca. 2 ppm
besonders niedrig.
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Aufféllig ist der grosse mengenmassige Unterschied an Silizium in Beschichtung (1) und (2). Ein
unterschiedliches Verhalten der beiden Beschichtungen kann also nicht zwingend auf die Ver-
wendung von Nano-Silber zuriickgefuhrt werden, sondern kann auch mit den unterschiedlichen
Mengen von Silizium zusammenhangen. Es ist bekannt, dass Silizium in Beschichtungen den
Abriebwiderstand erhdht. Ein wesentlich héherer Anteil an Silizium in der Beschichtung (1)
kénnte somit, im Vergleich zu Beschichtung (2), auch zu einer héheren Dauerhaftigkeit in der

Bewitterung fuhren.

Beide Beschichtungsmittel mit Siloer wurden auch optisch analysiert, um sicher zu stellen, dass
es sich um nanopartikulares Silber handelt.

In der 6ligen Alkydharzbeschichtung konnten visuell keine Silber-Nanopartikel gefunden wer-
den.

Anders bei der Hydrophobierung. Hier konnte klar das Vorhandensein von nanopartikularem

Silber nachgewiesen werden (Abbildung 34). Die Partikel waren zumeist rund, teilweise aber
auch in dreieckiger Form.

Abbildung 34  Silber in der Hydrophobierung; TEM Imaging mode
An drei verschiedenen TEM Aufnahmen wurden die Gréssenverteilung der Silberpartikel manu-

ell bestimmt. Der Verteilung ist in Abbildung 35 dargestellt. Die meisten Partikel sind zwischen
10 bis 25 nm im Durchmesser.

-61 -



Freisetzung von Bioziden aus beschichteten Holzfassaden EMPA°
WHFF Projektnummer 2008.05

BAFU Abt. Stoffe, Boden, Biotechnologie Vertragsnummer 09.0012PJ/1351-1752

160—: §§

140
120—-
100—-
80—-
60—- §
40—-
20 §
0 - f M I
0 10 20 30 40 50 60 70

Durchmesser [nm]

Haufigkeit

Abbildung 35 Grdssenverteilung der Silberpartikel; optisch bestimmt

Element mappings im STEM mode des TEMs zeigten fir die gefundenen Partikel klar das Ele-
ment Silber (Abbildung 36) und auch entsprechende Flachenspektren belegen die Anwesenheit
von Silber (Abbildung 37).

Abbildung 36  Silber in der Hydrophobierung; Element mapping im STEM mode
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Abbildung 37 TEM Image und dazugehdriges Flachenspektrum; deutliche Peaks von Fluor, Silizium
und Silber, Kupfer, Kohlenstoff

Die Signale von Silber, Fluor und Silizium kénnen der Hydrophobierung zugeordnet werden.
Kupfer und Kohlenstoff stammen vom Probentrager.

6.3.2 Schichtdicke
Die Schichtdicke wurde auf herkémmliche Weise nur an den filmbildenden Beschichtungen (3),
(4) und (5) bestimmt. Da Beschichtung (1) und (2) nicht filmbildend sind, wurden hier Untersu-

chungen mit der Mikrosonde durchgefuhrt.

Die Proben (1 bis 4) wurden aus Platzgriinden in zwei Chargen gestrichen. Zuerst wurden alle
Proben fir die Freibewitterung gestrichen, anschliessend die Proben fir die kiinstliche Bewitte-
rung. Dadurch und weil alle Proben von Hand beschichtet wurden, war damit zu rechnen, dass
es gréssere Schwankungen bei den Schichtdicken geben wird.

Far die 6lige Alkydharz-Beschichtung (3) und fur die Alkyd/Acrylharz-Beschichtung (4) wurden
deshalb jeweils zwei Referenzwerte angegeben.

Beschichtung (5) wurde lediglich klnstlich bewittert und konnte so in einer Charge gestrichen

werden.

Das dlige Alkydharz (3) bildete tendenziell die geringsten, das Alkydharz mit Biozid (5) tenden-
ziell die gréssten Schichtdicken aus (Abbildung 38).
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Abbildung 38 Trockenschichtdicken im Neuzustand (Proben fir die Freibewitterung)

Alle filmbildenden Beschichtungen zeigten, wie erwartet, gréssere Schwankungen bei den ge-
bildeten Schichtdicken (Abbildung 39).

Es war aufgrund der grossen Schwankungen der Schichtdicken nicht méglich, Aussagen Uber
das Abwitterungsverhalten, basierend auf den Schichtdicken vor und nach der Bewitterung, zu

machen.
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Oliges Alkydharz mit  Alkyd/Acryl mit Biozid  Alkydharz mit Biozid (5)
Silber (3 (4

Abbildung 39  Trockenschichtdicken in um inkl. Standardabweichung an neuen und bewitterten Proben

Die beiden Hydrophobierungen (1 und 2) wurden mit der Elekironenstrahl-Mikrosonde Jeol
JXA-8800RL untersucht. Das Sekundarelektronenbild (SE-Image) zeigt jeweils den untersuch-
ten Probenabschnitt. Deutlich sind die Holzstruktur und die Beschichtung zu erkennen. Einzelne
Elementmappings jeweils rechts vom SE-Image zeigen die Verteilung der Elemente Silizium
(Si) und Silber (Ag) in der Beschichtung. Es wurden Untersuchungen an unbewitterten Proben
(Referenz) sowie an Proben nach 6 Monaten Freibewitterung sowie Proben nach 1 Monat
kinstlicher Bewitterung mit Lichtstrahlung (KB-A) durchgefihrt.
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SE-Image Oben: Si-Image
Unten: Ag-Image
Referenz
6 Monate FB
1 Monat KB-A

Abbildung 40 Elementmappings an Proben der Hydrophobierung mit Silber (1)
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SE-Image Oben: Si-Image

Referenz

6 Monate FB

1 Monat KB-A

Abbildung 41 Elementmappings an Proben der Hydrophobierung ohne Silber (2)

Im Si- und Ag-Image entspricht die Farbintensitat in erster Nahe-
rung der Gewichtskonzentration des analysierten Elementes in der
Probe. Dunkelblaue Bereiche missen als ,Hintergrundrauschen’

gewertet werden.
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Da die Hydrophobierungen (1) und (2) hauptsachlich aus Silanen bestehen, geben jeweils die
Si-Images den besten Uberblick tiber ,Schichtdicke’ und Verteilung der Beschichtungen. Beide
Referenzproben (Abbildung 40 und Abbildung 41) zeigen eine erhdhte Siliziumkonzentration an
der Holzoberflache. Es ist ersichtlich, dass sich die Hydrophobierungsmittel auf der Holzober-
flache ablagern und praktisch nicht tiefer in die Holzstruktur eindringen.

Bereits nach einem halben Jahr Freibewitterung ist diese diinne ,Schicht’ nur noch sehr verein-
zelt sichtbar. Eine fast vollstdndige Abwitterung der Beschichtung hat stattgefunden.

Die kunstliche Bewitterung (KB-A) dagegen fuhrte nicht zu einer auffalligen Verédnderung der
Silizium-Konzentration an der Holzoberflache. Die Beschichtung scheint nach 1 Monat KB-A
noch weitgehend vorhanden.

Silber konnte an keiner der Proben detektiert werden (Abbildung 40). Die Sensitivitat des Gera-

tes scheint zu gering, um einzelne Nano-Silberpartikel in der sehr porésen Matrix zu detektie-

ren.
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6.3.3 Benetzungsverhalten gegentiber Wasser

An allen fanf Beschichtungen wurden Kontaktwinkel und Basisdurchmesser der Wassertropfen

auf der Oberflache gemessen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 42 dargestellt.
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Abbildung 42  Benetzungsverhalten von Wasser auf neuen und bewitterten Oberflachen
(Mittelwertkurven aus jeweils 3 Messpunkten)

Erwartungsgemass zeigten Wassertropfen auf den Beschichtungen (1) und (2) im Neuzustand

sehr hohe Kontaktwinkel und praktisch kein Spreiten wahrend der Messzeit von 30 Sekunden.
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Mit mittleren Kontaktwinkeln von 138° bzw. 141° kdnnen diese Beschichtungen zu Recht als
sehr hydrophob bezeichnet werden. Durch die Freibewitterung als auch durch die kinstliche
Bewitterung mit Licht-Strahlung (KB-A) verringerte sich der Kontaktwinkel jeweils um ca. 8°und
die Tropfen spreiteten leicht auf der Oberflache. Durch die kiinstliche Bewitterung ohne Licht-
Strahlung (KB-B) hingegen erhdhte sich der Kontaktwinkel leicht auf 145° bzw. 144°, ohne ein
Spreiten der Tropfen wahrend der Messzeit.
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Abbildung 43  Mittlerer Kontaktwinkel in ° nach 30 Sekunden auf neuen und bewitterten Probe

Tabelle 13 Mittlerer Kontaktwinkel in ° nach 30 Sekunden auf neuen und bewitterten Proben
(Standardabweichung in Klammern)

Referenz (FB) Freibewitterung KB-A KB-B
unbewittert 1 Jahr 1 Monat 1 Monat

Fichte 98 (15) 63 (£23) 82 (x14)
(1) Hydrophobierung mit
Silber 138 (£8) 130 (£7) 129 (x13) 145 (£3)
(2) Hydrophobierung ohne
Silber 141 (£5) 133 (£5) 133 (£6) 144 (£3)
(3) Oliges Alkydharz mit
Silber 94 (£3) 85 (14) 93 (15) 100 (£2)
(4) Alkyd/Acryl mit Biozid 103 (£2) 102 (1) 97 (£2) 98 (16)
(5) Alkydharz mit Biozid 98 (+6) 94 (£7) 89 (17)

An den Referenzproben, welche mit dem 6ligen Alkydharz mit Silber beschichtet waren, wurden
an den Wassertropfen mittlere Kontaktwinkel von 94° gemessen. Die Oberflache kann somit
auch als hydrophob bezeichnet werden. Auch hier konnte kein Spreiten der Wassertropfen be-
obachtet werden. Durch die Freibewitterung nahm der Kontaktwinkel auf den Oberflachen im
Durchschnitt um 9° ab. Die kiinstliche Bewitterung mit Licht-Strahlung (KB-A) flhrte zu keiner
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wesentlichen Veranderung des Kontakiwinkels, wogegen wie schon bei den Hydrophobie-
rungsmitteln die kinstliche Bewitterung ohne Licht-Strahlung zu einer leichten Erhéhung des
Kontaktwinkels fihrte. An allen bewitterten Proben zeigten die Wassertropfen ein leichtes Sprei-
ten.

Die Beschichtung auf Alkyd/Acrylharzbasis mit Biozid veranderte sich beziiglich des Abperlef-
fektes kaum. Der relativ hohe Kontaktwinkel von 103° &nderte sich nur geringfiigig. Die Tropfen
verharrten praktisch bewegungslos auf den Oberflachen.

Die Beschichtung auf Alkyharzbasis mit Biozid zeigte im Neuzustand ebenfalls einen hohen
Kontaktwinkel von 98° gegenliber Wasser und ist somit auch als hydrophob zu bezeichnen.
Durch die kinstliche Bewitterung mit Licht-Strahlung &nderte sich dieser Kontaktwinkel nicht.
Allerdings spreiteten die Wassertropfen auf diesen Oberflachen leicht, wogegen sie sich auf
den Referenzproben nicht bewegten. Im Gegensatz zu allen anderen Beschichtungen wurde
durch die kinstliche Bewitterung ohne Licht-Strahlung der Kontaktwinkel der Wassertropfen auf
der Oberflache im Vergleich zu den Proben, welche mit Licht-Strahlung bewittert wurden, leicht
reduziert.

Aufgrund der vorliegenden Messergebnisse kann man zusammenfassen, dass das Abperlver-
halten weder durch die einjahrige Freibewitterung noch durch die kinstliche Bewitterung der
verschieden beschichteten Oberflachen massiv verandert wurde. Alle beschichteten Oberfla-
chen zeigten auch nach der Bewitterung ein hydrophobes Verhalten (siehe Abbildung 43).

6.3.4 Wasseraufnahme und Wasserdampfdiffusion

Um nicht nur das Abperlverhalten der Beschichtungen zu bewerten, sondern auch, wie gut die
Lamellen vor Flissigwasser- und Wasserdampfaufnahme geschitzt sind, wurden die Wasser-
aufnahme und die Aufnahme von Wasserdampf an neuwertigen und bewitterten Proben getes-
tet.

Tabelle 14 Wasseraufnahme der beschichteten Proben im neuen und im bewitterten Zustand in g/m?
nach 72 Stunden Wasserlagerung

Referenz (FB) Freibewitterung KB-A KB-B
unbewittert 1 Jahr 1 Monat 1 Monat

Fichte 763.2 - 891.0 -
(1) Hydrophobierung mit
Silber 648.9 863.5 845.2 669.6
(2) Hydrophobierung ohne
Silber 642.1 994.4 821.3 625.6
(3) Oliges Alkydharz mit
Silber 166.3 433.6 115.0 135.8
(4) Alkyd/Acryl mit Biozid 242.8 209.1 191.4 189.0
(5) Alkydharz mit Biozid 145.5 - 132.7 168.2

-71 -



Freisetzung von Bioziden aus beschichteten Holzfassaden EMPA°
WHFF Projektnummer 2008.05 Materials Science & Technolog y
BAFU Abt. Stoffe, Boden, Biotechnologie Vertragsnummer 09.0012PJ/1351-1752

1200
e~ 1000
E
-\-E.'I [ ] B —
-E 800 = O Refarenz (FB)
% ——n = 1 | = O Freibewitterung
= okB-A
= — .
g 400 H H - OKE -B
g
2 20 — T
I:I T T T ’7 T T H ’_I_‘
nr 3 é -3 [y fut
o -:EJ@E & é‘\?a & Q\d‘}
\oﬁ\a & “& &
& &
& o° v y <
£ o ol ,;;C‘"' 7
oF & o Wa 3
\Q'-'J a::}\ ?\;\\ﬁ \l‘:“b \@b
S E}% i?\-‘b e

2
= QQ
& & o

Abbildung 44 Wasseraufnahme der neuen und bewitterten Proben
innerhalb 72 Stunden Wasserlagerung

Die beiden Hydrophobierungsmittel zeigen erwartungsgemass im Vergleich zu den drei filmbil-
denden Beschichtungen nur einen geringen Schutz gegen langeren Kontakt mit Flissigwasser.
Trotz der sehr hohen Kontaktwinkel (siehe Kapitel 6.3.3) konnten die Hydrophobierungsmittel
das Holz nicht langfristig vor einer Flussigwasseraufnahme schitzen. Es wird deutlich, dass
durch die einjahrige Freibewitterung bzw. die kinstliche Bewitterung mit Licht-Strahlung (KB-A)
die Wasseraufnahme im Bereich von unbehandeltem Fichtenholz liegt. Nach einer kiinstlichen
Bewitterung ohne Licht- Strahlung (KB-B) ist die Wasseraufnahme mit der der Referenzproben
vergleichbar und ist somit etwas geringer als bei unbehandelter Fichte. Unterschiede zwischen
der Hydrophobierung mit Silber und ohne Silber waren nicht feststellbar.

Die drei filmbildenden Beschichtungen erfiillten im Neuzustand den Grenzwert der Flissigwas-
seraufnahme fiir beschrénkt masshaltige Bauteile (EN 927-2) von 250 g/m®. Die einmonatige
kinstliche als auch die einjahrige Freibewitterung flhrten nicht zu einer Erhéhung der Fliissig-
wasseraufnahme.

Lediglich die Schutzwirkung des &ligen Alkydharzes mit Biozid verschlechterte sich durch die
einjahrige Freibewitterung massiv, und die Proben nahmen mehr als das doppelte an Flissig-
wasser uber die Beschichtung auf. Hier wird klar, dass diese Beschichtung den Ansprichen
einer Freibewitterung nicht gerecht wird. Griinde hierfirr stellen mit Sicherheit die im Vergleich
zu den anderen Beschichtungen sehr geringen Schichtdicken von ca. 30-40 pm und ein starkes
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Abwittern der Beschichtung dar. So konnte Wasser fast ungehindert durch Risse und bereits
abgewitterte Stellen in das Holz eindringen.

Tabelle 15 Wasserdampfdiffusion der beschichteten Proben im neuen und im bewitterten Zustand in

g/(m*+h)
Referenz (FB) Freibewitterung KB-A KB-B
unbewittert 1 Jahr 1 Monat 1 Monat

Fichte 43.4 - 42.6 -
(1) Hydrophobierung mit
Silber 46.6 40.7 42.8 45.7
(2) Hydrophobierung ohne
Silber 39.5 39.9 454 43.6
(3) Oliges Alkydharz mit
Silber 25.8 30.9 19.7 21.8
(4) Alkyd/Acryl mit Biozid 30.0 29.3 27.6 29.6
(5) Alkydharz mit Biozid 26.9 - 24.6 29.0
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21 T LT ]| [ |ake-E

15 H — — - — |-

10 H = — — - — H | -

5 14 — — _— — —

I:I T T T T T

Wasserdampf Aufnahme EN 927 4/4 [g/im 2 *+h)]

Abbildung 45 Wasserdampfaufnahme der neuen und bewitterten Proben
innerhalb 14 Tagen Lagerung entsprechend EN 927-4

Wie erwartet konnten die Hydrophobierungsmittel die Aufnahme von Wasserdampf aus der
Umgebung nicht verhindern. Die Menge an aufgenommener Feuchte nach 14 Tagen entspricht
der von unbehandelter Fichte.
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Die drei filmbildenden Beschichtungen zeigten im Gegensatz zu den Hydrophobierungsmitteln
einen gewissen Schutz gegen Wasserdampfdiffusion. Durch die Bewitterung konnten keine
nennenswerten Unterschiede bei den aufgenommenen Mengen beobachtet werden.

Lediglich der Olige Alkydharz Anstrich zeigte nach der einjahrigen Freibewitterung eine Erho-
hung der Wasserdampfaufnahme um 20%, was wie schon bei der Flissigwasseraufnahme
durch die massive Abwitterung der Beschichtung und die geringen Schichtdicken zu erkléren
ist. Die geringeren Werte nach der kinstlichen Bewitterung im Vergleich zur Referenz sind
durch héhere Schichtdicken zu erklaren (Griinde hierfiir siehe Kapitel 6.3.2).

6.3.5 Farbe

Es wurde an den Originalproben als auch an den bewitterten Proben die Farbe bestimmt.
Wie Abbildung 46 zeigt, erscheinen die Hydrophobierungen vor Beginn der Bewitterung etwas
dunkler, als die beiden Lasuren.

Abbildung 46  Proben vor dem Start der Freibewitterung
(von links: Hydrophobierung mit Silber, Olige Alkydharz mit Silber, Hydrophobierung ohne
Silber, Alkyd/Acrylharz mit Biozid)

Wahrend dem Streichen der Oberflache mit der silberhaltigen Hydrophobierung zeigten sich
vereinzelt kleine rotbraune Flecken. Dies deutet darauf hin, dass bereits ein Teil des Silbers im
Anstrich mit Sauerstoff zu Silber(l)-oxid oxidiert wurde und spéater nach dem Aufstreichen der
Hydrophobierung auf das Holz entsprechend als rotbraune Flecken sichtbar wurde.

Die mit Hydrophobierungsmittel behandelten Oberflachen erscheinen nach neun Monaten sehr

nattrlich und hell, wogegen die Lasuren durch die Bewitterung eher nachdunkeln. Nach einem
Jahr erscheinen die Farben der vier Oberflachen &hnlich wie in der Darstellung nach 9 Monaten
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(Abbildung 47). Allerdings fuhrt nach einem Jahr Freibewitterung der Bewuchs mit Mikroorga-

nismen an einigen Oberflachen zu einer etwas veranderten Optik (siehe Kap. 6.4).

(1)
3
@ (2) 4)

Abbildung 47  Oberflachen nach ca. 9 Monaten Freibewitterung
(von links: Hydrophobierung mit Silber, Olige Alkydharz mit Silber, Hydrophobierung ohne
Silber, Alkyd/Acrylharz mit Biozid)

AE" ab [SCE]

e b | il il

I:l T T - = T - 1
Hydrophobierung mit Silber Hydrophobierung ohne Silber Oligez Alkydharz mit Silber AlkydfAcryl mit Biozid

12 Monate Freibewitterung

Abbildung 48 Farbdifferenz AE bezogen auf den jeweiligen Vormonat
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Wahrend einem Jahr Freibewitterung wurde an den Proben monatlich die Farbe gemessen. Die
Farbdifferenz AE berechnet sich dabei aus der Anderung der Helligkeit L und der Anderung der
Farbwerte a und b. Abh&ngig von diversen Faktoren kénnen schon sehr kleine AE-Werte (<1)
wahrgenommen werden.

Alle Anstriche zeigen bereits nach dem ersten Monat eine signifikante Farbanderung mit Wer-
ten fur AE zwischen 7 und 12 (siehe Abbildung 48). Auch in den Folgemonaten anderten sich
die Farben aller Oberflachen bestandig, jedoch in geringerem Ausmass als zu Beginn der Be-

witterung.

Die folgenden Diagramme zeigen die Anderung der Helligkeit L als auch der Farbwerte a (rot-
griin) und b (gelb-blau) wahrend der Freibewitterung und der kiinstlichen Bewitterung KB-A (mit
Licht-Strahlung) und KB-B (ohne Licht-Strahlung).

Die beiden Hydrophobierungen zeigten einen vergleichbaren Farbanderungsverlauf (Abbildung
49 und Abbildung 50). Sie dunkelten zuerst nach, wurden dann aber ab etwa dem flinften Mo-
nat in der Freibewitterung kontinuierlich wieder heller. Der Gelbwert stieg kurzfristig im ersten
Monat der Freibewitterung an und fiel danach stark ab.

Hydrophobierung mit Silber

a0

20 \
-E E0
-
=4
% 50 =
R
= 40 b
2
a
£ 30 _
20
1|:| ._'_,_,_»I—I—\_._\_\_\__ »
] T T T T T T T T T T T T T T T T T T
Feferenz 1 2 3 4 =3 K T g | 0 1 12 Feferenz 1 Feferenz 1
Freibewitterung in Monaten QuUY-A GQuUY-B

Abbildung 49  Anderung von Helligkeit und Farbtonwerten wihrend der Bewitterung;
Anstrich Hydrophobierung mit Silber (1)
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Hydrophobierung ohne Silher

an

BD a .,

s |\ o

[=11]

a0 ——L"
—-— 3"

40 e

Farbton und Helligkeit

a0

20 =

0 _

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T

Feferenz 1 2 3 4 7] E T g E} 10 1 12 Feferenz 1 Feferenz 1
Freibewitterung in Monaten QuUY-A QUY-B

Abbildung 50  Anderung von Helligkeit und Farbtonwerten wihrend der Bewitterung;
Anstrich Hydrophobierung ohne Silber (2)

Wie Abbildung 51 zeigt, ergeben sich bei den beiden Hydrophobierungen deutlich unterschied-
liche Farbverlaufe in der kiinstlichen Bewitterung verglichen zur Freibewitterung.

KB-A KB-B Freibewitterung (FB)

Referenz

24 Stunden KB
bzw. 2 Monate FB

1 Woche KB
bzw. 6 Monate FB

1 Monat KB
bzw. 1 Jahr FB

(1) Hydrophobierung mit Silber
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Referenz

24 Stunden KB
bzw. 2 Monate FB

1 Woche KB
bzw. 6 Monate FB

1 Monat KB
bzw. 1 Jahr FB

(2) Hydrophobierung ohne Silber

Abbildung 51  Farb&nderung der Hydrophobierungen durch Bewitterung

Oliges Alkydharz mit Silber

Farbton und Helligkeit

Feferenz 1 2 3 4 |3 E 7 g 3 0 1 12 Referenz 1 Referenz 1

Freibewitterung in Monaten QUY-A Qu¥Y-B

Abbildung 52 Anderung__ von Helligkeit und Farbtonwerten wéhrend der Bewitterung;
Anstrich Oliges Alkydharz mit Silber (3)
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KB-A KB-B Freibewitterung

Referenz

24 Stunden KB
bzw. 2 Monate FB

1 Woche KB
bzw. 6 Monate FB

1 Monat KB
bzw. 1 Jahr FB

Abbildung 53 Farbanderung des 6ligen Alkydharzes mit Silber (3) durch Bewitterung

Das dlige Alkydharz vergilbt in den ersten vier Monaten der Freibewitterung, der rot-Anteil steigt
und die Oberflache wird dunkler (Abbildung 52 und Abbildung 53). Anschliessend sind die
Farbanderungen eher gering. Freibewitterung und kinstliche Bewitterung mit Licht-Strahlung
zeigen ahnliche Trends. Ohne Licht-Strahlung (KB-B) kommt es nur zu einer sehr geringen
Farbanderung.

Die Alkyd/Acrylharz Beschichtung mit Biozid wird durch die Freibewitterung rétlicher und dunk-

ler (Abbildung 54). In der kinstlichen Bewitterung dagegen zeigten sich kaum Farbé&nderungen
(Abbildung 55).
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AlkydiAcnyharz mit Biozid

Farbton und Helligkeit

e - — —_— —— ———
F—— e = e —___

— &

Referenz 1 2 3 4 |3 E T g 2] il 1 12 Feferenz 1 Feferenz 1
Freibewitterung in Monaten QUY-A QuUY-B

Abbildung 54  Anderung von Helligkeit und Farbtonwerten wahrend der Bewitterung;
Anstrich Alkyd/Acrylharz mit Biozid (4)

KB-A KB-B Freibewitterung

Referenz

24 Stunden KB
bzw. 2 Monate FB

1 Woche KB
bzw. 6 Monate FB

1 Monat KB
bzw. 1 Jahr FB

Abbildung 55 Farbanderung des Alkyd/Acrylharzes mit Biozid (4) durch Bewitterung
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Alkydharz mit Biozid

Farbton und Helligkeit

Feferenz 1 2 3 4 7] E T g | 10 1 12 Feferer@ly-A Feferer@Uy-B
Freibewitterung in Monaten QUY-A QUY¥Y-B

Abbildung 56  Anderung von Helligkeit und Farbtonwerten wahrend der Bewitterung;
Anstrich Alkydharz mit Biozid (5)

KB-A KB-B

Referenz

24 Stunden KB

1 Woche KB

1 Monat KB

Abbildung 57  Farb&nderung des Alkydharzes mit Biozid (5) durch Bewitterung
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Das Alkydharz mit Biozid zeigte durch die Bewitterung vor allem eine leichte Reduktion des
gelb-Wertes zu Beginn der Bewitterung (Abbildung 56). Nach einem Monat kinstlicher Bewitte-
rung sind kaum Farb&nderungen erkennbar (Abbildung 57). Freibewitterung und kinstliche Be-

witterung mit Licht-Strahlung zeigen &hnliche Trends.

Abschliessend sind in Abbildung 58 nochmals die Farbdifferenzen aller Beschichtungen jeweils
nach 1 Jahr Freibewitterung bzw. nach 1 Monat kinstlicher Bewitterung dargestellt. Farbande-
rungen nach der Freibewitterung sind teilweise wesentlich starker, teilweise schwacher als nach
der kinstlichen Bewitterung mit Licht-Strahlung (KB-A).

Bei einer Bewitterung ohne Licht-Strahlung (KB-B) kommt es erwartungsgemass zu den ge-
ringsten, aber dennoch wahrnehmbaren Farbanderungen.

25

O Freibewitterung
a0 1 + T T T OkE-A L
T OKE-B
15 1] ‘}
10 ——‘} - Il % T

AE* ab (SCE)

@ -3 3 ‘.
ok > @@ & s9° u“‘}t} \Dd}b
< &\ 2 & & &
Qj&‘ S;\'Z‘ é&»\ \%x 1@\\\
p F @{\Q; \Q@(" \Q'Eﬁb \,:\'ﬁ{b
"‘T:}\ G [ b \:\b
5 & ® % ®
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Abbildung 58 Farbdifferenz AE nach abgeschlossener Bewitterung (1 Jahr Freibewitterung bzw. 1 Mo-
nat kiinstliche Bewitterung) bezogen auf die Referenzproben

6.3.6 Haftfestigkeit

Die Gitterschnittprifung wurde lediglich an den drei filmbildenden Beschichtungen durchgeflhrt
(Abbildung 59Abbildung 61). Alle drei Beschichtungen zeigten im Neuzustand als auch nach
der einmonatigen kunstlichen Bewitterung eine einwandfrei Haftung (Kennwert 0 It. ISO 2409).
Durch die Freibewitterung kam es zu einer Verschlechterung der Haftung. Fir die 6lige Alkyd-
harz-Beschichtung wurde ein Kennwert von 2 und fur die Alkyd/Acrylharz-Beschichtung ein
Kennwert von 2,5 ermittelt. Das heisst, die Beschichtung ist vor allem langs der Schnittrander
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und/oder an den Schnittpunkten der Gitterlinien abgeplatzt. Dabei waren die geplatzten Flachen
nicht wesentlich gréBer als 5% der Gitterschnittflachen.

Wenn man bedenkt, dass in der Norm EN 927-2:2006 fur Beschichtungen nach der einjahrigen
Freibewitterung bei der Haftung lediglich ein Kennwert von 1 akzeptiert wird, kann man sagen,
dass sich fur beide Beschichtungen langfristig ein Haftungsproblem abzeichnet.

Wahrend der Haftungsverlust bei der 6ligen Alkydharz-Beschichtung offensichtlich mit einer

generell schlechten Witterungsbesténdigkeit einherging, zeigte der Alkyd/Acrylharz-Anstrich
bisher (nach 22 Monaten) jedoch eine gute Witterungsbestandigkeit.

Referenz (Neuzustand); Kennwert 0

Nach vz Jahr Freibewitterung; Kennwert 0

Nach 1 Jahr Freibewitterung; Kennwert 2

Nach kunstlicher Bewitterung mit Licht-Strahlung
(KB-A); Kennwert 0

Nach kinstlicher Bewitterung ohne Licht-Strahlung
(KB-B); Kennwert 0

Abbildung 59  Gitterschnittpriifung; Oliges Alkydharz mit Biozid (3)
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Referenz (Neuzustand); Kennwert 0

Nach 2 Jahr Freibewitterung; Kennwert 0,5

Nach 1 Jahr Freibewitterung; Kennwert 2

Nach kinstlicher Bewitterung mit Licht-Strahlung
(KB-A); Kennwert 0

Nach kinstlicher Bewitterung ohne Licht-Strahlung
(KB-B); Kennwert 0

Abbildung 60  Gitterschnittpriifung; Alkyd/Acrylharz mit Biozid (4)

Referenz (Neuzustand); Kennwert 0

Nach kunstlicher Bewitterung mit Licht-Strahlung (KB-A); Kennwert 0

Nach kiinstlicher Bewitterung ohne Licht-Strahlung (KB-B); Kennwert 0

Abbildung 61  Gitterschnittprifung; Alkydharz mit Biozid (5)
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6.4 Wirksamkeitstests gegen Algen, Blaue und Schimmelpilze

6.4.1 Prifung der fungiziden Wirkung gegen Blaue erregende Schimmelpilze

Ausgewahlte Proben wurden auf ihre Resistenz gegen blaueerregende Schimmelpilze getestet.
Die Proben wurden im Labor im Originalzustand und nach einer entsprechenden Bewitterungs-
zeit getestet. Eine Ubersicht der Ergebnisse gibt Tabelle 16.

Tabelle 16 Oberflachenverblauung auf unbewitterten und bewitterten Proben

Bewertung der Oberflachenverblauung "

Art der Referenz Nach 2-monatiger Nach 6-monatiger Nach 4 Zyklen Nach 4 Zyklen

Behandlung (unbewittert) Freibewitterung Freibewitterung KB-A KB-B
Einzel- Mittel- Einzel- Mittel- Einzel- Mittel- Einzel- Mittel- Einzel- Mittel-
werte wert werte wert werte wert werte wert werte wert

(1) Hydrophobie- 25,25 3.0,3.0 25,25 25,25

rung mit Silber 25,25 | 25 3.0,3.0 | 3.0 nd.? nd.? 25,25 | 25 25,25 | 25
25,25 3.0,3.0 25,25 25,25

(2) Hydrophobie- 25,25 3.0, 3.0 25,25 25, 25

rung ohne Silber 25,25 | 25 3.0, 3.0 | 3.0 nd.? nd.? 25,25 | 25 25,25 | 25
25,25 3.0,3.0 25,25 25,25

(3) Oliges Alkyd- 25, 25 3.0, 3.0 25,25 25, 25

harz mit Silber 25,25 | 25 3.0, 3.0 | 3.0 nd.? nd.? 25,25 | 25 25,25 | 25
25,25 3.0,3.0 25,25 25,25

(4) Alkyd/Acrylharz | 0.0, 0.0 0.0, 0.0 1.0, 0.0 0.0, 0.0 0.0, 0.0

mit IPBC und 0.0,0.0 | 0.0 0.0,0.0 | 0.0 0.0,1.0 | 0.5 0.0,0.0 | 0.0 0.0,0.0 | 0.0

Propiconazol 0.0, 0.0 0.0, 0.0 0.0,1.0 0.0, 0.0 0.0, 0.0

(5) Alkydharz mit 0.0, 0.0 0.0, 0.0

IPBC 0.0,0.0 | 0.0 nd.? nd.? nd.? nd.? 0.0,0.0 | 0.0 nd.? nd.?
0.0, 0.0 0.0, 0.0

unbehandelte 3.0, 3.0

Kontrollen ¥ 3.0,3.0 | 3.0 nd.? nd.? nd.? nd.? nd.? nd.? nd.? nd.?

(1. Versuchsserie)

unbehandelte 3.0, 3.0

Kontrollen ¥ 3.0,3.0 | 3.0 nd.? nd.? nd.? nd.? nd.? nd.? nd.? nd.?

(2. Versuchsserie) | 3.0

" Bewertungsabstufung hinsichtlich Oberflachenverblauung siehe Kap. 5.4.2
2 n.d. = nicht durchgefihrt
% je 1 unbehandelte Kontrollproben entnommen aus einer beliebigen Lamelle (je Beschichtung-Serie) vgl.

Kap. 5.4.1 (Probenahme); Anzahl Stichproben bei 1. Versuchsserie n = 4 bzw. 2. Versuchsserie n = 5
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(1) Hydrophobierung mit Silber (2) Hydrophobierung ohne Silber

Referenz unbewittert

Nach 2-monatiger
Freibewitterung

Nach 4 Zyklen
KB-A

Nach 4 Zyklen
KB-B

Abbildung 62  Oberflachenverblauung der beiden Hydrophobierungen nach dem Labortest in Anleh-
nung an die Norm EN 152, Teil 1

Beide Hydrophobierungen (mit und ohne Silber) konnten bereits im Originalzustand eine Ver-
blauung der Oberflache nicht verhindern (Abbildung 62). Dementsprechend waren auch die
bewitterten Oberflachen nicht in der Lage, einer Oberflachenverblauung stand zu halten. Es gab
keine Unterschiede zwischen der Hydrophobierung mit Silber (1) und dem entsprechenden Pro-
dukt ohne Silber (2).
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(3) Oliges Alkydharz mit Silber

Referenz unbewittert

Nach 2-monatiger
Freibewitterung

Nach 4 Zyklen
KB-A

Nach 4 Zyklen
KB-B

Abbildung 63  Oberflachenverblauung der Oligen Alkydharzbeschichtung mit Silber nach dem Labortest
in Anlehnung an die Norm EN 152, Teil 1

Das 6lige Alkydharz mit Silber zeigte weder im Neuzustand noch nach der Bewitterung eine
Wirkung gegen die verblauenden Schimmelpilze (Abbildung 63).

Mikroskopische Untersuchungen zeigten, dass der Befall bei den drei genannten Beschich-

tungsvarianten nicht nur oberflachlich, sondern auch in tieferen Zellschichten sichtbar war
(Abbildung 64).
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Referenz Nach 2 Monaten Freibewitterung

(1)
Hydrophobierung
mit Silber

(2)
Hydrophobierung
ohne Silber

(3)
Oliges Alkydharz
mit Silber

Abbildung 64 Lichtmikroskopische Aufnahmen der Oberflachenverblauung; Balken 100 um
Eine gute Wirkung zeigten beide Beschichtungen mit herkémmlichen organischen Bioziden

(Abbildung 65). In der Freibewitterung waren beide nach einem Jahr ebenfalls noch ohne Befall
der getesteten Mikroorganismen.
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(4) Alkyd/Acrylharz mit IPBC und (5) Alkydharz mit IPBC
Propiconazol

Referenz unbewittert

Nach 2-monatiger
Freibewitterung

Nach 4 Zyklen
KB-A

Nach 4 Zyklen
KB-B

Abbildung 65 Oberflachenverblauung der biozidhaltigen Beschichtungen nach dem Labortest in
Anlehnung an die Norm EN 152, Teil 1
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EMPAQ

Materials Science &Technolog y

6.4.2 Prifung der fungiziden Wirkung gebeniiber Schimmelpilz-Organismengemisch

Ausgewahlte Proben wurden auf ihre fungizide Wirkung gegeniiber einem Schimmelpilz-

Organismengemisch getestet. Die Proben wurden im Labor im Originalzustand und nach einer

entsprechenden Bewitterungszeit getestet. Die Bewertung des Schimmelpilzbewuchses erfolgte

vor einer oberflachlichen Reinigung der Oberflache. Eine Ubersicht der Ergebnisse gibt Tabelle

17.

Tabelle 17 Schimmelpilzbewuchs auf unbewitterten und bewitterten Proben

Art der
Behandlung

Bewertung des Schimmelpilz-Oberflachenbewuchs "

Zeitpunkt der
Bewertung
nach:

Referenz
Unbewittert

Nach 2 Monaten
Freibewitterung

Nach 6 Monaten
Freibewitterung

Nach 4 Zyklen
KB-A

Nach 4 Zyklen
KB-B

Mittelwert (n=6)

Mittelwert (n=6)

Mittelwert (n=6)

Mittelwert (n=6)

Mittelwert (n=6)

1 Woche: 2 25 nd.? 2 2
(1) Hydrophobie- | 2 Wochen: 3 4 nd.? 2 2
rung mit Silber 4 Wochen: 3 4.5 nd.? 2 2

6 Wochen: 3.5 4.75 nd.? 2.5 25

1 Woche: 2 2.5 nd.? 25 2
(2) Hydrophobie- | 2 Wochen: 35 4 nd.? 25 25
rung ohne Silber | 4 Wochen: 4 4.5 nd.? 3 3

6 Wochen: 45 5 nd.? 4 35

1 Woche: 2 2 nd.? 2 25
(3) Oliges Alkyd- | 2 Wochen: 3.5 35 nd.? 3 3
harz mit Silber 4 Wochen: 4 4 nd.? 4 4

6 Wochen: 4.5 4.5 nd.? 4.5 4.5

1 Woche: 0 0 3.5 0 0.5
(4) Alkyd/ 2 Wochen: 0 0 35 0 05
Acrylharz mit 4 Wochen: 0 0 4 0.5 0.5
IPBC und Propi- 6 Wochen: 0 0.5 4.5 0.5 0.5
conazol

1 Woche: 0 nd.? nd.? 0 nd.?
(5) Alkydharz mit | 2 Wochen: 0 nd.? nd.? 0 nd.?
IPBC 4 Wochen: 0 nd.? nd.? 0 nd.?

6 Wochen: 0 nd.? nd.? 0 nd.?

1 Woche: 2 bzw. 1.5 nd.? nd.? nd.? nd.?
unbehandelte 2 Wochen: 2.5 bzw. 2 nd.? nd.? nd.? nd.?
Kontrollen® (n=6 |4 Wochen: | 3 bzw.2 nd.? nd.? nd.? nd.?
bzw. n=2) 6 Wochen: 4 bzw. 2.5 nd.? nd.? nd.? nd.?

" Bewertungsabstufung hinsichtlich Oberflachenbewuchs siehe Kap. 5.4.3

2 n.d. = nicht durchgefhrt

¥ je 1 unbehandelte Kontrollprobe entnommen aus einer beliebigen Lamelle (je Beschichtung-Serie) vgl.

Kap. 5.4.1 (Probenahme); Anzahl Stichproben bei Versuchsgeféss 1 (n = 6) bzw. Versuchsgefass 2 (n

=2)
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Referenz unbewittert

Nach 2-monatiger
Freibewitterung

Nach 4 Zyklen
KB-A

Nach 4 Zyklen
KB-B

Abbildung 66  Schimmelpilzbewuchs nach 6 Wochen auf der Hydrophobierung mit Silber (1);
Proben oberflachlich gereinigt

Referenz unbewittert

Nach 2-monatiger
Freibewitterung

Nach 4 Zyklen
KB-A

Nach 4 Zyklen
KB-B

Abbildung 67  Schimmelpilzbewuchs nach 6 Wochen auf der Hydrophobierung ohne Silber (2);
Proben oberflachlich gereinigt
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Referenz unbewittert

Nach 2-monatiger
Freibewitterung

Nach 4 Zyklen
KB-A

Nach 4 Zyklen
KB-B

Abbildung 68  Schimmelpilzbewuchs nach 6 Wochen auf der Oligen Alkydharzbeschichtung mit Silber
(3); Proben oberflachlich gereinigt

Wie schon bei den Tests mit den bldueerregenden Schimmelpilzen konnten die drei Beschich-
tungen ohne herkémmliche Biozide (beide Hydrophobierungen als auch das dlige Alkydharz;
Abbildung 66 bis Abbildung 68) schon im Neuzustand einem Befall durch das gewahlte Schim-
melpilzgemisch nicht standhalten. Alle drei Beschichtungen zeigten einen von blossem Auge
sichtbaren Befall, auf jeweils mehr als der Halfte der Testoberflache. Dies ist vergleichbar mit
den Testergebnissen auf unbehandelten Fichtenproben (Abbildung 71).

Die beiden biozidhaltigen Beschichtungen zeigten eine gute Wirkung gegen das Schimmelpilz-
gemisch (Abbildung 69 und Abbildung 70).

Nach einer 2-monatigen Freibewitterung bzw. der kunstlichen Bewitterung zeigte die Al-
kyd/Acrylharzbeschichtung mit Biozid im anschliessenden Labortest immer noch einen relativ
guten Schutz gegen die Schimmelpilze. Nach der 6-monatigen Freibewitterung allerdings war
unter den gewahlten Laborbedingungen kein Oberflachenschutz gegen die Schimmelpilze mehr
erkennbar.

Zum Vergleich: Unter nattrlichen Bedingungen in der Freibewitterung war diese Beschichtung
nach einem Jahr noch befallsfrei (vgl. Abbildung 81).
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Referenz unbewittert

Nach 2-monatiger
Freibewitterung

Nach 4 Zyklen
KB-A

Nach 4 Zyklen
KB-B

Nach 6-monatiger
Freibewitterung

Abbildung 69  Schimmelpilzbewuchs nach 6 Wochen auf der Alkyd/Acrylharzbeschichtung mit Biozid
(4); Proben oberflachlich gereinigt

Referenz unbewittert

Nach 4 Zyklen
KB-A

Abbildung 70  Schimmelpilzbewuchs nach 6 Wochen auf der Alkydharzbeschichtung mit Biozid (5);
Proben oberflachlich gereinigt
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Referenz unbewittert

Nach 4 Zyklen
KB-A

Abbildung 71 Schimmelpilzbewuchs nach 6 Wochen auf Fichte; Proben oberflachlich gereinigt
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6.4.3 Prufung der Wirksamkeit gegenuber Algenbewuchs

Ausgewahlte Proben wurden auf ihre Wirkung gegentber einem Algengemisch getestet. Die

Proben wurden im Labor im Originalzustand und nach einer entsprechenden Bewitterungszeit

getestet. Die Bewertung des Algenbewuchses erfolgte vor einer oberflachlichen Reinigung der
Oberflache. Eine Ubersicht der Ergebnisse gibt Tabelle 18.

Tabelle 18 Algenbewuchs auf unbewitterten und bewitterten Proben

Bewertung des Algen-Oberflichenbewuchs "

Art der Zeitpunkt der Referenz Nach 2 Monaten Nach 6 Monaten Nach 4 Zyklen Nach 4 Zyklen
Behandlung Bexv:cr:#ng Unbewittert Freibewitterung Freibewitterung KB-A KB-B
Mittelwert (n=6) Mittelwert (n=6) Mittelwert (n=6) Mittelwert (n=6) Mittelwert (n=6)

2 Wochen: 0 0 nd.? 1.5 1
(1) Hydrophobie- | 4 Wochen: 0 0.5 nd.? 25 25
rung mit Silber 8 Wochen: 25 2 nd.? 35 35

12 Wochen: | 2.75 25 nd.? 35 35

2 Wochen: 0 0 nd.? 0 0
(2) Hydrophobie- | 4 Wochen: 0 0 nd.? 0 0
rung ohne Silber | 8 Wochen: 25 1.5 nd.? 25 0

12 Wochen: | 2.5 2.5 nd.? 2.75 0

2 Wochen: 0 0 nd.? 1.5 1.5
(3) Oliges Alkyd- | 4 Wochen: 0.5 0 nd.? 1.5 1.5
harz mit Silber 8 Wochen: 25 2 nd.? 1.5 1.5

12 Wochen: | 2.75 25 nd.? 2 1.75

2 Wochen: 0 0 0 0 0
(4) Alkyd/ 4 Wochen: 0 0 0 0 0
Acrylharz mit 8 Wochen: 0 0.5 1.5 0 0
IPBC und Propi- | 12 Wochen: 0 1.50 2 0 0
conazol

2 Wochen: 0 nd.? nd.? 0 nd.?

(5) Alkydharz mit | 4 Wochen: 0 nd.? nd.? 0 nd.?
IPBC 8 Wochen: 0 nd.? nd.? 0 nd.?

12 Wochen: | 0 nd.? nd.? 0 nd.?

2 Wochen: 2bzw. 2.5 nd.? nd.? nd.? nd.?
unbehandelte 4 Wochen: 2.5 bzw. 4.5 nd.? nd.? nd.? nd.?
Kontrollen” (n=6 [ 8 Wochen: | 2.5 bzw. 5 nd.? nd.? nd.? nd.?
bzw. n=2) 12 Wochen: | 3bzw.5 nd.? nd.? nd.? nd.?

" Bewertungsabstufung hinsichtlich Oberflachenbewuchs siehe Kap. 5.4.4

2 n.d. = nicht durchgefihrt

% je 1 unbehandelte Kontrollprobe entnommen aus einer beliebigen Lamelle (je Beschichtung-Serie) vgl.

Kap. 5.4.1 (Probenahme);

Anzahl Stichproben bei Versuchsgeféss 1 (n = 6 ) bzw. Versuchsgefédss 2 (n = 2)
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Alle drei Beschichtungen ohne herkdmmliche Biozide zeigten einen Algenbewuchs bereits im
Neuzustand. Der stark hydrophobe Charakter der Oberflachen wirkte sich sehr negativ aus. Der
Algenbewuchs war nicht gleichmassig Uber die Oberflache verteilt, sondern konzentrierte sich
an den Stellen, an denen wahrend des Versuches Wassertropfen tUber langere Zeit stehen blie-
ben (Abbildung 72 und Abbildung 73).

Referenz unbewittert

Nach 2-monatiger

Freibewitterung

Nach 4 Zyklen
KB-A

Nach 4 Zyklen
KB-B

Abbildung 72  Algenbewuchs nach 12 Wochen auf der Hydrophobierung mit Silber (1)

Referenz unbewittert

Nach 2-monatiger
Freibewitterung

Nach 4 Zyklen
KB-A

Nach 4 Zyklen
KB-B

Abbildung 73  Algenbewuchs nach 12 Wochen auf der Hydrophobierung ohne Silber (2)
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Beim 6ligen Alkydharz dagegen war der Bewuchs eher flachig und weniger stark ausgepragt
(Abbildung 74).

Referenz unbewittert

Nach 2-monatiger

Freibewitterung

Nach 4 Zyklen
KB-A

Nach 4 Zyklen
KB-B

Abbildung 74  Algenbewuchs nach 12 Wochen auf der dligen Alkydharzbeschichtung mit Silber (3)

Alle Proben wurden nach der Bewertung, wie sie in Tabelle 18 aufgefihrt ist, mit einem Lappen
abgewischt. Der Algenbewuchs liess sich auf keiner der getesteten Oberflachen entfernen.
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c) d)

Abbildung 75  Lichtmikroskopische Aufnahmen der Oberflachen mit Algenbewuchs; Balken 100 pm
Referenzproben a) Fichte b) Oliges Alkydharz mit Silber c) Hydrophobierung mit Silber
d) Hydrophobierung ohne Silber

Unter dem Lichtmikroskop wurde deutlich, dass sich auf den Oberflachen der beiden Hydro-
phobierungen als auch auf der des 6ligen Alkydharzes mit Silber eine ca. 10 um dicke Algen-
schicht bildete (Abbildung 75 b, c, d). Die Tatsache, dass sich der Algenbewuchs nicht wegwi-
schen liess, zeigt, dass er fest auf der Oberflachenstruktur verankert war, obwohl die Algen
nicht in die Holzstruktur eingedrungen waren.

Der Algenbewuchs auf der unbehandelten Fichte war teilweise grossflachig, jedoch optisch we-
sentlich weniger auffallig (Abbildung 78). Die lichtmikroskopische Aufnahme zeigt den Grund
daflr (Abbildung 75 a). Auf der Holzoberflache bildete sich nur eine sehr diinne Algenschicht

aus.
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Referenz unbewittert

Nach 2-monatiger
Freibewitterung

Nach 4 Zyklen
KB-A

Nach 4 Zyklen
KB-B

Nach 6-monatiger
Freibewitterung

Abbildung 76  Algenbewuchs nach 12 Wochen auf der Alkyd/Acrylharzbeschichtung mit Biozid (4)

Die Alkyd/Acrylharzbeschichtung als auch die Alkydharzbeschichtung jeweils mit Biozid waren
im Neuzustand und auch nach der kiinstlichen Bewitterung in der Lage, einem Algenbewuchs
zu widerstehen (Abbildung 76 und Abbildung 77). Nach der 2-monatigen Freibewitterung war
bei der Alkyd/Acrylharzbeschichtung im anschliessenden Labortest ein leichter Algenbewuchs
feststellbar, der jedoch optisch noch nicht sehr aufféllig war. Nach der 6-monatigen Freibewitte-
rung dagegen waren einzelne Stellen bereits stark besiedelt (Abbildung 76 unten).

Referenz unbewittert

Nach 4 Zyklen

KB-A

Abbildung 77  Algenbewuchs nach 12 Wochen auf der Alkydharzbeschichtung mit Biozid (5)
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Referenz unbewittert

Nach 4 Zyklen
KB-A

Abbildung 78  Algenbewuchs nach 12 Wochen auf Fichte

6.4.4 Verhalten der Proben in der Freibewitterung

Waéhrend der Freibewitterung wurden die Fassadenelemente regelmassig optisch begutachtet.
Folgende Beobachtungen beziiglich eines Befalls mit Mikroorganismen wurden gemacht:

Nach 2 Monaten (August 2009) Freibewitterung waren noch alle Fassadenelemente befallsfrei.

Nach 6 Monaten (Dez. 2009) Freibewitterung konnte an der Oligen Alkydharzbeschichtung be-

reits ein auffalliger Befall festgestellt werden, der zu diesem Zeitpunkt fast ausschliesslich an
den oberen Kanten der Lamellen auftrat. Die beiden Hydrophobierungen zeigten erste Verwitte-
rungsspuren an den Kanten (Vergrauung), waren aber ansonsten, wie auch die Al-
kyd/Acrylbeschichtung mit herkdmmlichem Biozid, optisch noch intakt.

(1) Hydrophobierung mit  (2) Hydrophobierung (3) Oliges Alkydharz mit  (4) Alkyd/Acrylharz mit
Silber ohne Silber Silber IPBC und Propiconazol

Abbildung 79  Freibewitterungsproben nach 6 Monaten

Nach 9 Monaten (Marz 2010) Freibewitterung zeigte sich auch an der Hydrophobierung ohne

Silber ein erster Befall durch Mikroorganismen. Dies in sehr geringem Ausmass und vornehm-
lich an den oberen Kanten der Lamellen. Im Uberblick zeigten jedoch beide Hydrophobierungen
optisch noch ein sehr homogenes Bild. Der Befall an der dligen Alkydharzbeschichtung war
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fortgeschritten und war nun auch auf den Flachen, vor allem an den Asten sichtbar. Nach wie
vor einwandfrei der Alkyd/Acrylanstrich mit herkbmmlichem Biozid.

(1) Hydrophobierung mit  (2) Hydrophobierung (3) Oliges Alkydharz mit  (4) Alkyd/Acrylharz mit
Silber ohne Silber Silber IPBC und Propiconazol

Abbildung 80 Freibewitterungsproben nach 9 Monaten

Nach 1 Jahr (Juli 2010) Freibewitterung gab es einen sichtbaren Unterschied zwischen der
Hydrophobierung mit Silber und ohne Silber. Wahrend die Hydrophobierung mit Silber optisch
noch intakt wirkte, waren an der Hydrophobierung ohne Silber klare Befallsspuren erkennbar.
Nach einem Jahr nicht mehr akzeptabel zeigte sich die 6lige Alkydharzbeschichtung, die massi-
ven Befall aufwies, der sich durch Laufspuren von den Kanten aus Uber die gesamten Flachen
ausbreitete. Nach wie vor einwandfrei der Alkyd/Acrylanstrich mit herkémmlichem Biozid.

(1) Hydrophobierung mit  (2) Hydrophobierung (3) Oliges Alkydharz mit  (4) Alkyd/Acrylharz mit
Silber ohne Silber Silber IPBC und Propiconazol

Abbildung 81  Freibewitterungsproben nach 1 Jahr

Auch der Alkydharzanstrich mit IPBC war nach einem Jahr noch véllig intakt (Abbildung 82).
Unbehandeltes Fichtenholz besass nach einem Jahr bereits eine gleichmassige Grauférbung

durch Verwitterung und Befall.
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Fichte (5) Alkydharz mit IPBC

Abbildung 82  Freibewitterungsproben nach 1 Jahr (2. Charge Start Juli 2010)

Nach 2 Jahren (Juni 2011) Freibewitterung konnte kein Unterschied mehr zwischen den beiden

Hydrophobierungen mit und ohne Silber festgestellt werden. Beide Beschichtungen waren in
ahnlichem Masse befallen, und wirkten durch den teilweise fleckigen Befall sehr unschén. Auch
die Olige Alkydharzbeschichtung war unakzeptabel. Immer noch nahezu befallsfrei war zu die-
sem Zeitpunkt der Alkyd/Acrylanstrich mit herkémmlichem Biozid. Hier zeigten sich jedoch erste

Verwitterungsspuren an den oberen Kanten der Lamellen.

(1) Hydrophobierung mit (2) Hydrophobierung (3) Oliges Alkydharz (4) Alkyd/Acrylharz mit
Silber ohne Silber mit Silber IPBC und Propiconazol

Abbildung 83 Freibewitterungsproben nach 2 Jahren

Die beiden Hydrophobierungen sind optisch nach 2 Jahren etwa vergleichbar mit einer unbe-
handelten Fichtenfassade nach 1 Jahr Freibewitterung (Abbildung 84).

Wahrend der néachsten drei Sommermonate nahm der Befall durch Mikroorganismen auf den
Beschichtungen (1) bis (3) massiv zu (siehe Abbildung 85).
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(1) Hydrophobierung mit Silber (2) Hydrophobierung ohne Silber Fichte
nach 2 Jahren nach 2 Jahren nach 1 Jahr

Abbildung 84  Freibewitterungsproben nach 2 Jahren (links und Mitte) bzw. 1 Jahr (rechts)

Abbildung 85 Fassadenelemente nach 27 Monaten Freibewitterung
(von links: Beschichtung (1), (3), (2) und (4))
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6.5 Chemische Analytik der Ablaufwasser

Die Ablaufwasser wurden auf ihre Konzentrationen an Bioziden bzw. elementaren Bestandtei-
len wie Silber analysiert. Diese Werte sind in mg/l bzw. pg/l angegeben. In einem weiteren
Schritt wurden diese Konzentrationen mit Hilfe der entsprechend aufgefangenen Mengen und
der bewitterten Fassadenflache auf entsprechende Gesamtmengen pro Flacheneinheit umge-

rechnet und dann in mg/m?® bzw. ug/m?® ausgewiesen.

6.5.1 Ablaufwasser aus der Freibewitterung

Die Ablaufwasser aus der Freibewitterung zeigten grosse Schwankungen bei den analysierten
Mengen der Elementen bzw. Biozide. Es wurde deutlich, dass hier viele Faktoren wie die Re-
gendauer und Regenmenge als auch die Zeitintervalle zwischen den Regenereignissen mit un-
terschiedlicher Licht-Strahlung, Temperatur usw. eine Rolle spielten. Auch Verschmutzungen
konnten nicht ausgeschlossen werden. Trotzdem zeigten sich gewisse Trends, die in den fol-
genden zwei Kapiteln besprochen werden.

6.5.1.1 Anorganische Bestandteile; Nano-Silber

Die Ablaufwasser der beiden Hydrophobierungen sowie der éligen Alkydharzbeschichtung aus
der Freibewitterung als auch aus der kinstlichen Bewitterung wurden auf anorganische Be-
standteile analysiert.

In Tabelle 19 sind die Ergebnisse der Freibewitterung im Uberblick dargestellt.
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Tabelle 19 Mengen im Ablaufwasser der Freibewitterung in pg/I

(1) Hydrophobie- | (2) Hydrophobie- (3) Oliges Alkydharz mit Silber
rung mit Silber rung ohne Silber
Probenahme Ag Si Ag Si Ag Si Ca Co Zr

11.06.2009 21.08 806 0.15 905 0.05 43 1510 25.98 1.45
16.06.2009 3.47 993 0.04 1257 0.07 158 3037 70.48 0.70
20.06.2009 8.71 670 0.02 928 0.03 62 1468 46.13 1.11
24.06.2009 0.46 327 0.02 391 0.05 41 1885 17.66 1.58
28.06.2009 0.98 595 | <LOD 577 0.06 200 2144 28.89 0.45
08.07.2009 3.96 1105 | <LOD 1482 0.21 748 | 10200 44.60 0.64
17.07.2009 2.39 1137 0.02 1268 0.06 460 2479 16.30 0.21
20.07.2009 2.27 917 | <LOD 948 | <LOD 36 1265 4513 0.24
28.07.2009 0.96 431 <LOD 440 | <LOD 81 1823 28.44 0.26
03.08.2009 0.50 551 <LOD 510 | <LOD 170 2377 46.34 0.28
04.08.2009 0.47 309 | <LOD 302 0.34 194 1078 18.87 0.22
10.08.2009 717 523 0.04 459 | <LOD 223 1382 22.06 0.21
23.08.2009 2.77 2426 0.11 1161 0.08 | 2693 2917 11.27 0.27
04.09.2009 1.75 956 0.08 777 | <LOD 243 5521 105.50 0.85
08.09.2009 1.14 456 | <LOD 292 0.03 293 1166 20.53 0.27
12.10.2009 1.12 567 0.08 491 0.86 211 3634 0.43 0.62
26.10.2009 0.44 367 0.07 283 0.22 147 1422 14.26 0.25
03.11.2009 1.24 1214 0.09 1049 0.07 86 1684 39.23 0.51
05.11.2009 0.56 330 0.11 354 0.13 71 1158 32.41 0.45
17.11.2009 0.35 264 0.07 347 0.11 138 2624 52.70 0.42
25.11.2009 0.48 496 0.08 449 NA 66 1182 NA NA
02.12.2009 0.33 290 0.19 488 0.09 95 1520 23.40 0.41
09.12.2009 0.70 442 0.15 345 0.37 129 1290 19.06 0.26
04.01.2010 0.55 269 NA 212 0.19 106 1558 9.18 0.37
04.02.2010 NA 469 0.18 732 0.10 60 1322 13.80 0.27
09.02.2010 0.48 527 0.12 407 0.08 123 1622 9.04 0.25
19.03.2010 NA NA | <LOD 384 | <LOD 191 2662 11.00 0.10
22.03.2010 0.8 679 | <LOD 625 | <LOD 435 3533 36.00 0.50
29.03.2010 1.0 710 | <LOD 783 | <LOD 228 1246 11.00 | <LOD
16.04.2010 0.4 323 | <LOD 319 | <LOD 222 1773 14.00 0.00
04.05.2010 0.7 469 | <LOD 446 | <LOD 256 5879 70.00 0.60
19.05.2010 1.0 811 <LOD 603 | <LOD 141 1415 17.00 0.00

Bemerkung: Aufgefangene Wassermengen siehe Tabelle 11
*LOD (limit of detection) Ag: 0.05

Aus in Tabelle 19 aufgeflihrten elementaren Mengen im Ablaufwasser und den jeweils aufge-
fangenen Wassermengen ergeben sich die gesamthaft gefundenen Emissionen im Ablaufwas-
ser. Diese sind kumulativ in Abbildung 86 bis Abbildung 88 dargestellt.

Es wurden vor allem gréssere Mengen an Silizium gefunden, wobei nicht ausgeschlossen wer-
den kann, dass es sich dabei teilweise auch um Verschmutzungen handelt.

Die Mengen an Silber bzw. Zirkonium (als Referenz beim éligen Alkydharz) im Ablaufwasser

waren relativ gering.
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Abbildung 86 Gesamtmengen elementar im Ablaufwasser der Freibewitterung in pug pro m* Fassaden
flache (obere Darstellung mit logarithmischer y-Achse) )
(1) Hydrophobierung mit Silber, (2) Hydrophobierung ohne Silber, (3) Oliges Alkydharz

mit Silber

Die beiden Hydrophobierungen zeigten ein &hnliches Verhalten. Vor allem am Anfang der Be-

witterung (ca. in den ersten zwei Monaten) fanden sich héhere Konzentrationen an Silber und

Silizium im Ablaufwasser (vgl. dazu Abbildung 86 und Abbildung 87). Danach waren die Kon-

zentrationen im Abwasser relativ konstant.

Beim déligen Alkydharz mit Silber (3) waren in den ersten drei Monaten wenige Emissionen im

Ablaufwasser. Erst danach war ein Anstieg der Konzentrationen zu verzeichnen, was in
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Abbildung 88 deutlich sichtbar ist. Dieser Zeitraum deckt sich relativ gut mit der starken opti-
schen Veranderung des Anstriches durch Verwitterung.

Elernent Menge kurnulatiy irm Ablaufeasser in ugim 2

Frobennahme

Abbildung 87 Gesamtmengen Silber im Ablaufwasser der Freibewitterung in pg pro m® Fassaden
flache; Hydrophobierung mit Silber (1)

Element Menge kumulativ imAblaufwasser in ugfmz

Frobennahme

Abbildung 88  Gesamtmengen Silber im Ablaufwasser der Freibewitterung in ug pro m? Fassaden
flache; Oliges Alkydharz mit Silber (3)
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Abbildung 89 Theoretische Restgehalte im Anstrich; berechnet anhand der Mengen im Ablaufwasser

Bezieht man die Gesamtemission elementar auf die Ausgangsmengen im Anstrich, ergeben

sich die in Tabelle 20 dargestellten prozentualen Verluste.

Tabelle 20 Aufgebrachte Mengen und Mengen im Ablaufwasser kumulativ nach einem Jahr

(1) Hydrophobierung

(2) Hydropho-

(3) Oliges Alkydharz

mit Silber bierung ohne mit Silber
Silber
Ag Si Si Ag Co Zr
in pg/m2 in mg/m2 in mg/m2 in pg/m2 in mg/m2 in mg/m2
Beschichtung 4700.48 42.26 17.07 242.00 19.16 27.42
Kumulativ im
Ablaufwasser
15.73 4.47 5.52 1.70 0.61 0.007
Verluste 0.33 % 10.6 % 32.3 % 0.7 % 3.2 % 0.03 %

* Berechnung aus Auftragsmengen (Kap. 4.2) und elementaren Mengen im Anstrich (Tabelle 12)

Beim déligen Alkydharz (3) sind Verluste bis 3 Prozent im Ablaufwasser nachweisbar. Dies deu-

tet auf eine generelle Abwitterung des Anstrichs in dieser Gréssenordnung hin (vgl. Abbildung

89 und Tabelle 20). Diese Gréssenordnung scheint realistisch, da auch bei den Schichtdicken-

messungen kein wesentlicher Abtrag der Beschichtung durch die Bewitterung festgestellt wer-
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den konnte. Auch die analysierten Restgehalte an Silber in der Beschichtung (Abbildung 91)
stitzen diese Annahme.

Bei den beiden Hydrophobierungen wurden relativ grosse Mengen an Silizium im Ablaufwasser
gefunden, welche Verlusten von etwa 10 bzw. 32 Prozent entsprechen. Hier gibt es eine signifi-
kante Differenz zum errechneten Verlust von Silber mit weniger als 1 Prozent. Mikroskopische
Untersuchungen und Restgehaltbestimmungen im Holz sollten klaren, wie viel Silber tatsachlich
nach der Bewitterung noch in der Beschichtung zu finden ist.

Die mikroskopischen Untersuchungen mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde JOEL zeigen
(Abbildung 90), dass die Hydrophobierung bereits nach 2 Monaten Freibewitterung gréssten-
teils nicht mehr vorhanden ist. Dies bestatigt eher die Gréssenordnung der Verluste, welche
aufgrund der Si-Emissionen berechnet wurde.

Hydrophobierung mit Silber (1) Hydrophobierung ohne Silber (2)

Abbildung 90 Elementmapping (Silizium) an unbewitterten (oben) und 2 Monate bewitterten (unten)
Proben

Die Ergebnisse der Restgehaltbestimmungen an den oberen Holzschichten von Referenzpro-
ben als auch bewitterten Proben der Hydrophobierung (1) und des éligen Alkydharzes (3) sind
in Abbildung 91 dargestellt.

Die theoretisch errechnete Auftragsmenge an Silber (4700 pg/m?) der Hydrophobierung (1)
deckt sich relativ gut mit dem analysierten Silber Gehalt der Referenzprobe (4123 pg/m?).

Nach einem Jahr Freibewitterung wurden in den mit der Hydrophobierung (1) behandelten Pro-
ben noch ca. %5 der Ausgangsmengen an Silber (Referenz) analysiert. Diese Gréssenordnung
deckt sich relativ gut mit den Emissionsdaten von Silizium und scheint somit die Annahme zu
bestéatigen, dass Silber komplett mit der Beschichtung abgewittert wird. Allerdings konnte nicht
abschliessend geklart werden, warum nur so wenig Silber im Ablaufwasser gefunden wurde.

Dieses Thema wird nochmals in Kapitel 6.6.1 diskutiert.
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Hydrophobierung (1) Oliges Alkydharz (3)

Abbildung 91  Gehalte an Silber in Referenzproben, sowie in Proben nach 1 Jahr Freibewitterung

Ein Vergleich der Silbergehalte in der Referenzprobe des 6ligen Alkydharzes (3) mit denen, die
aufgrund der Analysen der flissigen Anstriche als theoretische Ausgangsmengen berechnet
wurden (siehe Tabelle 20), zeigt eine starke Diskrepanz auf. Theoretisch sollten etwa 242 pg/m?
Silber mit der Beschichtung aufgetragen worden sein. In der Referenzprobe wurde jedoch etwa
das 4.6-fache der theoretisch erwarteten Menge an Silber analysiert. Ein entsprechender Grds-
senunterschied kénnte durch eine nicht homogene Verteilung des Silbers im Anstrich zustande
gekommen sein.

Der Vergleich der Silber Restgehalte in der Referenzprobe und der Probe aus der Freibewitte-
rung zeigt jedoch, dass es wahrend der einjahrigen Freibewitterung kaum zu einem Verlust an
Silber gekommen ist. Dieses Ergebnis deckt sich gut mit geringen Emissionsdaten im Ablauf-

wasser.
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6.5.1.2 Organische Biozide

Wahrend einem Jahr wurde die Alkyd/Acrylharzbeschichtung mit Biozid (4) natirlich bewittert
und die Mengen an IPBC und Propiconazol im aufgefangenen Ablaufwasser quantifiziert. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 21 aufgefiihrt.

Tabelle 21 Mengen an Biozid im Ablaufwasser der Alkyd/Acrylharzbeschichtung (4) wahrend
der Freibewitterung in mg/|

Alkyd/Acrylharz mit Biozid (4) Ablaufwassermenge
Biozid in mg/ in ml*
Probenahme IPBC Propiconazol

11.06.2009 3.267 4.731 281.8
16.06.2009 3.161 6.354 267.1
20.06.2009 2.565 4.601 993.8
24.06.2009 0.156 0.931 90.3
28.06.2009 0.045 1.951 127.9
08.07.2009 0.000 0.616 127.7
17.07.2009 0.031 1.067 115.0
20.07.2009 0.001 2.420 619.8
28.07.2009 0.283 2.552 1000.7
03.08.2009 0.069 2.013 113.4
04.08.2009 0.010 0.693 40.3
10.08.2009 0.006 1.179 79.2
23.08.2009 0.005 0.606 39.4
04.09.2009 0.058 3.215 272.9
08.09.2009 0.000 1.140 62.0
12.10.2009 Nicht analysiert Nicht analysiert 254.2
26.10.2009 Nicht analysiert Nicht analysiert 62.9
03.11.2009 0.295 3.004 631.2
05.11.2009 0.061 1.702 206.5
17.11.2009 0.000 0.698 124.1
25.11.2009 0.370 4.675 567.0
02.12.2009 0.060 2.074 270.5
09.12.2009 0.069 1.973 1022.1
04.01.2010 0.001 2.596 880.5
04.02.2010 0.027 0.656 292.9
09.02.2010 0.000 1.736 227.5
19.03.2010 0.001 0.517 180.0
22.03.2010 0.001 2.838 174.4
29.03.2010 0.001 1.869 1700.0
16.04.2010 0.000 0.615 147.0
04.05.2010 Nicht analysiert Nicht analysiert 402.4
19.05.2010 0.000 1.803 714.2
31.05.2010 0.008 1.617 995.0

Bemerkung: * bezogen auf ein Fassadenelement mit einer Flache von 1.08 m?
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Abbildung 92 Gesamtmengen an Biozid im Ablaufwasser der Freibewitterung in mg pro m® Fassaden
flache, Alkyd/Acrylharz (4)

Aus den in Tabelle 21 angegebenen Konzentrationen und Ablaufwassermengen lassen die ge-
samthaft analysierten Biozidmengen im Ablaufwasser ermitteln. Die dargestellten Mengen in
Abbildung 92 beziehen sich auf einen m® Fassadenflache. Es wird deutlich, dass IPBC, welches
sich in der Lasur befindet, vor allem wahrend den ersten drei Regenereignissen im Ablaufwas-
ser zu finden ist. Spater ist kaum noch IPBC detektierbar. Anders beim Propiconazol aus der
Grundierung, welches mehr oder weniger konstant lber das gesamte Jahr im Ablaufwasser
gefunden wurde.

Die im Ablaufwasser gefundenen Mengen an Biozid entsprechen lediglich jeweils ca. 1% der
auf die Fassade aufgebrachten Mengen an Bioziden (Tabelle 22).

Tabelle 22 Aufgebrachte Mengen an Biozid und Mengen an Biozid im Ablaufwasser kumulativ nach
einem Jahr, Alkyd/Acrylharz (4)

IPBC Propiconazol
in mg/m? in mg/m?
Grundierung 0.00 2922.96
Lasur 416.52 30.08
Kumulativ im Ablaufwasser 4.78 28.43
Verluste 1.15% 0.96 %

Die geringen Mengen an Biozid im Ablaufwasser bewogen uns auch hier zu weiteren Untersu-
chungen. An Referenzproben als auch an bewitterten Fassadenabschnitten wurden die Rest-
gehalte an IPBC und Propiconazol an der Oberflache und den oberen Holzschichten bestimmt.
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Dazu wurden mit einem Mikrotom die oberen Schichten der Proben abgetragen, und zweimal
im Ultraschallbad mit Methanol extrahiert. Anschliessend wurde der Gehalt an Bioziden analy-
siert.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 93 dargestellt. Als Ausgangswerte dienen jeweils die analy-

sierten Biozidmengen in den unbewitterten Referenzproben.

O Theoretisch aufgebrachte Menge O Referenz O 1 Jahr Freibewitterung

160

165
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100
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% bezogen auf die unbewitterte Referenzprobe

IPEC FPropicaonazal

Abbildung 93 Gehalte an IPBC und Propiconazol an unbewitterten und bewitterten (1 Jahr) Proben,
Alkyd/Acrylharz mit Biozid (4)

An den Referenzproben konnten fiir IPBC nur ca. 61% der theoretisch aufgetragenen Biozid-
menge wiedergefunden werden. Fir Propiconazol lag dieser Wert mit 85% hdher.

An den Proben, welche bereits 1 Jahr natirlich bewittert wurden, konnte praktisch kein IPBC
mehr nachgewiesen werden. Das heisst, dass wahrend der einjahrigen Freibewitterung anna-
hernd der gesamte Anteil an IPBC abgebaut oder aus der Beschichtung an die Umgebung ab-
gegeben wurde. Dass grossere Mengen an IPBC aus der Lasur durch die Grundierung ins Holz
diffundierten, ist unwahrscheinlich.

IPBC baut sich im Wasser unter natlrlichen Bedingungen mit UV-Bestrahlung relativ schnell zu
PBC ab. Dieser Prozess kann eventuell bereits in der Beschichtung, direkt auf der Fassaden-
oberflache, als auch spater im Ablaufwasser stattfinden. Man kann aufgrund der Messergebnis-
se davon ausgehen, dass selbst bei héheren Auswaschraten nur geringe Mengen an IPBC in
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den naturlichen Wasserkreislauf gelangen, und diese dort ebenfalls rasch zu wesentlich weni-
ger toxischen Verbindungen wie PBC abgebaut werden. Diese Annahmen decken sich sehr gut
mit anderen Forschungsarbeiten wie zum Beispiel (Anonymous 1994) und (Szenasy 1999).

Propiconazol, welches beim untersuchten Beschichtungsaufbau vor allem in der Grundierung
eingesetzt wurde, ist noch zu einem grossen Teil in der Beschichtung bzw. in den oberen Holz-
schichten vorhanden. Bei den bewitterten Proben wurden im Vergleich zu den Referenzproben
im Durchschnitt noch ca. 64% Propiconazol gefunden. Da Propiconazol im Gegensatz zu IPBC
wesentlich stabiler ist, bleibt jedoch die Frage offen, wieso nur etwa 1% im Ablaufwasser wie-
dergefunden wurde. Dass ein grdsserer Teil des Propiconazols in tiefere Holzschichten (> 400
um) diffundiert ist und somit bei der Restgehaltanalytik nicht erfasst worden ware, kann auf-
grund weiterer Untersuchungen weitgehend ausgeschlossen werden. Ein Elementmapping
(Chlor) mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde JOEL zeigt deutlich die durchschnittliche Eindring-
tiefe des Wirkstoffes Propiconazol von weniger als 200 um in das Holz, sowohl vor als auch
nach der Freibewitterung (Abbildung 94).

Chlor-Image

Referenz

Nach Freibe-

witterung

Abbildung 94  Elementmapping (Chlor) an unbewitterten und bewitterten (1 Jahr) Proben,
Alkyd/Acrylharz mit Biozid (4)
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Die Messungen in diesem Projekt haben gezeigt, dass die untersuchten Biozide (IPBC und Pro-
piconazol) im Ablaufwasser kaum nachweisbar sind, und die Ergebnisse nicht den tatsachlichen
Verlust der Biozide aus der Beschichtung widerspiegeln.

6.5.2 Ablaufwasser aus der kiinstlichen Bewitterung
6.5.2.1 Anorganische Bestandteile; Nano-Silber

Waéhrend einem Monat (113 Zyklen) wurden Fassadenelemente mit den Hydrophobierungen (1)
und (2) sowie der éligen Alkydharzbeschichtung (3) kinstlich bewittert und die Mengen an Sil-
ber im aufgefangenen Ablaufwasser quantifiziert. Die entsprechenden Wassermengen sind se-
parat in Tabelle 23 aufgefihrt.

Tabelle 23 Ablaufwassermengen* wahrend der kiinstlichen Bewitterung in Liter

KB-A KB-B
(1) (@) @) (1) () @)
Z1_1 2.30 2.38 2.26 2.25 2.20 2.25
21 2 0.29 0.28 0.29 0.29 0.29 0.29
Z1_3 0.29 0.29 0.29 0.29 0.29 0.29
Z1_4 0.29 0.30 0.29 0.29 0.29 0.29
Z1.5 0.29 0.30 0.29 0.29 0.29 0.29
Z1_S 30.30 37.53 39.70 19.40 48.90 36.10
Z5_1 2.26 2.64 2.53 2.11 2.18 2.24
Z5_S 17.26 35.03 35.36 14.70 37.20 37.40
Z29 1 2.48 2.58 2.40 2.47 2.24 2.22
729 S 40.00** 43.63 40.00** 20.10 22.80 43.20
Z113_1 2.20 2.79 2.19 2.33 217 2.28
Z113_S 48.93 41.73 45.71 48.10 50.30 42.30

Bemerkung: * bezogen auf ein Fassadenelement mit einer Flache von 1.33 m?

** konnte nicht gemessen werden und wird daher mit 40 | angenommen
Die analysierten Mengen an Silber und einigen anderen Elementen im Ablaufwasser der kinst-

lichen Bewitterung sind fir die Variante mit Lichtstrahlung in Tabelle 24 und fur die Variante
ohne Lichtstrahlung in Tabelle 25 dargestellt.
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Tabelle 24 Mengen im Ablaufwasser der kiinstlichen Bewitterung mit Licht-Strahlung (KB-A) in pg/I

KB-A Hydrophobierung | Hydrophobierung Oliges Alkydharz mit Silber (3)
mit Silber (1) ohne Silber (2)
elementar in pg/I elementar in pg/I elementar in pg/I

Probenahme Ag Si Ag Si Ag Si Ca Co Zr
Z1_1 3.91 3066 <LOD 3245 0.11 5695 | 88470 1.71 0.23
1. 2 2.91 3008 <LOD 3186 0.08 3230 | 85980 0.93 0.23
Z1_3 1.26 2912 <LOD 3040 0.07 3456 | 85650 0.33 0.19
Z1_ 4 0.98 2882 <LOD 2965 0.05 2979 | 85730 0.31 0.23
1.5 0.75 2745 <LOD 2941 0.05 3159 | 85450 0.22 0.19
Z1_S 1.23 2813 <LOD 2959 0.06 2848 | 85720 0.40 0.20
Z5_1 0.41 3026 <LOD 3022 0.06 3123 | 90020 2.05 0.20
Z5_S 0.21 2940 <LOD 2942 0.06 2944 | 87460 0.38 0.15
Z29 1 0.21 2906 <LOD 3072 0.06 2951 | 89470 0.33 0.19
Z29_S 0.31 2824 <LOD 2959 0.05 2941 | 87600 7.76 0.24
Z113 1 0.20 2930 <LOD 2803 <LOD 2943 | 109049 0.62 0.17
Z113_S 0.13 2899 <LOD 2670 <LOD 2899 | 105154 0.41 0.17

Bemerkung: Aufgefangene Wassermengen siehe Tabelle 23

*LOD Ag: 0.05

Tabelle 25 Mengen im Ablaufwasser der kiinstlichen Bewitterung ohne Licht-Strahlung (KB-B) in pg/I

KB-B Hydrophobierung Hydrophobierung Oliges Alkydharz mit Silber (3)
mit Silber (1) ohne Silber (2)
elementar in pg/I elementar in pg/l elementar in pg/I

Probenahme Ag Si Ag Si Ag Si Ca Co Zr
Z1 1 0.85 2799 <LOD 3130 <LOD 2912 | 75150 5.31 <LOD
Z1 2 0.76 3009 <LOD 3140 <LOD 2900 | 71300 1.29 <LOD
Z1 3 0.46 2970 <LOD 3300 <LOD 2873 | 67960 0.58 <LOD
Z1 4 0.48 2902 <LOD 3360 <LOD 2895 | 69390 0.43 <LOD
Z1 5 0.37 2972 <LOD 3260 <LOD 2933 | 68350 0.33 <LOD
Z1 S 0.38 2969 <LOD 3430 0.12 2969 | 68660 0.03 <LOD
Z5 1 n.a. n.a. <LOD 3370 <LOD 2991 | 69160 1.11 <LOD
5 S 0.09 3560 <LOD 3300 <LOD 2897 | 66320 0.22 <LOD
Z29 1 0.06 3020 <LOD 3330 <LOD 3023 | 68350 0.50 <LOD
Z29 S <LOD 2977 <LOD 3180 <LOD 2708 | 64340 0.32 <LOD
Z113 1 <LOD 3140 <LOD 3320 <LOD 3120 | 79320 <LOD <LOD
Z113_S <LOD 3090 <LOD 3160 <LOD 3210 | 81060 <LOD <LOD

Bemerkung: Aufgefangene Wassermengen siehe Tabelle 23

*LOD Ag: 0.05; LOD Zr: 5.0
n.a. nicht analysiert

Die gemessenen Siliziumgehalte im Ablaufwasser der kinstlichen Bewitterung sind bei allen

Varianten vergleichbar hoch. Analysen des Leitungswassers haben ergeben, dass diese hohen

Werte der Konzentration im Leitungswasser (3.3 mg/l) entsprechen. Die Si-Werte kbnnen somit

far die weiteren Diskussionen nicht verwendet werden.
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Betrachtet man den ersten Bewitterungszyklus, so kann man den in Abbildung 95 dargestellten
Konzentrationsverlauf beobachten. Am Anfang der Beregnung sind die héchsten Konzentratio-
nen an Silber im Ablaufwasser zu verzeichnen. Diese nehmen im Verlauf der 30-minltigen Be-
regnungszeit kontinuierlich ab. Bei der Bewitterung mit Lichtstrahlung (KB-A) sind generell hé-
here Emissionswerte gemessen worden, als bei der Bewitterung ohne Lichtstrahlung (KB-B)
(vgl. auch Tabelle 24 und Tabelle 25). Die Konzentrationen sind aufgrund der grésseren Was-
sermengen erwartungsgemass geringer als bei der Freibewitterung (vgl. Kap. 6.5.1.1).
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Abbildung 95 Verlauf der Silberkonzentration im Ablaufwasser des 1. Bewitterungszyklus
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Abbildung 96  Gesamtmengen Silber im Ablaufwasser der kiinstlichen Bewitterung in pg pro m?
Fassadenflache; Hydrophobierung mit Silber (1)
Trend errechnet aus Messwerten Tabelle 24 und Tabelle 25
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Abbildung 97  Gesamtmengen Silber im Ablaufwasser der kinstlichen Bewitterung in ug pro m?
Fassadenflache; Oliges Alkydharz mit Silber (3)
Trend errechnet aus Messwerten Tabelle 24 und Tabelle 25

Auch Uber die gesamten 113 Bewitterungszyklen gesehen, wurde in den Ablaufwassern der
Bewitterung mit Lichtstrahlung (KB-A) wesentlich mehr Silber gefunden, als wahrend der Bewit-
terung ohne Lichtstrahlung (KB-B). Vergleiche Abbildung 96 und Abbildung 97.
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Abbildung 98 Theoretische Restgehalte im Anstrich; berechnet anhand der Mengen im Ablaufwasser

Tabelle 26 Aufgebrachte Mengen und Mengen im Ablaufwasser kumulativ nach der kiinstlichen Bewitte-

rung KB-A und KB-B

(1) Hydrophobierung

(3) Oliges Alkydharz

mit Silber mit Silber
Ag Si Ag Co Zr
in ug/m? in mg/m? in pg/m? in mg/m? in mg/m?

Beschichtung 5158.03 46.37 335.65 26.57 38.03
KB-A
Kumulativ im
Ablaufwasser 921 .21 377 55%* 132.44 17.71 0.90

Verluste 17.9% 100 % 39.5 % 66.7 % 2.4 %
KB-B
Kumulativ im
Ablaufwasser 30.86 6.71 0.65 0.0

Verluste 0.6 % 100 % 2.0% 2.4 % 0%

* Berechnung aus Auftragsmengen (Kap. 4.2) und elementaren Mengen im Anstrich (Tabelle 12)

** Verschmutzung inklusive
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Far beide Beschichtungen (1 und 3) wurden in den Ablaufwassern der kinstlichen Bewitterung
mit Lichtstrahlung (KB-A) wesentlich héhere Silbermengen analysiert als nach der kinstlichen
Bewitterung ohne Lichtstrahlung (KB-B) (vgl. Tabelle 26).

Die ermittelten Verluste an Silber (Beschichtung 3) von knapp 40% nach der einmonatigen
kiinstlichen Bewitterung mit Lichtstrahlung (KB-A) deckt sich NICHT mit den restlichen Ergeb-
nissen. Die Schichtdickenuntersuchungen des Anstrichs vor und nach der Bewitterung deuten
eher darauf hin, dass die Beschichtung kaum abgewittert wurde. Auch die Restgehaltbestim-
mung an Silber in der Beschichtung vor und nach der Bewitterung geben keinen Hinweis auf
einen massiven Verlust an Silber aus der Beschichtung (Abbildung 99).

Far die Hydrophobierung (1) wurde aufgrund der aufgefangenen Ablaufwasser ein Silber Ver-
lust von 18% fir die Bewitterung mit Lichtstrahlung (KB-A) ermittelt. In den Ablaufwassern der
Bewitterung ohne Lichtstrahlung wurde praktisch kein Silber gefunden. Die Restgehaltbestim-
mungen deuten eher auf hdhere Verluste hin. Nach der Bewitterung KB-A waren nur noch
29%, nach der Bewitterung KB-B noch 37% der in der Referenzprobe ermittelten Silbermengen
vorhanden (Abbildung 99).

E Theaoretisch aufgebrachte Menge O Referenz O KB-A OkEB-B

140 178

116
120 170
100 100

100

80

B0

40 af

29

21

20

% bezogen auf die unbewitterte Referenzprobe

Hydrophobierung (1) Oliges Alkydharz (3)

Abbildung 99 Gehalte an Silber in Referenzproben, sowie in Proben nach 1 Monat kiinstlicher Bewitte-
rung mit (KB-A) und ohne (KB-B) Lichtstrahlung

Die mikroskopischen Untersuchungen mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde JOEL zeigen
(Abbildung 100), dass die Hydrophobierung (1) nach der 1-monatigen kinstlichen Bewitterung
an einigen Stellen leicht abgewittert ist. Dieses Ergebnis deckt sich relativ gut mit der aus den
Ablaufwassern ermittelten Verluste an Silber in der Gréssenordnung von 18%.
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Hydrophobierung mit Silber (1) Hydrophobierung ohne Silber (2)

Abbildung 100 Elementmapping (Silizium) an unbewitterten (oben) und KB-A bewitterten (unten)
Proben

Das Ergebnis zeigt deutlich, dass der quantitative Nachweis von Ag-NP sowohl im Ablaufwas-
ser als auch in der Beschichtung sehr schwierig ist und die ermittelten Daten teilweise NICHT
zusammenpassen. Vor allem bei den Ablaufwassern scheinen die gréssten Fehler aufzutreten.

Zusammenfassend kann man sagen, dass aufgrund der Restgehaltbestimmungen als auch der
Schichtdickenmessung, aus dem 6ligen Alkydharz (3) wahrend der einmonatigen kinstlichen
Bewitterung kaum mit einem Verlust an Silber zu rechnen ist. Die bei der Hydrophobierung (1)
durch die Restgehaltbestimmungen ermittelten Verluste zwischen 63% und 71% erscheinen
eher hoch und konnten durch die mikroskopischen Untersuchungen der Schichtdicke nicht bes-
tatigt werden. Bei diesem Anstrich muss jedoch mit einem Abwittern der Beschichtung und so-
mit auch mit einem Eintrag von Silber in die Umgebung gerechnet werden. Diese Ergebnisse
decken sich mit den Erkenntnissen aus der Freibewitterung.
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6.5.2.2 Organische Biozide

Wahrend einem Monat (113 Zyklen) wurden die biozidhaltige Alkyd/Acrylharzbeschichtung (4)
und die biozidhaltige Alkydharzbeschichtung (5) kinstlich bewittert und die Mengen an IPBC
und Propiconazol im aufgefangenen Ablaufwasser quantifiziert.

Die Ergebnisse fir die Bewitterung des Alkyd/Acrylharzes mit Licht-Strahlung (KB-A) sind in
Tabelle 27, die ohne Licht-Strahlung (KB-B) in Tabelle 28 aufgefihrt.

Tabelle 27 Mengen an Biozid im Ablaufwasser der Alkyd/Acrylharzbeschichtung (4) wahrend
der klnstlichen Bewitterung mit Licht-Strahlung in mg/I

KB-A Alkyd/Acrylharz mit Biozid Ablaufwassermenge
Biozid in mg/l in ml*
Probenahme IPBC Propiconazol
Z1_1 0.316 0.278 23741
Z1_2 0.374 0.245 285.5
Z1_3 0.341 0.315 299.5
Z1_ 4 0.124 0.128 281.9
Z1.5 0.245 0.297 295.6
Z1_S 0.321 0.245 37310.0
Z5_1 0.363 0.342 2684.5
Z5_S 0.246 0.182 43810.0
Z17_1 0.431 0.512 2701.6
Z17_S 0.154 0.187 34710.0
729 1 0.103 0.150 2556.9
729 S 0.087 0.170 40810.0
Z57_1 0.047 0.254 2562.8
Z57_S 0.046 0.143 30710.0
785 _1 0.077 0.290 2883.7
Z85_S 0.010 0.068 37810.0
Z113_1 0.019 0.190 2793.0
Z113_S 0.005 0.044 46110.0

Bemerkung: * bezogen auf ein Fassadenelement mit einer Flache von 1.33 m?
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Tabelle 28 Mengen an Biozid im Ablaufwasser der Alkyd/Acrylharzbeschichtung (4) wahrend
der kunstlichen Bewitterung ohne Licht-Strahlung in mg/I

KB-B Alkyd/Acrylharz mit Biozid Ablaufwassermenge
Biozid in mg/l in ml*
Probenahme IPBC Propiconazol
_Z1 1 0.205 0.706 2300.9
212 0.242 0.488 200.0
713 0.071 0.230 200.0
71 4 0.024 0.180 200.0
215 0.003 0.180 200.0
_Z1.S 0.000 0.253 43300.0
_7Z5 1 0.027 0.590 2192.9
75 S 0.079 0.169 36500.0
_Z17_1 0.051 0.465 2248.1
_Z217_S 0.006 0.132 45100.0
_Z729 1 0.109 0.428 2296.4
729 S 0.010 0.128 44700.0
_Z57_1 0.000 0.312 2336.5
_Z57_S 0.000 0.083 43300.0
_785_1 0.000 0.232 2258.9
_785_S 0.001 0.072 40000.0**
_Z113 1 0.000 0.181 2366.9
_Z113_S 0.000 0.044 40000.0**
Bemerkung:  * bezogen auf ein Fassadenelement mit einer Flache von 1.33 m?

** konnte nicht gemessen werden und wird daher mit 40 | angenommen
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Abbildung 101 Biozide im Ablaufwasser des ersten Beregnungszyklus (Alkyd/Acrylharz mit Biozid (4)) in
mg/m2 Fassadenflache (Basisdaten siehe Tabelle 27 und Tabelle 28)

In Abbildung 101 ist der Verlauf der gemessenen Biozidkonzentrationen des Alkyd/Acrylharzes

im Ablaufwasser im ersten Beregnungszyklus (Z1) der kinstlichen Bewitterung dargestellt. Es

wird deutlich, dass der grésste Teil der Emissionen bereits in den ersten zwei aufgefangenen

Litern Ablaufwasser zu finden ist. Bei der Bewitterung ohne Licht-Strahlung scheint aus der La-
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sur eher etwas weniger IPBC, aus der Grundierung eher mehr Propiconazol ausgewaschen zu

werden.
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Abbildung 102 Gesamtmengen an Biozid im Ablaufwasser der kiinstlichen Bewitterung in mg pro m?
Fassadenflache, Alkyd/Acrylharz mit Biozid (4)

Schaut man auf die nach 113 Zyklen gesamthaft gefundenen Mengen an Biozid im Ablaufwas-
ser (Abbildung 102), sind beim Propiconazol keine Unterschiede festzustellen, ob mit oder ohne
Licht-Strahlung bewittert wurde. Anders beim IPBC. Hier scheint durch die Licht-Strahlung tat-
sachlich mehr IPBC aus der Lasur ausgewaschen worden zu sein.

Tabelle 29 Aufgebrachte Mengen an Biozid und Mengen an Biozid im Ablaufwasser kumulativ nach
einem Monat kunstlicher Bewitterung, Alkyd/Acrylharz mit Biozid (4)

IPBC Propiconazol
in mg/m? in mg/m?

Grundierung 0.00 3272.26
Lasur 726.80 52.49
Kumulativ im Ablaufwasser

KB-A 28.22 33.96

KB-B 3.46 32.97
Verluste

KB-A 3.88% 1.02%

KB-B 0.48% 0.99%

Wie schon bei den Ablaufwassern der Freibewitterung wurden auch bei den Ablaufwassern der
kinstlichen Bewitterung generell nur sehr geringe Mengen an Bioziden im Wasser gefunden.
Bezogen auf die theoretisch aufgetragenen Mengen wurden bis 4% IPBC und ca. 1% Proprico-
nazol gefunden (Tabelle 29).
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Der Vergleich mit den analysierten Restgehalten im Holz zeigt auch hier, dass wesentlich mehr
Biozid aus der Beschichtung entwichen ist (Abbildung 103), als spater im Ablaufwasser gefun-

den wurde.
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Abbildung 103 Gehalte an IPBC und Propiconazol an unbewitterten und kinstlich bewitterten Proben,
Alkyd/Acrylharz mit Biozid (4)

Obwohl bei der kiinstlichen Bewitterung wesentlich mehr Wasser Uber die Fassadenoberfla-
chen gelaufen ist als nach einem Jahr Freibewitterung, scheint in der Lasur noch IPBC vorhan-
den zu sein. Dies deutet darauf hin, dass in oberflachennahen Schichten hohe Wassermengen
nicht automatisch zu mehr Emissionen fihren. Das Biozid bendtigt eine gewisse Zeit, um an die
Oberflache zu diffundieren. Dort angekommen, wird es auch mit relativ geringen Wassermen-
gen abgewaschen. Lauft dann weiter Wasser Uber die Oberflache, werden kaum noch Biozide
im Ablaufwasser gefunden (vergleiche Abbildung 101).

Bei Bioziden, die aus tiefen Schichten (Grundierung) an die Oberflache diffundieren missen,
scheint eine starke Durchfeuchtung der Beschichtung, wie sie in der kinstlichen Bewitterung
vorkommt, zu héheren Emissionen zu flhren. Propiconazol scheint wahrend der kiinstlichen
Bewitterung starker ausgewaschen worden zu sein. Wahrend nach der Freibewitterung noch
ca. %5 des Propiconazol im Holz wiedergefunden werden konnten, war es nach der kiinstlichen
Bewitterung nur noch etwa die Halfte des urspriinglich aufgetragenen Biozides bei der Bewitte-
rung mit Tageslichtbestrahlung und lediglich 4 nach der klnstlichen Bewitterung ohne Licht-
strahlung (Abbildung 103).

Wie schon bei den Freibewitterungsproben kann aber auch hier ein Diffundieren der Wirkstoffe
in tiefere Holzschichten (>400 um) weitgehend ausgeschlossen werden. Das Elementmapping
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(Chlor) mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde JOEL zeigt auch deutlich, dass nach der kinstli-
chen Bewitterung (KB-A und KB-B) das Signal fir Chlor wesentlich geringer ist, dass heisst, nur
noch wenig Wirkstoff Propiconazol im Holz vorhanden ist (Abbildung 104).

Chlor-Image

Referenz

KB-A

KB-B

Abbildung 104 Elementmapping (Chlor) an unbewitterten und kinstlich bewitterten Proben,
Alkyd/Acrylharz mit Biozid (4)

Die Alkydharzbeschichtung (5) wurde nur kinstlich bewittert. Es gibt daher keinen Vergleich zur
Freibewitterung.

Die Ergebnisse fir die kiinstliche Bewitterung mit Licht-Strahlung (KB-A) sind in Tabelle 30, die
ohne Licht-Strahlung (KB-B) in Tabelle 31 dargestellt.
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Tabelle 30 Mengen an IPBC im Ablaufwasser der Alkydharzbeschichtung (5) wéhrend
der kunstlichen Bewitterung mit Licht-Strahlung in mg/I

KB-A Alkydharz mit Biozid Ablaufwassermenge
Probenahme IPBC in mg/I in ml*
_Z1 1 2.009 2248.8
212 1.658 200.0
713 0.698 200.0
_Z1 4 0.692 200.0
215 0.271 200.0
_Z1.S 0.772 42300.0
_7Z5 1 1.235 2207.0
75 S 0.507 38300.0
_Z17_1 0.275 2230.1
_Z217_S 0.140 44300.0
_Z729 1 0.087 2380.3
729 S 0.047 33300.0
_Z57_1 0.012 2879.9
_Z57_S 0.016 40000.0**
_785_1 0.015 2651.8
_785_S 0.008 49300.0
_Z113 1 0.010 2620.1
_Z113_S 0.004 52100.0

Bemerkung:  * bezogen auf ein Fassadenelement mit einer Flache von 1.33 m?
** konnte nicht gemessen werden und wird daher mit 40 | angenommen

Tabelle 31 Mengen an IPBC im Ablaufwasser der Alkydharzbeschichtung (5) wéhrend
der kunstlichen Bewitterung ohne Licht-Strahlung in mg/I

KB-B Alkydharz mit Biozid Ablaufwassermenge
Probenahme IPBC in mg/I in ml*
_Z1 1 2.161 2280.6
7212 1.553 200.0
_Z1.3 0.681 200.0
_Z1 4 0.642 200.0
_Z1.5 0.481 200.0
_Z21.S 0.828 42400.0
_Z5 1 1.600 2217.7
75 S 0.534 44900.0
_Z17 1 0.468 2271.7
_Z217_S 0.162 47500.0
729 1 0.122 2379.5
729 S 0.045 50500.0
_Z57 1 0.022 22771
_7257_S 0.007 51900.0
_785 1 0.010 2162.6
_785_S 0.008 40000.0**
_Z113_1 0.005 2369.7
_Z113_S 0.006 40000.0**

Bemerkung:  * bezogen auf ein Fassadenelement mit einer Flache von 1.33 m?
** konnte nicht gemessen werden und wird daher mit 40 | angenommen
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Abbildung 105 IPBC im Ablaufwasser des ersten Beregnungszyklus, Alkydharzbeschichtung (5) in
mg/m2 Fassadenflache (Basisdaten siehe Tabelle 30 und Tabelle 31)

Im ersten Beregnungszyklus konnten bei Bewitterung mit bzw. ohne Licht-Strahlung keine Un-

terschiede der IPBC Konzentrationen im Ablaufwasser festgestellt werden (Abbildung 105).
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Abbildung 106 Gesamtmengen an IPBC im Ablaufwasser der kiinstlichen Bewitterung in mg pro m? Fas-
sadenflache, Alkydharzbeschichtung (5)

Wahrend der einmonatigen Bewitterung mit Licht-Strahlung wurden gesamthaft etwas geringere

Mengen IPBC im Ablaufwasser gefunden, als wahrend der vergleichbaren Bewitterung ohne

Lichtstrahlung (Abbildung 106). Dies kann mit dem schnelleren Abbau von IPBC unter Einfluss

von Lichtstrahlung zusammenhangen.

Wie schon bei allen anderen Proben wurden auch hier gesamthaft mit 3 bis 4% nur sehr gerin-

ge Mengen an IPBC im Ablaufwasser gefunden. Der Vergleich mit den Restgehalten im Holz
(Abbildung 107) macht klar, dass auch beim Alkydharz wesentlich mehr Biozid (>90%) wéahrend
der kunstlichen Bewitterung entwichen ist oder abgebaut wurde, als die Ablaufwasserdaten ver-

muten lassen.
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Es stellt sich auch bei diesem Beispiel die Problematik, dass die Ablaufwasserdaten den realen
Biozidverlust aus der Beschichtung nicht widerspiegeln.

Tabelle 32 Aufgebrachte Mengen an IPBC und Mengen an IPBC im Ablaufwasser kumulativ nach einem
Monat kiinstlicher Bewitterung, Alkydharz mit Biozid (5)

IPBC
in mg/m2

Alkydharzbeschichtung 1415.05
Kumulativ im Ablaufwasser

KB-A 52.57

KB-B 60.61
Verluste

KB-A 3.72%

KB-B 4.28%
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Abbildung 107 Gehalte an IPBC an unbeuwitterten und kiinstlich bewitterten Proben,
Alkydharz mit Biozid (5)

Das Elementmapping (Jod) mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde JOEL zeigt, dass IPBC nicht

tiefer als 400 pum tief ins Holz eindringt und somit bei der Restgehaltbestimmung der Grossteil
des Wirkstoffes erfasst wurde (Abbildung 108).
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Jod-Image

Referenz
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Abbildung 108 Elementmapping (Jod) an unbewitterten und kiinstlich bewitterten Proben,
Alkydharz mit Biozid (5)

Generell ist unklar, wie die grossen Massenunterschiede zwischen den Daten aus der Wasser-

analytik und denen der Restgehaltbestimmung im Holz zustande kommen. Diese Fragestellung
konnte im Rahmen dieses Projektes nicht geklart werden.
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6.6 Optische Untersuchungen der Ablaufwasser

FUr die optischen Untersuchungen der Ablaufwasser wurden Proben mit mdglichst hohen ana-
lysierten Silberwerten ausgewahilt.
6.6.1 Ablaufwasser aus der Freibewitterung

Wie schon in der Beschichtung selbst, konnten auch in den Ablaufwassern der 6ligen Alkyd-

harzbeschichtung keine Silberpartikel gefunden werden (Abbildung 109).

Abbildung 109 Ablaufwasser aus der Freibewitterung, élige Alkydharzbeschichtung (3)
(Probennahme 24.06.2009, unverdinnt)

Abbildung 110 Elementspektrum und Flachenmapping einiger Partikel im Ablaufwasser der dligen
Alkydharzbeschichtung (3) (Probennahme 11.06.2009); Calcium, Sauerstoff, Silizium, Ti-
tan
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Abbildung 111 Elementspektrum und Flachenmapping einiges Eisenpartikels im Ablaufwasser der éligen
Alkydharzbeschichtung (3) (Probennahme 11.06.2009); Eisen und Sauerstoffkomponente

Die wenigen Partikel im Ablaufwasser der 6ligen Alkydharzbeschichtung (3) konnten vor allem
den Elementen Silizium, Calcium, Eisen und Titan zugewiesen werden (Abbildung 110 und
Abbildung 111). Alle Partikel hatten ausserdem eine Sauerstoffkomponente, was bedeutet,
dass es sich jeweils um die Oxide der Elemente handelte. Ob es sich bei diesen Partikeln um
Verschmutzungen aus der Umgebung oder um Bestandteile der Beschichtung handelt, kann
nicht gesagt werden.

Auch in den Ablaufwéssern der Hydrophobierung mit Silber (1) waren einige Partikel sichtbar.

Es handelte ich hier vor allem um die Elemente Eisen, Silizium, Aluminium und Calcium sowie

deren Sauerstoffkomponenten. Es wurden jedoch keine Silberpartikel gefunden.
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Abbildung 112 Elementspektrum von Eisenpartikeln im Ablaufwasser der Hydrophobierung mit Silber (1)
(Probennahme 11.06.2009)

Abbildung 113 Flachenmapping einiger Partikel im Ablaufwasser der Hydrophobierung mit Silber (1)
(Probennahme 11.06.2009); Sauerstoffkomponente, Silizium, Aluminium und Calcium

Da optisch keine Silberpartikel im Ablaufwasser der Hydrophobierung gefunden werden konn-
ten, wurden zur Verifizierung dieser Ergebnisse noch die DGT und die NTA Methode ange-

wandt.
Bei der DGT-Methode wurde eine Mischprobe mit einer Silberkonzentration von 0.75 pg /I im

Ablaufwasser verwendet. Die Untersuchung zeigte, dass nur ca. 1.2% des totalen Silbers in

ionischer verflgbarer Form vorlag.
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Fur die NTA Methode wurde das Ablaufwasser mit einer Silberkonzentration von 21.08 ug /I
(Probennahme 11.06.2009) verwendet. Wie schon bei der optischen Untersuchung im TEM
konnten auch bei dieser Methode nur sehr wenige Partikel im Ablaufwasser gefunden werden.
Alle Partikel waren wesentlich grésser als 100 nm (Abbildung 114). Es muss davon ausgegan-
gen werden, dass es sich hier ebenfalls um die bereits weiter oben beschriebenen Elemente
Eisen, Silizium und Aluminium bzw. deren Oxide handelt.

Die Ergebnisse der optischen Untersuchung (TEM) sowie der beiden zusatzlichen Methoden
DGT und NTA lassen den Schluss zu, dass das Silber im Ablaufwasser der Hydrophobierung
weder in partikularer noch in ionisch verfigbarer Form vorliegt. Das Silber muss also in gebun-
dener Form vorliegen. Es ist wahrscheinlich, dass verfugbares Silber bereits auf der Fassaden-
oberflache, oder spéater im Ablaufwasser mit Schwefelverbindungen aus der Umgebung zu Sil-
bersulfid oxidierte. Es ware auch mdglich, dass sich das gebildete Silbersulfid zudem an metal-
lischen Oberflachen, wie beispielsweise der Ablaufrinne unter den Fassadenelementen, ange-
lagert hat und somit nicht bis in die Auffangbehélter fir das Ablaufwasser gelangte. Dies wéare
auch eine Erklarung fir die sehr geringen Silberkonzentrationen im Ablaufwasser der Fassa-

denelemente.

Abbildung 114 NTA Ergebnis fir Ablaufwasser der Hydrophobierung mit Silber (1)
(Probennahme 11.06.2009)
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6.6.2 Ablaufwasser aus der kiinstlichen Bewitterung

Wie schon in den Ablaufwéssern der Freibewitterung wurden auch bei den Ablaufwassern aus
der kinstlichen Bewitterung keine Silber-Nanopartikel gefunden.

Es ist wahrscheinlich, dass auch hier das Silber in lonenform aus der Beschichtung abgegeben
wurde und spater mit Chloriden aus dem Leitungswasser zu Silberchlorid reagierte.

In den Ablaufwéassern der 6ligen Alkydharzbeschichtung (3) wurden, wie schon bei den Proben
aus der Freibewitterung, einige Partikel gefunden. Auch hier handelt es sich vor allem um die
Elemente Eisen, Titan, Calcium und Silizium inklusive ihrer Sauerstoffkomponenten (Abbildung
115).
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Eisenpartikel

Titanpartikel

Calciumpartikel

Siliziumagglomerat

Abbildung 115 Elementspektren verschiedener Partikel im Ablaufwasser der éligen
Alkydharzbeschichtung (3) (Probennahme KB-A 1. Zyklus, erste zwei Liter )
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In den Ablaufwassern der Hydrophobierung wurden vor allem Eisenpartikel eingebettet in einer
Siliziummatrix gefunden (Abbildung 116).

Abbildung 116 Elementspektrum einiger Eisenpartikel in Siliziummatrix im Ablaufwasser der Hydropho-
bierung (1) (Probennahme KB-A 1. Zyklus, erste zwei Liter )

6.7 Toxizitatstests

Um die toxische Wirkung der Ablaufwasser auf verschiedene Wasserorganismen zu testen,
wurden ausgewahlte Einzelproben untersucht. Zudem wurden auch jeweils Leitungswasserpro-
ben mitgetestet, um eine entsprechende Beeinflussung der Ergebnisse durch Leitungswasser
ausschliessen zu kdnnen. Alle getesteten Leitungswasserproben zeigten keine toxische Wir-
kung, weder auf die Bakterien noch auf die Algen oder Daphnien.

Es muss eingangs erwahnt werden, dass die eingesetzten herkdmmlichen Biozide als unter-
schiedlich stark toxisch eingestuft werden missen, wie beispielsweise die LC50 (tddliche Dosis
fr 50% der Testlebewesen) und EC50 (Dosis, welche bei 50% der Testlebewesen einen Effekt
ausldst) Daten aus der GESTIS Datenbank zeigen:

Propiconazol IPBC oIT
Toxizitat geringer — hoéher
LC50 Fische (96h) 4.38 mg/l 0.183 mg/l 0.154 mg/l
EC50 Krustentiere (48h) 4.80 mg/I 0.55 mg/I 0.25 mg/l

137 -



Freisetzung von Bioziden aus beschichteten Holzfassaden EMPA°
WHFF Projektnummer 2008.05 Materials Science & Technolog y
BAFU Abt. Stoffe, Boden, Biotechnologie Vertragsnummer 09.0012PJ/1351-1752

Alle getesteten Ablaufwasser der beiden Hydrophobierungen (1+2) sowie der éligen Alkydharz-
beschichtung mit Silber (3) waren unter den gewé&hlten Testbedingungen nicht toxisch auf Bak-
terien, Algen und Daphnien, da das Silber nicht in seiner freien toxischen Form vorlag.

Toxisch auf die getesteten Wasserorganismen wirkten Ablaufwasser der beiden biozidhaltigen
Beschichtungen (4+5).

Beim Alkyd/Acrylharz mit IPBC und Propiconazol (4) muissen die Ablaufwasser der ersten drei
bis vier Regenereignisse aus der Freibewitterung sowie die Ablaufwasser der ersten drei Tage
in der kiinstlichen Bewitterung als kritisch angesehen werden.

Beim Alkydharz mit IPBC und OIT/ DOIT (5) sind die Ablaufwasser der ersten Woche der kiinst-
lichen Bewitterung als kritisch zu bewerten. (Freibewitterung wurde nicht durchgefiihrt.)

Die einzelnen Ergebnisse sind in den folgenden Kapiteln aufgefiihrt.

6.7.1 Leuchtbakterientest

An diversen Ablaufwasserproben wurden Toxizitatstests mit den gramnegativen, marinen Bak-
terien Vibrio fischeri durchgefuhrt, um die Proben auf einen generelle, nichtspezifische Toxizitat
gegeniber Bakterien zu untersuchen.

Erlauterung zu den folgenden Abbildungen:

Der ,Relative enrichment factor’ (x-Achse) gibt die Verdiinnung der Ablaufwasser an.
Eine minimale Verdinnung von 1:4 entspricht einem Wert von 0.25 auf der x-Achse.

—= 3.5-dichlarphenale standard
—= Blank

Mit diesen Standards wurde eine molare Verdiinnungsreihen als Referenz getestet.

Die Ablaufwasser stammen aus der kinstlichen Bewitterung (Abbildung 117 bis Abbildung 121).
Die Proben wurden zu folgenden Zeitpunkten gezogen:

___ Erste zwei Liter nach Start der Beregnung (Zyklus 1)

Beregnung nach 24 Stunden (Zyklus 5)

Beregnung nach 1 Woche (Zyklus 29)
Beregnung nach 1 Monat (Zyklus 113)

——  Leitungswasser als Referenz

In den Abbildungen ist jeweils die Hemmung des Ablaufwassers auf die Biolumineszenz der
Bakterien nach 30 min Einwirkzeit dargestellt.
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Inhihition of hioluminescence after 30 min
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bioluminescence [%]

after 30 min of incubation
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Concentration (M) Relative enrichrent factor

Abbildung 117 Hemmung der Biolumineszenz von Vibrio fischeri nach 30 min Inkubationszeit mit den
Ablaufwéassern der Hydrophobierung mit Silber (1) aus der klinstlichen Bewitterung (KB-
A)

Inhibition of bioluminescence after 30 min
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Abbildung 118 Hemmung der Biolumineszenz von Vibrio fischeri nach 30 min Inkubationszeit mit den
Ablaufwassern der Hydrophobierung ohne Silber (2) aus der kinstlichen Bewitterung
(KB-A)
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Abbildung 119 Hemmung der Biolumineszenz von Vibrio fischeri nach 30 min Inkubationszeit mit den

Ablaufwassern der Oligen Alkydharzbeschichtung mit Silber (3) aus der kiinstlichen Be-
witterung (KB-A)

Inhibition of biocluminescence after 30 min
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Abbildung 120 Hemmung der Biolumineszenz von Vibrio fischeri nach 30 min Inkubationszeit mit den
Ablaufwassern der Alkyd/Acrylharzbeschichtung mit Biozid (4) aus der kinstlichen Bewit-
terung (KB-A)
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Abbildung 121 Hemmung der Biolumineszenz von Vibrio fischeri nach 30 min Inkubationszeit mit den

Ablaufwassern der Alkydharzbeschichtung mit Biozid (5) aus der klnstlichen Bewitterung
(KB-A)

Die Ablaufwasser der beiden Hydrophobierungen (Abbildung 117 und Abbildung 118) als auch
der dligen Alkydharzbeschichtung mit Silber (Abbildung 119) zeigten bei der 1:4 Verdinnung
keine signifikante Hemmung der Biolumineszenz der getesteten Bakterien.

Die Ablaufwasser der Alkyd/Acrylharzbeschichtung mit IPBC und Propiconazol (4) zeigten bei
der getesteten 1:4 Verdinnung ebenfalls keine signifikante Hemmung (Abbildung 120).

Eine hohe Hemmung der Biolumineszenz der Bakterien wurde durch die Ablaufwasser der Al-
kydharzbeschichtung mit IPBC und OIT/ DOIT als Biozid (5) verursacht. Bei der 1:4 Verdin-
nung trat beim Ablaufwasser des ersten Beregnungszyklus eine Hemmung von 62% ein. Man
kann also vermuten, dass unverdinntes Ablaufwasser zu einer vollstindigen Hemmung fihren
wirde. Es kann im Rahmen dieser Untersuchung nicht genau gesagt werden, welches der Bio-
zide welchen Anteil an der toxischen Wirkung verursacht. Es ist aber zu vermuten, dass ein
grosser Teil der toxischen Wirkung durch OIT/DOIT verursacht wurde, da diese Biozide bei-
spielsweise toxischer auf Wasserorganismen wie Fische und Krustentiere wirken (vgl. Kap. 6.7)
und bestandiger als IPBC sind.
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Tabelle 33 Hemmwirkung der Ablaufwasser aus der kinstlichen Bewitterung gegenlber Vibrio fischeri

Zyklus Konzentration Wirkstoff im Ablauf- Hemmwirkung auf die
wasser llJnverdl'Jnnt Biolumineszenz in %
Bio/;?dlen iﬁgrﬂg/l (Verdinnung 1:4)
Hydrophobierung Z1 Ag 3.91 KEINE
mit Silber (1)
(Abbildung 117) Z5 Ag 0.41 22+0.88
Z29 Ag 0.21 KEINE
Z113 Ag 0.20 KEINE
Hydrophobierung Z1 KEINE KEINE
ohne Silber (2) Z5 KEINE KEINE
(Abbildung 118) Z29 KEINE KEINE
Z113 KEINE KEINE
Oliges Alkydharz | Z1 Ag 0.11 5.8 +1.21
mit Silber (3) Z5 Ag 0.06 6.5+ 1.47
(Abbildung 119) Z29 Ag 0.06 KEINE
Z113 Ag 0.05 KEINE
Alkyd/Acrylharz (4) | Z1 IPBC 0.316 4.0 £2.05
(Abbildung 120) Prop. 0.278
Z5 IPBC 0.363 0.8+1.22
Prop. 0.342
Z29 IPBC 0.103 KEINE
Prop. 0.150
Z113 IPBC 0.019 KEINE
Prop. 0.190
Alkydharz (5) Z1 IPBC  2.009 62.5 + 6.74
(Abbildung 121) Z5 IPBC 1.235 12.5+0.74
Z29 IPBC 0.087 6.6 + 1.58
Z113 IPBC 0.010 KEINE
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Erlauterung zur Abbildung 122

Der ,Relative enrichment factor’ (x-Achse) gibt die Verdiinnung der Ablaufwasser an.
Eine minimale Verdunnung von 1:4 entspricht einem Wert von 0.25 auf der x-Achse.

- 3.5-dichlorphenole standard
—= Blank

Die Ablaufwasser stammen aus der Freibewitterung (siehe Tabelle 34).
Hydrophobierung mit Silber (1)

Oliges Aklydharz mit Silber (3)

Hydrophobierung ohne Silber (2)

Alkyd/Acrylharz mit Biozid (4)

——  Leitungswasser als Referenz

Inhikition of bicluminescence after 30 min
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Abbildung 122 Hemmung der Biolumineszenz von Vibrio fischeri nach 30 min Inkubationszeit mit Ab-
laufwassern aus der Freibewitterung

Die 1:4 Verdinnungen der Ablaufwasser der beiden Hydrophobierungen (1 und 2) als auch des
6ligen Alkydharzes (3) zeigen keine signifikante Hemmwirkung gegeniber den getesteten Bak-
terien.

Die Ablaufwasser des Alkyd/Acrylharzes (4) mit der h6chsten Konzentration an Biozid hemmten
die Biozlumineszenz der Bakterien zu ca. 27% (Tabelle 34).
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Tabelle 34 Hemmwirkung der Ablaufwasser aus der Freibewitterung gegenutber Vibrio fischeri

Regenereignis | Konzentration Wirkstoff im Ab- Hemmwirkung auf die
laufwasser unverdinnt . . .
Biolumineszenz in %
Ag in pg/l - .
Biozide in mg/l (Verdinnung 1:4)
Hydrophobierung 12 Ag 717 3.9+0.06
mit Silber (1)
Hydrophobierung 22 KEINE 3.4+1.44
ohne Silber (2)
Oliges Alkydharz 23 Ag 0.37 KEINE
(3)
Alkyd/Acrylharz 1 IPBC 3.267 27.2+1.93
(4) Prop. 4.731

6.7.2 Kombinierter Algentest

An diversen Ablaufwasserproben wurden Toxizitatstests an der Alge Pseudokirchneriella sub-
capitata durchgefuhrt. Einerseits kann durch Messen des Algenwachstums die nichtspezifische
Toxizitdt gegenlber einem wichtigen Primarproduzenten ermittelt werden, sowie auch durch
das Erfassen der Photosynthese Hemmung einen flr Herbizide spezifischen Effekt.

Erlduterung zu den folgenden Abbildungen:

¢ [iuron standard
=== Huffer-contral
Die Ablaufwasser stammen aus der kinstlichen Bewitterung (Abbildung 123 bis Abbildung 127).
Die Proben wurden zu folgenden Zeitpunkten gezogen:
Erste zwei Liter nach Start der Beregnung (Zyklus 1)

Beregnung nach 24 Stunden (Zyklus 5)

— Beregnung nach 1 Woche (Zyklus 29)

Beregnung nach 1 Monat (Zyklus 113)
——  Leitungswasser als Referenz

Pro Abbildung sind jeweils oben die Hemmung des Ablaufwassers auf das Photosystems der

Algen (nach 24 h) und unten die Hemmung auf das Wachstum der Algen (nach 24 h) darge-

stellt.
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Inhibition of photosystem Il after 24h
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Abbildung 123 Ablaufwasser der Hydrophobierung mit Silber (1) aus der kiinstlichen Bewitterung
(Silber total im unverdinnten Ablaufwasser: 3.91 pg/l)
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Inhibition of photosystem Il after 24h
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Abbildung 124 Ablaufwasser der Hydrophobierung ohne Silber (2) aus der kiinstlichen Bewitterung

Bei einer Verdinnung von 1:4 wirkten alle getesteten Ablaufwasser der Hydrophobierung mit
Silber (1) nicht toxisch gegenlber den getesteten Algen (Abbildung 123). Die ersten zwei Liter
nach Start der Beregnung zeigten bei einer geringeren Verdiinnung von 1:2 eine leichte Hem-
mung des Photosystems Il (6.3% * 0.37) der Algen, hatten jedoch keinen Einfluss auf das
Wachstum der Algen. Es ist wahrscheinlich, dass die beobachtete Wirkung nicht durch den ge-

messenen Anteil Silber hervorgerufen wurde. Die Annahme begrlindet sich darauf, dass we-
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sentlich héhere Konzentrationen an Silber (siehe Abbildung 128) zu keiner toxischen Wirkung
auf die Algen fuhrten.

Die Ablaufwasser der Hydrophobierung ohne Silber (2) waren generell nicht wirksam gegen-
Uber den getesteten Algen (Abbildung 124).

Inhibition of photosystem Il after 24h
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Abbildung 125 Ablaufwasser der 6ligen Alkydharzbeschichtung mit Silber (3) aus der kiinstlichen
Bewitterung (Silber total im unverdiinnten Ablaufwasser: 0.06 pg/l)
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Auch die Ablaufwasser der 6ligen Alkydharzbeschichtung mit Silber (3) waren in der 1:4 Ver-
dinnung nicht wirksam gegenuber den getesteten Algen (Abbildung 125). Eine detektierte ge-
ringe Wirkung auf das Photosystem Il bei einer Verdinnung von 1:2 wurde vermutlich durch
sonstige Wasserbestandteile hervorgerufen, da die Konzentration an Silber mit 0.06 pg/l sehr

gering war.
Inhibition of photosystem Il after 24h
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Abbildung 126 Ablaufwasser der Alkyd/Acrylharzbeschichtung mit Biozid (4) aus der kiinstlichen

Bewitterung
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Wie erwartet zeigten die Ablaufwasser der biozidhaltigen Beschichtungen bei der 1:4 Verdln-
nung eine hemmende Wirkung auf die Testalgen Pseudokirchneriella subcapitata. Die Algen
reagierten wesentlich sensibler beim Wachstum verglichen mit der Hemmung des Photosys-
tems Il. Alle Ergebnisse sind in Tabelle 35 dargestellt.

Inhibition of photosystem Il after 24h
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Abbildung 127 Ablaufwasser der Alkydharzbeschichtung mit Biozid (5) aus der kiinstlichen Bewitterung
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Tabelle 35 Hemmwirkung der Ablaufwasser aus der kinstlichen Bewitterung gegenlber Pseudokirchne-

riella subcapitata

Zyklus Konzentration Wirk- Hemmwirkung auf das | Hemmwirkung auf das
stoff im Ablaufwasser Photosystem Il in % Wachstum in %
unverddnnt (Verdinnung 1:4) (Verdinnung 1:4)
Ag in pg/l
Biozide in mg/l
Hydrophobierung Z1 Ag 3.91 KEINE KEINE
mit Silber (1) 6.3 +0.37
(Abbildung 123) (Verdinnung 1:2)
Z5 Ag 0.41 KEINE KEINE
Z29 Ag 0.21 KEINE KEINE
Z113 Ag 0.20 KEINE KEINE
Hydrophobierung Z1 KEINE KEINE KEINE
ohne Silber (2) Z5 KEINE KEINE KEINE
(Abbildung 124) Z29 KEINE KEINE KEINE
Z113 KEINE KEINE KEINE
Oliges Alkydharz Z1 Ag 0.11 KEINE KEINE
mit Silber (3) Z5 Ag 0.06 KEINE KEINE
(Abbildung 125) Z29 Ag 0.06 KEINE KEINE
5.9 +10.96
(Verdinnung 1:2)
Z113 Ag 0.05 KEINE KEINE
Alkyd/Acrylharz (4) | Z1 IPBC 0.316 74+144 35.3 £5.00
(Abbildung 126) Prop. 0.278
Z5 IPBC 0.363 3.7 +£1.89 22.3+2.32
Prop. 0.342
Z29 IPBC 0.103 KEINE 3.5+0.89
Prop. 0.150
Z113 IPBC 0.019 KEINE KEINE
Prop. 0.190
Alkydharz (5) Z1 IPBC 2.009 15.8 +1.22 53.9+£5.42
(Abbildung 127) z5 IPBC 1.235 0.5+0.73 27.6 £ 1.86
29.6 £ 3.10 46.8 £ 3.42
(Verdinnung 1:2) (Verdinnung 1:2)
Z29 IPBC 0.087 KEINE KEINE
Z113 IPBC 0.010 KEINE KEINE
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Tabelle 36 Hemmwirkung der Ablaufwasser aus der Freibewitterung gegenlber Pseudokirchneriella

Subcapitata
(vgl. Abbildung Regen- Konzentration Wirk- Hemmwirkung auf das | Hemmwirkung auf das
128) ereignis | stoff im Ablaufwasser Photosystem Il in % Wachstum in %
unverddnnt (Verdinnung 1:4) (Verdinnung 1:4)
Ag in g/l
Biozide in mg/l
Hydrophobierung 12 Ag 717 KEINE KEINE
mit Silber (1)
Hydrophobierung 22 KEINE KEINE 5.8+2.70
ohne Silber (2) 137+ 2.06
(Verdinnung 1:2)
Oliges Alkydharz 23 Ag 0.37 KEINE KEINE
(3)
Alkyd/Acrylharz (4) | 1 IPBC 3.267 25.9+3.12 58.6 + 1.46
Prop. 4.731 97.2+2.41 83.4+2.10
(Verdlinnung 1:2) (Verdinnung 1:2)

Erlduterung zur Abbildung 128:

¢ [Diuron standard
—— Buffer-control

Die Ablaufwasser stammen aus der Freibewitterung (siehe Tabelle 36).

Hydrophobierung mit Silber (1)
Oliges Aklydharz mit Silber (3)
Hydrophobierung ohne Silber (2)
Alkyd/Acrylharz mit Biozid (4)

——  Leitungswasser als Referenz

Es ist oben die Hemmung des Ablaufwassers auf das Photosystems der Algen (nach 24 h) und
unten die Hemmung auf das Wachstum der Algen (nach 24 h) dargestellit.
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Abbildung 128 Ablaufwasser aus der Freibewitterung

Die h6échsten Konzentrationen an Wirkstoffen im Ablaufwasser traten in der Freibewitterung auf.

Eine der h6chsten gemessenen Konzentration von Silber von 7.17 pg/l im Ablaufwasser fihrte

bei der 1:4 Verdinnung zu keiner Hemmwirkung bei den getesteten Algen.

Die Biozide IPBC und Propiconazol im Ablaufwasser des Anstrichs (4) verursachten bei einer

Verdinnung von 1:2 eine fast vollstindige Hemmung der Photosystems Il (97%) und des
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Wachstums (83%) der Algen. Es ist wahrscheinlich, dass die entsprechend unverdinnten Ab-

laufwasser zu einer vollstdndigen Hemmung der Algen flihren wirden.

6.7.3 Daphnien, akute Immobilisation (OECD 202)

An diversen Ablaufwasserproben wurden akute Immobilisationstests an Silsswasserfléhen
Daphnia magna durchgefihrt. Auf diese Weise kann die akute Toxizitat der Proben auf einen
wichtigen Organismus der Susswassser-Nahrungskette ermittlet werden, da sie Bakterien und
Phytoplankton wie Algen in tierisches Fett umwandeln, welches dann als Nahrungsgrundlage

fur beispielweise Fische dient.

Alle getesteten Ablaufwasser der beiden Hydrophobierungen (1 und 2) als auch der 6ligen Al-
kydharzbeschichtung mit Silber (3) zeigten keine toxische Wirkung auf die Daphnien.

Die beiden Anstriche mit herkémmlichen Bioziden (4 und 5) wirkten toxisch auf die getesteten

Daphnien.

Die Ergebnisse sind fur das Alkyd/Acrylharz mit IPBC und Propiconazol (4) in Abbildung 129
und fur das Alkydharz mit IPBC (5) in Abbildung 130 dargestellt.

=
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Abbildung 129 Immobilisation der Daphnien nach 48 Stunden im Ablaufwasser des
Alkyd/Acrylharzes (4)
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Abbildung 129 zeigt, dass die Konzentration des IPBC’s im Ablaufwasser den Grad der Immobi-

lisation der Daphnien dominiert. Dies ist nachvollziehbar, wenn man Toxizitdtsdaten beider Bio-

zide fur Daphnia magna (Juveniles < 24 h alt) vergleicht:

IPBC:

24 h LCso = 1.419 mg/!
48 h ECs = 0.160 mg/!
48 h ECs = 0.956 mg/l

PBC:

48 h ECs, = 60.0 mg/l

Propiconazol:

48 h LC50 =5 mg/l

(Szenasy 1999)
(EC 2008)
(EPA 1997)

(EC 2008)

(Kast-Hutcheson et al. 2001)

(EC 2007)

Die héchsten Konzentrationen an IPBC im Ablaufwasser des Alkyd/Acrylharzes (4) wurden in

den ersten drei Regenereignissen gemessen (vgl. Tabelle 21). Die IPBC Konzentrationen lagen

mit 3.267 mg/l (1. Regenereignis) bis 2.565 mg/l (3. Regenereignis) weit Gber den in der Litera-

tur genannten ECsy Werten. Das getestete Ablaufwasser des dritten Regenereignisses flhrte

erwartungsgemass zu einer vollstdndigen Immobilisation der Daphnien (Tabelle 37).

Tabelle 37 Hemmwirkung der Ablaufwasser aus der Freibewitterung gegeniiber Daphnia magna

Regen- | Konzentration Wirkstoff im Ablauf- Immobilisation der Daphnien in %
ereignis wasser unverdinnt . .
(unverdiinnt)
Ag in pg/l
Biozide in mg/l
Hydrophobierung 1 Ag 21.08 <10
mit Silber (1)
Hydrophobierung 1 KEINE <10
ohne Silber (2)
Oliges 11 Ag 0.34 <10
Alkydharz (3)
Alkyd/Acrylharz (4) | 3 IPBC 2.565 100
Prop. 4.601
18 IPBC 0.295 <10
Prop. 3.004
22 IPBC 0.060 25
Prop. 2.074
24 IPBC 0.001 <10
Prop. 2.596
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Tabelle 38 Hemmwirkung der Ablaufwasser aus der kinstlichen Bewitterung gegenlber Daphnia magna

Zyklus Konzentration Wirkstoff im Ablauf- | Immobilisation der Daphnien in %
wasser unverdinnt (unverdiinnt) *
Ag in pg/l
Biozide in mg/l
Hydrophobierung Z1 Ag 3.91 <10
mit Silber (1)
Z5 Ag 0.41 <10
Hydrophobierung Z1 KEINE <10
ohne Silber (2) Z5 KEINE <10
Oliges Alkydharz | Z1 Ag 0.11 <10
mit Silber (3) Z5 Ag 0.06 <10
Alkyd/Acrylharz (4) | Z1 IPBC 0.316 80
(Abbildung 129) Prop. 0.278
Z5 IPBC 0.363 50
Prop. 0.342
Z29 IPBC 0.103 <10
Prop. 0.150
Z113 IPBC 0.019 18
Prop. 0.190
Alkydharz (5) z1 IPBC 2.009 100
(Abbildung 130) z5 IPBC 1.235 100
Z29 IPBC 0.087 75
Z113 IPBC 0.010 <10

* Proben, bei denen eine Hemmwirkung <10 beobachtet wurde, kénnen It. Priifbericht der BMG als nicht
toxisch angesehen werden.

Auch bei den Ablaufwasssern der klnstlichen Bewitterung fihrten IPBC Konzentrationen > 1
mg/l zu einer vollstdndigen Immobilisation der Daphnien (Tabelle 38).

Beim Ablaufwasser des Alkydharzes (5) trat bereits bei einer IPBC Konzentration von 0.087
mg/l eine 75% Hemmwirkung auf, wahrend beispielsweise eine 0.103 mg/l Konzentration im
Ablaufwasser des Alkyd/Acrylharzes (4) keine Wirkung zeigt. Dies weist wieder darauf hin, dass
im Ablaufwasser der Beschichtung (5) zusatzlich zum gemessenen IPBC auch die nicht quanti-
fizierten Mengen an OIT und DOIT starke Wirkung zeigten. Gegenlber Krustentieren und Fi-
schen sind diese Wirkstoffe dominant im Vergleich zu IPBC (vgl. Kap. 6.7).

Es scheint Unterschiede zwischen den Ablaufwassern der Freibewitterung und denen der
kinstlichen Bewitterung des Alkyd/Acrylharzes (4) zu geben. Bei den Proben aus der kiinstli-
chen Bewitterung flihrten IPBC Konzentrationen von 0.3 mg/l bis 0.4 mg/l zu einer 50% bis
80%igen Immobilisation der Daphnien. Bei den Regenwasserproben verursachte die Probe mit
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knapp 0.3 mg/lI IPBC bei den Daphnien dagegen keine toxische Reaktion. Eventuell ist die Zu-
sammensetzung des Leitungswassers im Vergleich zum Regenwasser ein zusatzlicher Stress-
faktor fur die Daphnien, auch wenn sich bei den Referenzwasserproben (Leitungswasser)
selbst keine akut toxische Wirkung auf die Daphnien beobachten liess.

Konzentration IPEC in mig
(8]

I:I " T T T T T
a 20 40 B0 80 100 120

Irmrmobilisation in %

Abbildung 130 Immobilisation der Daphnien nach 48 Stunden im Ablaufwasser des Alkydharzes
(schwarze Trendlinie: Werte aus KB-A)

Abbildung 130 zeigt die Immobilisation der Daphnien im Ablaufwasser der kunstlich bewitterten
Alkydharzbeschichtung mit IPBC. Auch hier liess sich ein sehr &hnlicher Trend wie bei den Pro-
ben der Alkyd/Acrylharzbeschichtung beobachten.

Eine 75%ige Immobilisation der Daphnien trat bereits bei einer IPBC Konzentration von weniger
als 0.1 mg/l auf, was unter den in der Literatur genannten ECs, Werten von 0.16 mg/l bis 0.96
mg/l liegt.
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7 Schlussfolgerungen

Die Ergebnisse der vorliegenden Studie lassen folgende Schlussfolgerungen zu:

e Alle Beschichtungen waren im Ausgangszustand hydrophob eingestellt, das heisst stark
wasserabweisend. Das Abperlverhalten aller Beschichtungen &nderte sich nur unwesentlich
wéahrend der einjahrigen Freibewitterung bzw. der einmonatigen kinstlichen Bewitterung.

e Die Hydrophobierungsmittel auf Silanbasis waren nicht filmbildend. Die Eindringung der
getesteten Produkte war sehr gering und betrug lediglich ein bis zwei Zellreihen tief ins
Holz.

e Die Hydrophobierungsmittel auf Silanbasis reduzierten die Wasserdampfaufnahme des Hol-
zes nicht. Auch die Wasseraufnahme nach 72 h Wasserlagerung war im Neuzustand nur
ca. 15% geringer als bei unbehandelter Fichte; und bei bewitterten Proben vergleichbar mit
unbehandelter Fichte.

Die filmbildenden Anstriche dagegen boten einen gewissen Schutz vor Flussigwasser als
auch vor Wasserdampf.

e Die Wirkstoffgehalte an herkdmmlichen organischen Bioziden in den entsprechenden An-
strichen entsprachen den Angaben auf den Sicherheitsdatenblattern.

Nanosilber wurde mengenmassig nicht im Sicherheitsdatenblatt bzw. Technischem Merk-
blatt ausgewiesen. Die analysierten Mengen in den Anstrichen waren mit <50 ppm Silber
gering und lagen damit weit unter dem in der Literatur oft genannten Wert von ca. 100 ppm.

e Die Ergebnisse der Wirksamkeitstests an den Anstrichoberflachen mit Nanosilber decken
sich mit den Ergebnissen anderer Studien (Plaschkies et al. 2010). Die verwendeten Kon-
zentrationen von Nanosilber in Anstrichen von < 50 ppm zeigten keine ausreichend schuit-
zende Wirkung gegen einen Befall durch Schimmelpilze, Blaue oder Algen. Selbst im Neu-
zustand wurden in den Labortests die Oberflachen mit Nanosilber von den getesteten Mik-
roorganismen besiedelt.

An den Proben in der Freibewitterung konnte spatestens nach einem Jahr ein Befall festge-
stellt werden.

Nach zwei Jahren Freibewitterung waren die Hydrophobierung mit Silber und diejenige ohne
Silber in gleichem Masse durch Mikroorganismen befallen und optisch vergleichbar mit einer
unbehandelten Fichtenfassade.

e Der stark hydrophobe Charakter der Anstriche scheint an vertikalen Flachen den Befall
durch Mikroorganismen zeitlich zu verzégern. Bei den in diesem Projekt getesteten Anstri-
chen (1) und (2) um etwa ein Jahr. Der Befall wird jedoch langerfristig nicht verhindert, und
erscheint dann bei Auftreten sehr fleckig.
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e Die Schutzwirkung der herkémmlichen Biozide gegen die getesteten Mikroorganismen war
erwartungsgeman gut, sowohl in der Freibewitterung als auch bei den Labortests.
Obwohl nach einem Jahr Freibewitterung bereits sdmtliches IPBC aus der Lasur, als auch
reichlich 1/3 Propiconazol aus der Grundierung entwichen war, war die Beschichtung immer
noch befallsfrei.

e In der Freibewitterung folgten die aufgefangenen Ablaufwassermengen tendenziell der Re-
genmenge. Bei einer jahrlichen Regenmenge von knapp 1000 mm sind nur maximal 2.5%
der pro m? gefallenen Regenmenge iiber 1 m? der vertikalen Fassade abgelaufen. Je hyd-
rophober der Charakter einer Oberflache, desto weniger Regenwasser lief ber die Fassade
ab.

e Die Beregnung wahrend einer einmonatigen kinstlichen Bewitterung stellt eine extreme
Beanspruchung dar, die selbst bei langen Standdauern einer Fassade nicht anndhernd er-
reicht wird. Die Wassermengen sind sehr hoch, verglichen mit der Freibewitterung. Die Ru-
hezeiten, in denen die Fassade nass ist und Biozide an die Oberflache diffundieren kénnen,
sind dagegen sehr kurz. Es ist daher fraglich, ob diese Methodik fir die Beurteilung des
,Auslaugverhaltens’ von Bioziden geeignet ist.

e Partikulares Nanosilber scheint in der getesteten Silan-Matrix sehr gut fixiert. Die Ergebnis-
se deuten darauf hin, dass Silber in der gleichen Gréssenordnung abgewittert wird, wie der
Rest der Beschichtung. Wahrend nach einem Jahr Freibewitterung nahezu die gesamte
Schicht abgewittert war, waren nach der kinstlichen Bewitterung nur geringe Schichtdi-
ckenverluste zu verzeichnen.

e Die Restgehaltbestimmungen an Silber im Holz und der Beschichtung ergaben, bis auf eine
Ausnahme, wesentlich héhere Verluste, als die entsprechenden Untersuchungen der Ab-
laufwasser.

e Das analysierte Silber im Ablaufwasser der Freibewitterung lag weder in partikularer noch in
ionisch verflgbarer Form vor. Es ist wahrscheinlich, dass die Silber-Nanopartikel lonen ab-
geben, die bereits auf der Fassadenoberflache, oder spéater im Ablaufwasser mit Schwefel-
verbindungen aus der Umgebung zu Silbersulfid oxidieren. Wahrend der kinstlichen Bewit-
terung kénnen verfligbare Silberionen mit Chloriden im Leitungswasser reagieren und somit
ebenfalls gebunden werden.

e |PBC, welches in der Lasur als Filmschutz eingesetzt wird, konnte nach einem Jahr Freibe-

witterung in der Beschichtung nicht mehr nachgewiesen werden. Die Tatsache, dass im Ab-
laufwasser gesamthaft nur bis 2% des urspriinglich vorhandenen Biozids wiedergefunden
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wurden, deutet darauf hin, dass IPBC bereits in der Beschichtung bzw. auf der Fassaden-
oberflache zu wesentlich weniger toxischem PBC abgebaut wird.

e [PBC, sowohl als Filmschutz als auch als Holzschutz in der Lasur, wurde durch die einmo-
natige kunstliche Bewitterung zu 85% bis 95% aus der Beschichtung ausgewaschen. Im Ab-
laufwasser konnten wieder, wie schon in der Freibewitterung, nur sehr geringe Mengen des
Biozides nachgewiesen werden.

e Propiconazol, als Holzschutzmittel in der Grundierung eingesetzt, diffundierte relativ kon-
stant wahrend der Freibewitterung an die Oberflache. Nach einem Jahr Freibewitterung
konnten noch ca. %/3 der urspriinglichen Menge an Biozid in der Beschichtung nachgewie-
sen werden.

Waéhrend der kinstlichen Bewitterung diffundierten gréssere Mengen an Biozid an die Ober-
flache. Ein Hauptgrund hierfir kénnte die permanente Durchfeuchtung des Holzes sein. Vor
allem bei der Bewitterung ohne Lichtstrahlung, bei der die Abtrocknung des Holzes zwi-
schen den Beregnungsphasen am geringsten ist, konnten am Ende der einmonatigen Be-
witterung nur noch ca. '4 der Ausgangsmenge an Biozid im Anstrich wiedergefunden wer-
den.

Im den Ablaufwassern konnte gesamthaft nur ca. 1% der Ausgangsmenge an Biozid nach-
gewiesen werden. Da sich Propiconazol laut Fachliteratur nicht so schnell abbaut, war die-
ses Ergebnis Uberraschend.

e Die Bewitterungsversuche haben gezeigt, dass gréssere Wassermengen nicht zwingend zu
entsprechend héheren Auswaschverlusten der Biozide fihren. Obwohl bei der kiinstlichen
Bewitterung im Vergleich zur Freibewitterung mehr als die 1000-fache Wassermenge Uber
die Fassaden lief, wurde aus der Lasur weniger IPBC ausgewaschen. Beim Propiconazol
(Grundierung) fihrten die wesentlich h6heren Wassermassen maximal zu einer Verdoppe-
lung der Auswaschung.

Eine standige Durchfeuchtung der Beschichtung und ausreichende Diffusionszeiten fuhren
auch bei geringeren Regenmengen zu entsprechend hohen Auswaschungen.

e Es war jeweils eine grosse Diskrepanz zwischen den Biozidgehalten im Ablaufwasser und
den Restgehaltbestimmungen an Biozid im Anstrich/Holz zu verzeichnen. Die Verluste auf-
grund der Restgehaltbestimmungen waren wesentlich héher als die Verluste basierend auf
den Ablaufwasserdaten.

e Restgehaltbestimmungen im Holz geben generell ein genaueres Bild dariber, wie viel Wirk-
stoffe wahrend der Nutzung/Bewitterung in die Umwelt gelangt sind. Analysen der Ablauf-
wasser zeigen dagegen, in welcher Form die Wirkstoffe in die Umwelt gelangen. Fir eine
Abschatzung der méglichen Umweltwirkungen sollten beiden Parameter erhoben werden.
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Ablaufwasser der silberhaltigen Beschichtungen zeigten keine hemmende Wirkung gegen-
Uber Daphnia Magna, Pseudokirchneriella subcapitata und Vibrio fischeri. Dies korrespon-
diert mit den Ergebnissen, dass Silber im Ablaufwasser nicht als frei verfigbare lonen vor-
liegt, sondern wahrscheinlich in Form von Silbersulfid oder Silberchlorid. Daphnia magna
beispielsweise reagiert sehr sensitiv auf Silberionen, zeigt jedoch kaum eine Wirkung ge-
genuber Silbersulfid im Wasser (Hund-Rinke et al. 2008). Ein gleiches Verhalten ist auch
von Algen bekannt, die sehr sensitiv auf Silberionen reagieren, jedoch nicht auf gebundenes
Silber (Navarro et al. 2008).

Ablaufwasser der biozidhaltigen Beschichtungen zeigten, abhéngig von der Konzentration
an Biozid, unterschiedlich stark hemmende Wirkung gegenliber Daphnia Magna, Pseudo-
kirchneriella subcapitata und Vibrio fischeri. Gegeniber den Algen war jeweils eine starkere
Hemmung des Wachstums im Vergleich zur Hemmung des Photosystems Il zu beobachten.
Beim Alkyd/Acrylharz mit IPBC und Propiconazol (4) missen die Ablaufwasser der ersten
drei bis vier Regenereignisse aus der Freibewitterung sowie die Ablaufwasser der ersten
drei Tage in der kinstlichen Bewitterung als kritisch angesehen werden.

Beim Alkydharz mit IPBC und OIT/ DOIT (5) sind die Ablaufwasser der ersten Woche der
kinstlichen Bewitterung als kritisch zu bewerten. (Freibewitterung wurde nicht durchgefihrt)

Der Einsatz von Ag-NP als Biozidersatz (Konz. <50 ppm) in Fassadenbeschichtungen zeig-
te unter den untersuchten Bedingungen nicht die gewlinschte Schutzwirkung. Andererseits
konnten keine negativen Einflisse auf die aquatische Umwelt festgestellt werden, da das
Silber nicht in seiner freien, toxischen Form im Ablaufwasser verfligbar war, sondern ver-
mutlich als ungiftiges Silbersulfid bzw. -chlorid. Ein Einsatz fir den untersuchten Anwen-
dungszweck scheint nur dann sinnvoll, wenn zukunftig eine relevante Schutzwirkung erzielt
werden kann.

Die in den untersuchten Beschichtungen eingesetzten herkémmlichen organischen Biozide
IPBC und Propiconazol zeigten eine gute Schutzwirkung gegeniber typischen Mikroorga-
nismen. Da beide Biozide im Ablaufwasser nur in sehr geringen Konzentrationen nachge-
wiesen werden konnten und nur die Ablaufwasser der ersten drei bis vier Regenereignisse
als toxisch einzustufen sind, scheint der Einsatz in Beschichtungen flir exponierte Holzfas-
saden aus umweltrelevanter Sicht vertretbar.

Verbesserungswurdig scheint hier jedoch eine noch bessere Fixierung der Biozide und
somit eine langsamere, kontrollierte Freisetzung der Biozide aus der Beschichtung.
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