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FARBKONSERVIERUNG // EINE ZUVERLASSIGE KONSERVIERUNG VON FARBEN IST
FUR FARBHERSTELLER UNERLASSLICH. DIE NEUE GRENZWERTANDERUNG FUR DIE
H317-EINSTUFUNG VON MIT (GEMASS CLP VERORDNUNG) AB MAI 2020 HABEN
EINIGE EINSCHRANKUNGEN UND DENKWEISEANDERUNGEN ZUR FOLGE. DAS HAUPT-

AUGENMERK DIESES ARTIKELS RICHTET SICH DARAUF, BDIE WIRKUNGSWEISE VON
BIOZIDEN IN FARBEN UND PRODUKTIONSANLAGEN DARZUSTELLEN UND MOGLICHKEITEN
FUR MASSNAHMEN ZUR VERBESSERUNG DER KONSERVIERUNG AUFZUZEIGEN.
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Ab Mai 2020 ist ein Einsatz von MIT (Methylisothiazolinon) in der EU
endguiltig nicht mehr zuléssig — zumindest dann, wenn ein H317-Label
und damit der Verkauf an Endkonsumenten in Europa eine Produktein-
schréankung darstellt. Mit 15 ppm MIT als maximal erlaubter Konzent-
ration im Endprodukt ist eine zuverlassige und langfristige Topfkonser-
vierung nach derzeitigem technischem Stand ausgeschlossen.

Umwelt- und Gesundheitsaspekte

Ein besonderes Augenmerk sollte bei der Betrachtung der zukiinftigen
Moglichkeiten zur Topfkonservierung auf der sensibilisierenden Wirkung
gegeniber dem Menschen liegen, da diese die héchste Prioritét fur Ein-
schrankungen seitens der EU Behoérden darstellt. Direkt nachfolgend
zur potenziellen Gefahr flr den Menschen nimmt der Einfluss auf die
Umwelt den zweitwichtigsten Stellenwert flr behordliche Einschran-
kungen ein. Doch auch der Verzicht auf Biozid hat enorme Risiken fur
Mensch und Umwelt. Unbegrenztes und unbekanntes Keimwachstum
oder groBe Mengen an Farbabfall aufgrund von Unbrauchbarkeit sind
unmittelbare Konsequenzen von falscher oder unzureichender Konser-
vierung. Es geht darum, das Optimum zu finden, um beide Risiken auf
einem Minimum zu senken. Einzelne Biozidwirkstoffe fur Farben und
andere wassrige Produkte, die sowohl Produkte als auch Produktions-
linien uneingeschrankt konservieren (allwirkende Biozidwirkstoffe), sind
mit den neuen Regulierungen nicht mehr méglich und fordern mehr
technisches Wissen Uber Mikroorganismen von Farbenherstellern.

Kombinationsprodukte auf dem Vormarsch

Die neue Einschrankung, gultig ab Mai 2020, férdert zunehmend den
Einsatz von Kombinationsprodukten, um im Rahmen der gesetzlichen
Vorgaben effektiv konservieren zu kénnen. Speziell Zink-Pyrithione
(ZPT) und Natrium-Pyrithione (NPT) steigen in ihrer Beliebtheit als
Kombinationspartner zu anderen bioziden Wirkstoffen und das nicht
ganz zu Unrecht. Durch diese Kombinationen sind Wirkungssteige-
rungen einzelner Aktivrohstoffe trotz reduzierten Einsatzmengen prin-
zipiell moglich, auch wenn der ,Rundumschlag-Effekt” (allwirkende
Biozide) flr diese Produkte geringer ausféllt. In Tab. 7 ist die Wir-
kungssteigerung des Kombinationsproduktes Zink-Pyrithion und BIT
(Benzisothiazolinon) im Vergleich zu reinem BIT mit derselben Menge
Wirkstoff zu sehen. Veranschaulicht wird dies durch eine geringere
Keimbelastung (0 = keine Keime mehr vorhanden, 4 = hoch kontami-
niert) im Kombinationsprodukt wie im Einzelwirkstoff wéhrend eines
In-Can Challenge Tests nach ASTM 2759-16. In diesem Testverfahren
werden wochentlich Keime zugesetzt und geprtift, ob diese nach sie-
ben Tagen noch aktiv sind. Das Kombinationsprodukt schneidet im
Test deutlich besser ab als der Einzelwirkstoff BIT. Diese Ergebnisse
zeigen eindeutig, dass der Trend hin zu Kombinationsprodukten seine
Berechtigung findet, auch wenn dies eine Preissteigerung im Vergleich
zu den Einzelwirkstoffen zur Folge hat. Kombinationsprodukte ermég-
lichen es zusatzlich, die Schwéachen oder gar Wirkungslicken eines
einzelnen Biozidwirkstoffs zu kompensieren, sodass alle potenziellen
Keime ausreichend und effektiv abgedeckt sind. Die Luftraumkonser-
vierung (leerer Raum in einer Farbverpackung) bleibt trotz neuesten
Entwicklungen weiterhin eine Herausforderung. Der Wandel hin zu
weniger reaktiven Wirkstoffen bedeutet daher umso mehr, dass Far-
benhersteller das Prozessmanagement und die allgemeine Werkshy-
giene auf diesen fehlenden Schutzeffekt einstellen missen. Letztend-
lich sind Konservierungsmittel nicht fir eine Desinfektion zustandig,
auch wenn dies in der Vergangenheit oft der Fall war, sondern sollen
einen langfristigen Schutz fur das Produkt sicherstellen. Je gezielter
sich das Biozid dem langfristigen Produktschutz widmen kann, desto
weniger Einsatzmenge und Reaktivitat ist von einem Biozid gefordert.
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Ergebnisse auf einen Blick

Das Ziel, H317-Label-Frei zu sein, kann nur erreicht werden,
wenn Biozid- und Farbhersteller sich gemeinsam Know-how
iiber das Thema Produkt-Konservierung aneignen und
voneinander lernen.

Kombinationsprodukte sind eine gute Moglichkeit, um
Limitierungen mit einem zuverlassigen Schutz im Bereich der
Topfkonservierung einzuhalten.

Das Ziel einer guten Produktkonservierung wird am besten durch
eine Kombination aus dem richtigen Produkt und den richtigen
HygienemaBnahmen erreicht.

Produktionshygiene und Hygiene-Audits sind ein elementarer
Bestandteil von zukiinftigen Konservierungskonzepten.

Dry-Film-Biozide verlangsamen hauptsdchlich das Wachstum
von Pilzen und Algen, wahrend In-Can-Biozide gezielter gegen
‘Bakterien und Pilze vorgehen. Spezielle Hygiene- und Medizin-
produkte zielen auch im Dry-Film-Bereich auf Bakterien ab.
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Abb. 2 // Typische Rohrleitung in einer Produktion mit Mikrofilm-Aufbau, dargestellt
wahrend des Reinigungsprozesses mit Biozid in Losung, lediglich frei zugéngliche
Mikroorganismen konnen durch das Biozid erreicht und abgetétet werden, tieferliegende
Mikroorganismen bleiben im Film und werden weiterhin langsam in die durchlaufende
Farbe migrieren und diese mit einem konstanten Keimeintrag belasten.

Kleinere Mengen an Biozid haben nicht nur
Umwelt-, Sicherheits- und Kosten-Vorteile,
sondern nehmen auch weniger Einfluss auf
die technischen Parameter der Farbe.

Verhalten von Mikroorganismen in
und auf Farbe

Technisch gesehen gibt es vier Kategorien
von Mikroorganismen, welche einen negati-
ven Einfluss auf die Farbe nehmen konnen:
Bakterien, Hefen, Pilze und Algen.

Waéssrige Farbe und ihre Lagerbedingun-
gen bieten die vier prinzipiell notwendigen
Bedingungen flr Bakterien-, Hefe und Pilz-
Wachstum: Feuchtigkeit, Warme, Nahrungs-
quelle und Zeit. Diese Bedingungen sind je
nach Keim-Typ und Umgebung um weitere
Bedingungen zu erganzen. Sie geben jedoch
eine grundlegende Idee, warum gerade Far-
be die optimale Wachstumsgrundlage fur
Mikroorganismen bietet. Entfernt man min-
destens eine dieser vier Bedingungen, oder
stellt eine absolut keimfreie Farbe sicher,
kann kein Keim-Wachstum stattfinden. Bio-
zide ermdglichen es, Farben unter optimalen
Keimwachstums-Bedingungen herzustellen,
zu lagern und zu verarbeiten, ohne dass eine
Kontamination auftritt.

Bakterien, Hefen und Pilze vermehren sich
unter optimalen Bedingungen exponentiell in
nur sieben Stunden von einer Zelle auf bis zu
eine Million Zellen [3]. Dies flhrt ohne Schutz
innerhalb kirzester Zeit zum Totalausfall der
Farbe. Der Totalausfall zeigt sich in der Re-
gel durch starke Viskositatsveranderungen,
Geruchsbildung oder Farbveranderungen
und sorgt daflr, dass die Farbe nicht mehr
verwendet werden kann. Die Verwendung

von kontaminierter Farbe flr Anstriche flhrt
zum Eintrag von Keimen (Bakterien/Pilzen) in
z.B. Innenrdume und bringt damit ein unkon-
trollierbares Risiko von Gesundheitsgeféhr-
dungen und Material-Versagen (Bauschaden
durch Schimmel) mit sich.

Eine gutaussehende oder -riechende Farbe
l&sst nicht automatisch Rickschllsse auf den
Grad der Kontamination zu. Haufig ist lediglich
die Anzahl oder die Art des Keims fUr die ent-
sprechenden Symptome verantwortlich und
kann von Fall zu Fall variieren. Speziell Bakteri-
en haben die Eigenschaft, in Zyklen zu wach-
sen, da sie sich selbst von den eigenen, ab-
gestorbenen Zellen optimal erndhren kénnen
(Abb. 1) [2]. Sind genug Bakterien abgestor-
ben, so gibt es wieder mehr Nahrung flr neue
Keime und das Risiko einer Kontamination
steigt mit jedem neuen Eintrag. Diese Eigen-
schaft sorgt fir Kontaminationsrisiken, welche
zyklisch auftreten und die Lagerstabilitat bei
nicht ausreichender Konservierung auf wenige
Tage bis Wochen verklrzen. Daher gilt es, die
exponentielle Wachstumsphase im Produkt
zu meiden, damit das Konservierungsmit-
tel effizient arbeiten kann. Das Ziel ist es, die
technischen und &sthetischen Eigenschaften
einer Farbe Uber die gesamte Lieferkette bis
hin zur Anwendung, zu schiitzen. In den meis-
ten Fallen ist das Konservierungsmittel ein un-
sichtbarer, aber sehr wichtiger Bestandteil der
Formulierung.

FUr getrocknete Farben gelten im Prinzip
die gleichen vier Mindestanforderungen fur
Keimwachstum. Im Unterschied zur flUssi-
gen Farbe werden diese vier Bedingungen
nicht durch die Farbe selbst, sondern durch
entsprechende Umgebungsbedingungen
hervorgerufen und sind meist nur zyklisch

gegeben. Daher sind andere Wirkstoffe, wie
z.B. Diuron und IPBC, anstatt BIT oder MIT
gefordert. Diese verlangsamen die Wachs-
tumsgeschwindigkeit von Mikroorganismen
in trockenen Filmen. In getrockneten Farbfil-
men treten vor allem Pilz- und Algenwachs-
tum auf. Bakterienwachstum spielt im Mate-
rialschutz eher eine untergeordnete Rolle und
beschrankt sich zumeist auf medizinische
Anwendungen und den Hygiene Bereich.
Algen erfordern zur Vermehrung zusétzlich
Sonnenlicht und sind daher nur im AuBenbe-
reich vorhanden. Dry-Fiim-Biozide sind von
den neuen CLP Anderungen des Wirkstoffes
MIT nicht betroffen.

Wirkungsweise von Bioziden in Anlagen

Biozide sind zum gréBten Teil oberflachen-
aktive Substanzen und dringen nicht oder
nur wenig durch geschlossene oder feste
Schichten, um zu wirken. Wenn mikrobieller
Befall im flussigen oder festen Zustand einer
Farbe dem Biozid nicht einfach zuganglich
ist, kann keine optimale Wirkung erreicht wer-
den. Findet beispielsweise ein Schichtaufbau
in Anlagen, Behaltern oder Rohrleitungen
durch Farbe, alte Verkeimungen oder andere
Ablagerungen statt, so kann das Biozid nur
an der Oberflache dieses Schichtaufbaus
wirken. Eingeschlossene, tieferliegende und
noch aktive Mikroorganismen werden nicht
oder nur schwer vom eingesetzten Biozid be-
seitigt (Abb. 2). Diese, stark diffusionsgesteu-
erte, physikalische Gegebenheit macht eine
Anlagenreinigung in regelmaBigen Abstanden
zwingend erforderlich, um Produktionsanla-
gen frei von Verkeimung zu halten. Gelingt es
nicht, diese Verkeimung der Produktionsan-
lage unter Kontrolle zu bekommen, so findet
ein kontinuierlicher Keimeintrag in neue Pro-
dukte wahrend der Kontaktzeit mit Rohrlei-
tungen und Produktionsumgebung statt [1].
Abb. 3 zeigt ein Beispiel von mikrobiellem
Filmaufbau in einer Rohrleitung infolge unge-
nligender Reinigung.

Richtige Prozessfiihrung und
Hygiene-Audits

Biozide helfen, den Keimgehalt konstant auf
einem sehr tiefen Niveau zu halten, sodass
trotz optimaler Wachstumsumgebung keine
Ausbreitung der wahrend des gesamten Le-
benszyklus eingetragenen Keime stattfindet.
In Hygiene-Audits werden gezielt Muster aus
einer Produktion gezogen, um mithilfe von
mikrobiologischen Untersuchungen ein mik-
robiologisches Profil von der Produktion zu
erstellen. Hygiene-Audits werden ein immer
wichtigerer Bestandteil flr ein erfolgreiches
System Management. Die richtige Prozess-
flhrung und die konsequente Umsetzung
von Hygiene-Audits helfen, den Eintrag an
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Abb. 3 // Extremfall von Schichtaufbau innerhalb einer Rohr-

leitung infolge unzureichender Reinigung; die Schicht bietet zu
jedem Zeitpunkt die besten Bedingungen flir Mikroorganismen
zum Uberleben und sich vermehren; ein kontinuierlicher Keim-
eintrag in durchflieBende Produkte ist in diesem Zustand, trotz
Spllen mit einer Biozidlosung, nicht mehr zu vermeiden.

Keimen signifikant zu reduzieren. Gerade bei niedrigen Einsatzmen-
gen und weniger reaktiven Bioziden, kommt es auf zwei Dinge we-
sentlich an:

— eine rechtzeitige Konservierung (bereits zum Anfang der Produk-
tion), um Keimeintragen aus dem Prozess kein Wachstum zu er-
maoglichen und

— die Vermeidung von Kontamination durch Prozesse und Rohstoffe,
um die eingesetzte Biozidmenge nicht zu Uberfordern.

Damit Hygiene kein Zufallsprodukt wird, ist eine regelmaBige Kontrolle
der Anlagen- und Rohstoff-Hygiene notwendig. Fir die Kontrolle gibt
es verschiedene Moglichkeiten:

- Die am weitest verbreitetste Methode ist der Einsatz von Dip-
Slides, welche relativ preiswert sind und drei bis funf Tagen Ant-
wortzeit bendtigen.

— Eine schnellere und genauere Methode zur Keim-Kontrolle bedient
sich der Messung des ATP-Gehalts in Anlagenteilen, Rohstoffen
und Endprodukten.

Die zweite Messung ist etwas teurer als mit Dip-Slides, bietet jedoch
die einzigartige Mdglichkeit, bereits nach finf Minuten eine genaue
Aussage Uber die Intensitat der Verkeimung zu treffen. Durch die stark
verkirzte Reaktionszeit zwischen Probenentnahme und Messresulta-
te der Verkeimungsintensitat ist eine deutlich bessere Prozesskontrol-
le moglich. Rohstoffe kdnnen beispielsweise freigeprift werden, bevor
sie in Tanklager oder gar Produktionen gelassen werden. Zuséatzlich
konnen Rohstoffe oder Produkte gerettet werden, die gerade damit
beginnen, ein zunehmendes Keimwachstum zu erfahren. Keimeintra-
ge durch Rohstoffe ist einer der kritischsten Punkte von Farbkonser-
vierung, da die Keime meistens lange Zeit haben, sich zu entwickeln,
bevor eine Nachkonservierung durch die Verarbeitung zu Farbe statt-
findet. Es ist sinnvoll, mindestens einmal im Jahr ein Hygiene-Audit mit
dem Biozidlieferanten durchzuflihren, auch wenn eine solide Prozess-
Kontrolle implementiert ist.

Resistenzen und wechselnde Konservierung
Trotz aller produktspezifischer Optimierungen der Konservierung sollte

eine zweite Konservierungsmaoglichkeit flr einen Wechsel vorhanden
sein. Typischerweise entwickeln sich die Organismen weiter und kon-
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Tab. 1 // Vergleich BIT als Einzelwirkstoff zu einem Kombinationsprodukt
aus Zink-Pyrithion (ZPT) und BIT bei jeweils 100 ppm Gesamtwirkstoff
(0 = frei von Kontamination, 4 = hoch kontaminiert) in einem
In-Can-Challenge-Test nach ASTM D2574-16.

BIT-Produkt BIT- + ZPT-Produkt

50 ppm BIT
50 ppm ZPT

In-Can-Challenge-Test

nach ASTM D2574-16 100 ppm BIT

Bakterien Woche 1
Bakterien Woche 2
Bakterien Woche 3
Bakterien Woche 4
Pilze Woche 1
Pilze Woche 2

1
0
Pilze Woche 3 0
Pilze Woche 4 1

nen Resistenzen gegen das eingesetzte Biozid Uber langere Zeitraume
entwickeln. Dieses Problem betrifft hauptsachlich den Bereich Topf-
konservierung und Anlagenhygiene. Um also optimal aufgestellt zu
sein, empfiehlt es sich, langfristig mit zwei Konservierungslésungen zu
arbeiten. Im konkreten Beispiel wére eine BIT- + Bronopol-Kombina-
tion ein potenzieller Austauschpartner, um eine BIT- + Zink-Pyrithion-
Losung zu ersetzen. Diese Optionen mussen in enger Abstimmung
mit dem Biozidhersteller vorangehend evaluiert werden und sind pro-
duktspezifisch unterschiedlich.
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Bei welchen bioziden Wirkstoffen befiirchten Sie langfristig
einen Engpass?

Einige Ausgangsrohstoffe fur z.B. Zink Pyrithion und BIT werden haupt-
sachlich in einem oder zwei Landern auf der Welt hergestellt. Dies hat
eine hohe Abhangigkeit, speziell vom chinesischen Markt zur Folge und
stellt die Lieferkette bei politischen oder auBerordentlichen Ereignissen,
schnell auf die Probe. Mit der Neueinstufung von MIT im Mai 2020 wird
der Bedarf dieser Rohstoffe mit Sicherheit nochmals steigen. Bei der
Abdeckung des steigenden Bedarfes sehen wir, rein anhand der vor-
handenen Kapazitaten, keine aufkommenden Engpéasse.

Erwarten Sie in absehbarer Zeit die Entwicklung komplett
neuer Biozidwirkstoffe?

Die BPR schafft mit den derzeitigen Rahmenbedingungen nicht die
optimalen wirtschaftlichen Voraussetzungen fur eine Neuentwicklung
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,Keine aufkommenden
Engpasse*

INTERVIEW // BEDARF AN AUSGANGS-
ROHSTOFFEN FUR BIOZIDE WIRKSTOFFE STEIGT.

von Biozidwirkstoffen. Daher gehe ich derzeit eher von einer verhal-
tenen Vorgehensweisse vieler Hersteller zur Entwicklung neuer Wirk-
stoffe aus.

Was sind die Vor- und Nachteile der ATP-Methode zur
Keim-Kontrolle?

Ein elementarer Vorteil der ATP-Methode ist die Zeitersparnis. Da Sie
aufgrund des schnelleren Ergebnisses bereits nach funf Minuten an-
statt nach drei Tagen (Dipslides) eine geeignete MaBnahme einleiten
konnen, sparen Sie wertvolle Zeit. Ein Nachteil ist, dass nur quantita-
tive Aussagen getroffen werden kdnnen und keine Details zur Art der
Verkeimung ersichtlich sind.

// Kontakt: timo.schock@sanitized.com
Das Interview fihrte Kirsten Wrede.
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