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Zusammenfassungd

Isothiazolone werden héufig in Dispersionsfarben als Konservierungsstoff eingesetzt. Aufgrund ihres allergenen
Potenzials ist diese Anwendung jedoch nicht unproblematisch, da sie bei Innenraum-Anwendungen auch noch nach
dem Trocknungsprozess in die Raumluft freigesetzt werden. Sensibilisierte Menschen kénnen mit Allergien und
Hautekzemen reagieren.

In zwei R&umen haben wir nach Renovierungsarbeiten Uber einen langeren Zeitraum Isothiazolon-Konzentrationen in
der Raumluft und im Hausstaub gemessen. In Raum 1 fiel der Isothiazolon-Gehalt von 1640 ng/m3 am ersten Tag auf
etwa ein Drittel nach 4 Tagen. Nach 27 Tagen konnten noch 286 ng/ms3 festgestellt werden. In Raum 2 zeichnete sich
ein langsamerer Abfall von anfanglichen 1900 ng/m3 auf 1030 ng/m3 nach 9 Tagen ab. Das Umweltbundesamt hat
1998 einen vorlaufigen Richtwert | von 50 ng/m?3 vorgeschlagen, unterhalb dessen keine gesundheitliche
Beeintrachtigung bei lebenslénglicher Exposition zu erwarten ist. Dieser Wert wird in beiden Rd&umen nach 9 Tagen,
in einem Raum auch noch nach vier Wochen Uberschritten.

Die MeRwerte flr Isothiazolone im Hausstaub haben beim jetzigen Stand der Untersuchung orientierenden Charakter.
Mit gefundenen Konzentrationen zwischen 6 und 7 mg/kg zeichnet sich ab, dass auch hier erhdhte Konzentrationen
Uber einen langeren Zeitraum zu erwarten sind.

Einleitung

Dispersionsfarben auf wassriger Basis unterliegen dem mikrobiologischen Abbau und verderben, wenn ihnen keine
Konservierungsstoffe zugesetzt werden. Um eine langfristige Haltbarkeit zu gewahrleisten, werden deshalb etwa 80%
aller heutiger wasserlgslichen Farben fur Innen- und Auf3enanstriche mit isothiazolonhaltigen Bioziden wie z.B.
Kathon® CG versetzt. Eine solche Anwendung ist jedoch nachteilig fur sensibilisierte Menschen, da der Kontakt mit
Isothiazolonen Allergien auslosen kann. Diese Tatsache ist schon langer bekannt, scheint aber in der
umweltmedizinischen Praxis noch nicht in ausreichendem Mal3e bericksichtigt zu werden. Dieser Artikel stellt deshalb
neben einem kurzen Uberblick tiber physiko-chemische und toxikologische Eigenschaften der Isothiazolone zwei
MeRreihen zur Innenraumbelastung nach Renovierungsarbeiten vor.

Isothiazolone sind bernsteinfarbene Flussigkeiten, deren Schmelz- bzw. Siedepunkt bei dem des Wassers liegt. In
Handelsformulierungen sind sie mit Magnesiumsalzen stabilisiert. Sie sind Iéslich in Wasser, Methanol, Ethanol und
niederen organischen Sauren. Als Biozid kommen sie meistens in einem Gemisch aus einer chlorierten und einer
nicht chlorierten Verbindung im Verhaltnis 3:1 der Komponenten 5-Chlor-2-methyl-2,3-dihydroisothiazol-3-on (MCI)
und 2-Methyl-2,3-dihydroisothiazol-3-on (MI) zur Anwendung. Weitere Stoffmerkmale sind in Tabelle 1 angefihrt.
Aufgrund ihrer starken bakteriziden und fungiziden Wirkung kénnen Isothiazolone in sehr geringen Konzentrationen
eingesetzt werden und sind in einer breiten Palette von Produkten zu finden, darunter Kosmetika, Dispersionsfarben,
Befeuchterwasser von Klimaanlagen, wassrige Sanierlésungen und Flissig- und Tubenwaschmittel (Stolz 2000).
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Tabelle 1. Daten zu Isothiazolonen (Stolz 2000)

MCI M
5-Chlor-2-methyl-2,3-dihydroisothiazol- | 2-Methyl-2,3-dihydroisothiazol-3-on
3-on
Synonyme 5-Chlor-2-methyl-3-isothiazolon 2-Methyl-3-isothiazolon
5-Chlor-2-methyl-4-isothiazolin-3-on 2-Methyl-4-isothiazolin-3-on
5-Chlor-2-methyl-3-isothiazolin-3(2H)-on | 2-Methyl-4-isothiazolin-3(2H)-on
CAS-Nummer 26172-55-4 2682-20-4
Strukturformel O 0
CH.
N..-f’ 3 ‘_'__,CHS
N
\ S'Ir \ /
S
Ci
Molekulargewicht 149,59 115,15
Handelsnamen Acticide®, Acticid®SPX, Algucid® CH 50, Kathon® CG, LX, WT spezial,
Amerstat® 250, Euxyl® K 100, 886 MW, Mergal® K 7, Metatin® GT,
Fennosan® IT 21, GR 856 Izolin®, Mitco® CC 31 L, CC 32 L, Mx® 323,
Grotan® K Parmetol® A 23, DF 12, DF 18,

DF 35, K 49, K 50, Piror® P 109

Toxikologie

Zur akuten Toxizitat von Isothiazolonen wurden unter anderem Untersuchungen mit Kathon® WT durchgefuhrt.
Lethale Konzentrationen lagen bei 300 mg/kg (LDs, Ratte, oral), 900 mg/kg (LDsy, Kaninchen, dermal) bzw. 9,73 g/m3
(LCso, Ratte, inhalativ)(RoRRkamp 1990). Die Gefahrstoffverordnung stuft deshalb MCI/MI ein als giftig beim
Verschlucken und bei Beriihrung mit der Haut (R24 und 25), als sehr giftig bei der Aufnahme Uber die Atemwege
(R26) und als stark haut- und schleimhautreizend. Diese Kategorien spielen besonders bei der Bewertung von
Unfallen eine Rolle.

Zur Beurteilung der chronischen Toxizitét existieren nur unzureichende Daten. Die meisten Studien am Tier
untersuchen dermale und orale Aufnahmepfade, wahrscheinlich aufgrund der Verwendung von Isothiazolonen in
Kosmetika bzw. Materialien der Lebensmittelverpackung. Beim Verstreichen von Dispersionsfarben ist jedoch vor
allem mit einer Belastung der Luft zu rechnen, da Isothiazolone beim Trocknen der Farbe in die Raumluft gelangen.
Eine 90-tagige Inhalations-Studie von Ratten ist bisher die einzige Untersuchung zu diesem Thema. In dieser Studie
wurden toxische Wirkungen auf den Atemtrakt noch bei 230 pg/m3 aktiver Inhaltsstoff beobachtet, erst bei 27 pg/m3
zeigte sich keine Wirkung.

Untersuchungen zu mutagenen, kanzerogenen bzw. reproduktionstoxischen Wirkungen verliefen bisher negativ. Ob
ein Risiko zur Fruchtschadigung vorliegt, wird in der MAK- und BAT-Werte-Liste jedoch noch nicht abschlieRend
beurteilt (Kategorie D).

Fur den Menschen ist das allergene Potenzial der Isothiazolone von vorrangiger Bedeutung. Dabei weist MCI das
gréRte allergisierende Potenzial auf (Gruvberger 1997). Bei direktem Kontakt mit der Haut l6sten in klinischen
Untersuchungen Konzentrationen von 100-300 ppm MCI/MI bei den meisten Probanden Hautreizungen aus, und
selbst Gehalte unter 20 ppm kénnen noch hautsensibilisierend wirken. Bei Personen mit bereits bestehender Allergie
sinkt diese Grenze auf 6,5 ppm (RolRkamp 1998). Fiir Kosmetika gilt daher EG-weit eine zulassige
Hoéchstkonzentration von 0,0015% (15 ppm), seit 1997 besteht Deklarationspflicht.
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Uber allergische Reaktionen durch luftgetragenen Kontakt wurde vermehrt in jingeren Veroffentlichungen berichtet.
Niederer et al. (1999) berichten von einer Patientin, die juckende Ausschlage an den luftexponierten Kérperpartien
kurz nach der Renovierung ihrer Wohnung erlitt. Die héchsten MCI/MI-Konzentrationen wurden in der verwendeten

Wanddispersionsfarbe gefunden (28,4 mg/kg). Im Laborexperiment gab diese Farbe bis zu 16 pg/mz/h MCI ab, nach 4
Wochen betrug die Luftkonzentration in diesem Experiment noch ca. 5 pg/m3. Hausen (1999) beschreibt ausfiihrlich
sechs Félle einer durch Kathon® CG ausgeldsten aerogenen Kontaktdermitis, und Rosskamp (1998) berichtet von
einer Kellnerin, die ihre Arbeit nach Renovierungsarbeiten am Arbeitsplatz nicht fortsetzen konnte, da sich akute
Kontaktekzeme im Gesicht, am Dekolleté und an der Armen ausbildeten. Erst nach 6 Monaten konnte sie sich wieder
langere Zeit beschwerdefrei in den Raumlichkeiten aufhalten.

Zur vorlaufigen Bewertung von MCI/MI-Konzentrationen in der Raumluft liegen zur Zeit nur zwei Richtwerte vor, die
von der Innenraumlufthygienekommission des Umweltbundesamtes in Zusammenarbeit mit dem Ausschuf3 fir
Umwelthygiene der Arbeitsgemeinschaft der leitenden Medizinalbeamtinnen und -beamten der Lander (AGLMB)
erarbeitet wurden (RolRkamp 1998). Diese wurden nach einem Basisschema vom MAK-Wert von 50 pug/ms3 fur die
Raumluft-Gesamtkonzentration abgeleitet. Der so ermittelte vorlaufige Richtwert Il (RW 1) betragt 500 ng/m3.
Oberhalb dieses Wertes laRt sich "eine gesundheitliche Gefahrdung bei langerandauernder Exposition nicht
ausschlieRen”. Der vorlaufige Richtwert | (RW 1) liegt bei 50 ng/m3. Unterhalb diese Wertes "ist auch bei
lebenslanglicher Exposition keine gesundheitliche Beeintrachtigung zu erwarten”.

Emissionsmessungen

Bisher existieren nur wenige Mefireihen, die das Abklingverhalten von MCI/MI in der Raumluft nach einer
Wohnungsrenovierung belegen (Roflkamp 1998). Der Hausstaub bildet einen zusétzlichen Expositionspfad, da sich
seine Matrix dazu eignet, fliichtige organische Verbindungen zu adsorbieren und anzureichern. Zu Isothiazolon-
Gehalten von Hausstaub sind uns keine veroffentlichten Daten bekannt. Daher haben wir in zwei RAumen, welche mit
einer MCI/MI-haltigen Farbe renoviert wurden, Uber langere Zeit die MCI/MI-Konzentrationen in der Raumluft und im
Hausstaub bestimmt.

Methoden

Die Probenahme der Raumluft erfolgte unter Anwendung der Wet-Scrubber-Technik. Dabei wird der Proben-Luftstrom
(4 L/min) zusammen mit 1%iger Ameisensaure als Absorbens durch eine Auswasch-Spirale geleitet. Hinter der
Auswasch-Spirale werden Saure und Luftstrom wieder getrennt. Der Absorber wird im Kreis gefiihrt und hat ein
Volumen von 1 - 3 ml, das Sammelvolumen der Probenluft liegt zwischen 150 und 300 L. Die Analyse der
Absorberldsung auf MCI/MI erfolgte mittels HPLC/UV-Detektion. Als externer Standard diente ein Kathon-Produkt. Die
Nachweisgrenze fur MCI/MI liegt bei 10 ng/m3 (300 L Sammelvolumen).

Die Hausstaub-Probenahme erfolgte mittels Staubsauger, wobei etwa 7 Tage alter Hausstaub in einen frischen Beutel
aufgenommen wurde. Von der 2 mm-Fraktion wurde etwa 1 g mit 5 ml 1%iger Ameisenséaure im Ultraschallbad
extrahiert. Zur Reinigung wurde das Extrakt zentrifugiert und iber 0,45 um filtriert. Die Analyse erfolgte mittels HPLC
analog zur Raumluft. Die Nachweisgrenze fur MCI/MI liegt bei 0,05 mg/kg.

Die verwendeten Farben wurden ebenfalls auf MCI/MI untersucht. Dazu wurde ein Teil der Farbe mit Methanol und
Ameisensédure extrahiert, der Extrakt wurde zentrifugiert und filtriert. Die Analyse erfolgte mittels HPLC analog zur
Raumluft. Die Nachweisgrenze fir MCI/MI liegt bei 0,02 mg/kg.

Renovierung der TestrAume

In Tabelle 2 sind Eigenschaften der beiden Testraume sowie der darin verwendeten Farben zusammengefasst.
Wahrend in Raum 1 nur die Decke mehrfach gestrichen wurde, wurden in Raum 2 die Wéande und Decke einfach
gestrichen. Dadurch wurden trotz unterschiedlicher Anstrichflachen in beiden Raumen &hnliche Farbmengen
ausgebracht. Nach der Renovierung wurde in beiden Rdumen die Raumluftkonzentration zunachst im Abstand von
wenigen Tagen, dann im wochentlichen Rhythmus gemessen. Etwa 12 Stunden vor Messbeginn wurden alle Turen
und Fenster geschlossen, ansonsten zum Luften teilweise getffnet. Die Staubprobenahme erfolgte unmittelbar nach
der Luftprobenahme. Der Verlauf der Raumluft- bzw. Staubkonzentration ist in den Diagrammen 1 und 2 dargestellt.
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Tabelle 2. Eigenschaften der Testraume und Farben. Bei den darin verwendeten Farben handelt es sich um das
gleiche Produkt.

Raum 1 Raum 2
Renovierung 13.06.2001 03.07.2001
Anstrichflache [m?2] 22 (Decke) 58 (Decke und Wande)
Raumvolumen [m3] 61 47
Verwendete Farbmenge [L] 10-12 8
Farbe 1 Farbe 2
MI [mg/kg] 8,1 8,2
MCI [mg/kg] 18,4 10,1
Summe [mg/kg] 26,5 18,3
Emissionspotenzial [mg/m2] 57-6,9 2,5
2000 8
1800 »
T 1600 1% X -g
2 o\ K r b g
E 1400 . =
= \ - =
. =]
g 1200 i 52 | o wol
£ 1000 £3 | 2V
N ; B |—¢—5Summe
% 300 u\ L3 € |---x-- HASumme
2 600 . 5
£ L2
g a0 S X %
T 1 E
200 1 i
D T T ll:l ll:ll T T T T T T T T 17T II:II LIS I B B B B I:II T T D
1] 120 240 360 430 GO0 720
Zeit nach Anstrich [h]

Diagramm 1. Zeitlicher Verlauf der MCI/MI-Konzentrationen in der Raumluft und im Hausstaub in Raum 1.
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Diagramm 2. Zeitlicher Verlauf der MCI/MI-Konzentrationen in der Raumluft und im Hausstaub in Raum 2. Die Konzentrationen im
Hausstaub sind mit dem Blindwert korrigiert.

Diskussion

In beiden Raumen nimmt die MCI/MI-Konzentration in erster Annaherung exponentiell ab. In Raum 1 fiel der MCI/MI-
Gehalt von 1640 ng/m3 7 h nach Anstrich auf etwa ein Drittel nach 4 Tagen. Nach 27 Tagen ist noch eine
Konzentration von 286 ng/m3 festzuzstellen. In Raum 2 sind die Messungen zur Zeit noch nicht so weit fortgeschritten,
es zeichnet sich aber ein langsamerer Abfall ab. Nach anfanglichen 1900 ng/m3 wurde in der Raumluft nach 9 Tagen
immer noch 1030 ng/m3 MCI/MI gefunden. Die MelRwerte liegen damit in vergleichbarer Gré3enordnung der
Ergebnisse einer anderen Studie. Niederer et al. (1999) fanden 4 Wochen nach der Renovierung eines Raumes
(Annahme total gestrichene Flache = 150 bis 280 m2) noch ca. 5000 ng/m3 und berechneten die Isothiazolonabgabe
1-2 Tage nach dem Anstrich auf 2,0-4,0 mg/h, nach ca. 1 Woche auf 1,0-2,0 mg/h, und nach 4 Wochen auf 0,1-

0,2 mg/h. RoRkamp (1990) untersuchte die Raumluft in R&umen mit biozidhaltigen Klimaanlagen und fand mit bis zu
3000 ng/m3 ahnlich hohe MCI/MI-Gehalte.

Unsere Ergebnisse dokumentieren, dall der RW | des Umweltbundesamtes von 50 ng/m3 trotz nutzungsiblichen
Liftens auch 4 Wochen nach der Renovierung noch nicht erreicht ist. Mit einer Abgabe von Isothiazolonen in die
Raumluft kann noch bis zu einem halben Jahr nach der Renovierung gerechnet werden (Hausen 1999). Fur nicht-
sensibilisierte Raumnutzer stellen Konzentrationen von 1000 - 5000 ng/m3 nach Hausen (1999) keine
Gesundheitsgeféahrdung dar. Ein Risiko der Induzierung einer Sensibilisierung bestehe ebenfalls nicht. Die nach einer
Renovierung auftretenden Konzentrationen kénnen jedoch bei sensibilisierten Personen (z.B. Kathon® CG-Allergiker)
massive Hautekzeme ausldsen. In einem von Hausen (1999) geschilderten Fall erlitt eine 50jahrige Zahnarzthelferin
bereits bei 500 ng/m3 MCI/MI starke Hautveranderungen. Diese Konzentration entspricht dem RW Il des
Umweltbundesamtes.

Die MeRwerte fuir MCI/MI im Hausstaub haben bei jetzigem Stand der Untersuchung orientierenden Charakter. Die
hdchsten gefundenen Konzentrationen bewegen sich in beiden RGumen zwischen 6 und 7 mg/kg. Es zeichnet sich
jedoch ab, dass auch hier erhéhte Isothiazolon-Konzentrationen tiber einen l&angeren Zeitraum zu erwarten sind. Eine
Bewertung dieses Expositionspfades und die mdgliche Anzeigefunktion des MCI/MI-Gehaltes im Hausstaub fir eine
Raumluftbelastung ist in Arbeit.

In der Zeitschrift "Fang och Lack Scandinavia" forderte Hansen bereits 1989 eine Reduzierung der Isothiazolon-
Konzentrationen in Dispersionsfarben auf 6-10 mg/kg, also noch unterhalb der fir Kosmetika zugelassenen Grenze
von 15 mg/kg (RoRkamp 1998). Die von uns verwendete Farbe wies dagegen 18 bzw. 27 mg/kg MCI/MI auf. Aufgrund
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des sensibilisierenden Potenzials ist zum Schutz des Verbrauchers eine Reduktion der Isothiazolon-Konzentration zu
fordern.

Vom Hersteller wird die von uns verwendete Farbe als "Emissions- und Losemittelfrei" beworben, und ihre
"raumlufthygienische Unbedenklichkeit" wird durch das Gutachten der Abteilung Hygiene und Arbeitsmedizin einer
deutschen Technischen Hochschule bestétigt. Unsere Analysen belegen jedoch eindeutig, dass von
Emissionsfreiheit, und "raumlufthygienischer Unbedenklichkeit" zumindest fiir sensibilisierte Personen, keine Rede
sein kann. Eine solche Deklaration kann aufgrund der dargestellten Ergebnisse als irrefiihrend fur den Kaufer
angesehen werden. Die Identitat und der prozentuale Anteil von Konservierungsstoffen in Dispersionsfarben sollte
daher bei deren Einsatz auf den Gebinden ausgewiesen werden.
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