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Viskositat

Die Viskositat ist ein MaR fur die innere Reibung einer Flussigkeit und wird zur Be-
schreibung ihres FlieRverhaltens verwendet. Die dynamische Viskositat geteilt durch

die Dichte der Flussigkeit ergibt die kinematische Viskositat.

dynamische Viskositat

Einheiten:  Pascal Sekunde (Pa s)
milli Pascal Sekunde (mPa s)
poise (P)”

*

centipoise (cP)

1Pas = 10P
1Pas = 1000 cP
ImPas = 1cP

1P = 0,1Pas
1cP = 0,001 Pas

kinematische Viskositat
Einheiten:  Quadratmeter / Sekunde (m2s™)
Quadratmillimeter / Sekunde (mm2s™)

Stokes (St)
centistokes (cSt)”

10* St
1m2s™ 10° cSt
1mm2s’ = 102 St
1mm2s™= 1cSt

1 St 10" m2s™
1 cSt 10 m2s™

1m2s™

" veraltete, ungiiltige MaBeinheit, in der Literatur noch haufig verwendet
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1. Einleitung

Die Vermeidung des Bewuchs von Unterwasserschiffen (Fouling) ist eine dkonomi-
sche und 6kologische Notwendigkeit, z.B. im Hinblick auf den Treibstoffverbrauch.
Biozide kdnnen Fouling effektiv verhindern, ihre Freisetzung schadigt aber auch an-
dere Organismen des aquatischen Lebensraums. Ein bedeutender Schritt zum
Schutz der marinen Umwelt ist die IMO-Konvention zum Verbot gefahrlicher Anti-
fouling-Systeme [1], welche das globale Verbot von Organozinnverbindungen
beinhaltet. Die Konvention ermoéglicht weitere Beschrankungen, sofern auch fur an-
dere Stoffe schadliche Effekte in der marinen Umwelt offensichtlich sind und wissen-

schaftlich fundiert nachgewiesen werden konnen.

Eine Alternative zu biozidhaltigen Antifoulings stellen Unterwasseranstriche auf Sili-
conbasis (Foul-Release-Beschichtungen) dar, deren Oberflacheneigenschaften Auf-
wuchs effektiv reduzieren kdnnen [3,2]. Die Produkte bestehen aus einer Siliconharz-
matrix und konnen inkorporierte Silicondle enthalten, die nicht fest in der Matrix
gebunden sind. Die freien Silicondle dienen als Weichmacher in den Beschichtungen
(geringere Reibung, hohere Flexibilitat) und verbessern die Antihaft-Wirkung. Eine
kontinuierliche Freisetzung der Silicondle ist mdglich, jedoch in vielen Produkten zum
Erhalt der Wirksamkeit Uber eine Lebensdauer von mindestens funf Jahren minimiert.
Siliconpolymere, z.B. Polydimethylsiloxane (PDMS), gehéren zu den organischen
Siliziumverbindungen (organo silicone compounds, OSC). In Abhangigkeit von ihrer
Molekulgrofle und -struktur (Polymerisationsgrad) weisen Silicone ein breites
Spektrum an Eigenschaften auf und werden vielseitig eingesetzt. Gemeinsam ist
ihnen eine ausgepragte thermische und chemische Bestandigkeit. Die sehr grolle
Persistenz fuhrte 1972 zu einer Einstufung von OSC als besonders gefahrliche
Stoffe, deren Eintrag in die Nordsee grundsatzlich untersagt war. 1985 wurden OSC,
aufgrund hoher Persistenz und geringer Toxizitat, bewertet als Stoffe die moglichst
nicht in das Meer eingebracht werden sollen [3]. PARCOM stellte 1992 in der Ent-
scheidung 92/3 Uber Ersatzstoffe fur PCBs fest, dall PDMS trotz der hohen
Persistenz ’low concern’ darstellen, weil sie in der Wasserphase nicht toxisch seien

und nicht bioakkumulieren [4].
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Ausloser dieses Gutachtens war, dal3 fur Silicondle, zusatzlich zur geringen Toxizitat
des geldsten Anteils, eine physikalisch-mechanische Wirkung dispergierter Silicondl-
tropfchen auf im Wasser und Sediment lebende Organismen postuliert wurde [5]. Es
besteht die Mdglichkeit, dal® ungeldste Silicondle von zooplanktischen und benthi-
schen Filtrierern aufgenommen werden und deren Filtrationsapparate verkleben.
Eine dadurch ausgeloste Abnahme des zooplanktischen Konsums kann zu einer
Forderung der Phytoplanktonblaten fuhren und damit verbunden zu einem Licht- und
Sauerstoffmangel. Des Weiteren wurde vermutet, dal3 sedimentierende Silicondl-
tropfchen die Sedimentporen verstopfen kdnnen, damit den Porenwasseraustausch

behindern und zu einem Sauerstoffmangel im Sediment fihren kénnen.

Bei samtlichen bestehenden Bewertungen werden Gefahrdungen aquatischer
Lebensgemeinschaften konventionell nur gelésten Stoffen zugeordnet und anhand
von Toxizitatsparametern flir mehrere Spezies als Reprasentanten verschiedener
Taxa, Trophieebenen und Expositionspfade bestimmt. Etabliert und standardisiert
sind u.a. Tests mit Bakterien und Algen (Primarproduzenten), Kleinkrebsen (Primar-
konsumenten), Fischen (Sekundarkonsumenten) sowie einigen Sedimentorganismen
(Primarkonsumenten). Die relative Empfindlichkeit der Organismen ist abhangig vom
jeweils getesteten Endpunkt, z.B. Wachstum, Vermehrung oder Letalitat, der Dauer
der Exposition, z.B. akute oder chronische Toxizitat, der Bioverfugbarkeit sowie der
Wirkweise (MOA mode of action) der getesteten Schadstoffe. GemaR der Pramisse,
dall nur geléste Substanzen bioverfligbar sind, erfassen diese Toxizitatstests
generell nur den I6slichen Anteil, nicht aber die mdoglichen Wirkungen, die z.B. von
Silicondlen in dispergierter Form ausgehen konnen. Daraus folgt, dal} sich die
Auswirkungen von Silicondlen und anderen Stoffen, die oberhalb ihrer Wasserlos-
lichkeit schadlich wirken kdnnen, mit den momentanen Bewertungsmethoden nicht

abschatzen lassen.

Die Zielsetzung dieses Gutachtens ist die Erstellung eines abgestimmten Konzepts
(grundsatzliche Prufprozedur) zur Testung und Bewertung der Auswirkungen von
Silicondl-Expositionen auf aquatische und benthische Organismen und den Poren-
wasseraustausch im Sediment. Auf der Grundlage einer qualifizierten Recherche in

Datenbanken und der internationalen Literatur zu Eigenschaften, Verhalten, Verbleib
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und Toxizitaten dieser Substanzen waren bestehende Prifprozeduren und Bewer-

tungskonzepte anzupassen fir Substanzen, die auch in ungeldster Form, wie

dispergierte Silicondle, schadliche Auswirkungen auf die marine Umwelt haben kon-

nen. Auf dieser Basis wird das UBA in die Lage versetzt zu entscheiden, ob die in

den Siliconbeschichtungen inkorporierten, nicht gebundenen Silicondle — ggf. bis zu

einer bestimmten Konzentration — akzeptiert werden kénnen oder ob es im Gegenteil

notwendig sein wird, den wachsenden Einsatz dieser Siliconbeschichtungen in der

Schiffahrt zu stoppen.

Das Vorgehen gliedert sich in folgende Teilschritte:

Identitdt und Charakterisierung der derzeit in Foul-Release-Produkten einge-
setzten Silicondle. Die im Unterauftrag von Safinah Ltd. durchgefuhrte 'Silicon
oil characterisation study’ ist in Anhang | dokumentiert.

Qualifizierte Recherche zu Verhalten, Verbleib, Abbaubarkeit und Toxizitat von
in Foul-Release-Produkten eingesetzten Silicondlen mit

- Beschaffung der relevanten Primarliteratur

- Prafung der Originalstudien auf Validitat und Plausibilitat

- Auswertung und wissenschaftliche Bewertung der Untersuchungen
Dokumentation bisher bekannter Falle der Sedimentation und Darstellung der
Auswirkungen von Silikondlen auf Sedimente

- Interaktion mit Sedimentbestandteilen

- Beeinflussung des Porenwasseraustausches

- indirekte Effekte auf benthische Lebensgemeinschaften

Sichtung bestehender Sedimentbewertungen, z.B. TGD [6], WRRL [7],
OSPAR [8,9], RAL [10,5], fur Abbau und Toxizitat

- Anwendbarkeit auf Silicondle

- Auswabhl der Testorganismen/Testmethoden

Entwicklung einer grundsatzlichen Prufprozedur, um die Auswirkungen von
Silicondl-Exposition

- auf aquatische Organismen

- auf benthische Organismen

- auf den Porenwasseraustausch im Sediment

untersuchen zu konnen

-11 -
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e Vorstellung und Diskussion des Prufprocedere im Rahmen eines Fachge-
sprachs im UBA und Aufnahme der Ergebnisse in den AbschluRbericht, Teil-
nehmer siehe Anhang Il

e Erstellung eines abgestimmten Konzepts zur Testung und Bewertung der Aus-
wirkungen von Silicondl-Expositionen auf aquatische Organismen und den

Porenwasseraustausch im Sediment

2. Foul-Release-Beschichtungen auf Siliconbasis

Foul-Release-Beschichtungen auf Siliconbasis gehéren zu den nicht-erodierenden
Antihaft-Beschichtungen und sind zumeist aus mehreren Schichten aufgebaut. Zum
Korrosionsschutz und zur Verbindung der Antihaft-Beschichtungen mit dem Schiffs-
rumpf sind geeignete Voranstriche, u.a. mit siliconhaltigen Primern, notwendig. Die
eigentlichen Antihaft-Beschichtungen sind komplexe Formulierungen, deren Zusam-
mensetzung und Identitat der Bestandteile gut gehutete Firmengeheimnisse sind. Die
Basis bildet ein Siliconharz-Gerust, hergestellt durch Vulkanisieren bei Raum-
temperatur (RTV). Das Siliconelastomer bildet nach der Applikation eine gummiartige
Schicht auf dem Schiffsrumpf, die aulder durch mechanische Einwirkungen, z.B.
durch Abrieb an Kaianlagen oder bei Eisgang, nicht ins Wasser gelangt. Wenn es zu
Ablosungen kommt, handelt es sich um Gummipartikel, die keine Ld&slichkeit
aufweisen, aber aulerordentlich persistent sind. Weil ungeflllte Siliconelastomere
nur eine geringe mechanische Haltbarkeit aufweisen, werden vielen Produkten zur
Stabilisierung bis zu 50% Fullstoffe, z.B. CaCO3 in RTV11® oder TiO, und Fe;04 in
Intersleek 425® [11], hinzugefiigt. Alternativ dazu sind nanokomposite PDMS/
Schichtsilikat-Systeme vorgeschlagen worden [12]. Als Weichmacher dienen haufig
PDMS [13], welche, wie auch zusatzlich inkorporierte hydrophobe Flussigkeiten, die
Wirksamkeit erhéhen [14,15].

Foul-Release-Beschichtungen auf Siliconbasis entfalten ihre Wirkung Uber einen
sogenannten Selbstreinigungsmechanismus: Aufgrund der geringen Oberflachen-
spannung (freie Oberflachenenergie), in Kombination mit den wasserabweisenden

(Hydrophobie), flexiblen (Elastizitat) und mikro-rauhen Eigenschaften des Materials,
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kann es zwar zu einer Bewuchsansiedelung kommen, aber die Adhasion der Orga-
nismen ist nur gering (Antihaft-Wirkung). Die lose angehefteten Organismen kdnnen
mechanisch, z.B. durch Abwischen (Bursten, Wasserstrahl <50 bar [16,3]), und
hydrodynamisch, z.B. durch Anstromung bei Fahrtgeschwindigkeiten >15 Knoten,
entfernt werden. Bei zu langen Standzeiten oder ohne ausreichende Anstromung
kommt es zu grof¥flachigem Bewuchs bis zu einem Bedeckungsgrad von 100%, der
aber, aulRer bei Beschadigungen der Beschichtung, bei ausreichender Fahrt wieder
abfallt. Damit sind Siliconbeschichtungen fur 10-20% des Schiffbestands geeignet
[17,18], nicht aber fur Schiffe mit geringer Geschwindigkeit und Fahrleistung.

Die charakteristischen Eigenschaften von wirksamen Antihaft-Beschichtungen auf
Siliconbasis lassen sich wie folgt zusammenfassen [19]:

e Die Beschichtung hat eine minimale Oberflachenenergie (20 und 27 mN/m).

e Die Beschichtung hat ein moglichst geringes Elastizitatsmodul bei ausreichen-
der mechanischer Stabilitat.

e Die Beschichtung ist stabil unter marinen Bedingungen und weist keine Hydro-
lyse auf, wodurch sowohl Masse verloren ginge als auch eine rauhe Ober-
flache entstlinde.

e Die Beschichtung ist so dick, dal®d die Foulingorganismen durch Abreil3en
(Krafte senkrecht zur Oberflache) und nicht durch Abscheren (Krafte waage-
recht zur Oberflache) abgeldst werden kdnnen.

e Die Beschichtung ist sehr glatt.

Eine detaillierte Darstellung der Mechanismen und Prozesse findet sich in [20]. Die
besonderen Oberflacheneigenschaften von Siliconen, ausgedruckt als Oberflachen-
spannung, Oberflachenenergie, Benetzbarkeit, Hydrophobie, werden generell mit der
Verhinderung/Reduzierung einer Bewuchsansiedelung korreliert. Eine grundsatzliche
Beziehung zwischen der Oberflachenenergie und der relativen Adhasion der Orga-
nismen ist in Abbildung 1 dargestellt. Die sogenannte Baier-Kurve zeigt, dal} die
geringste relative Adhasion (dimensionslos) nicht bei der geringsten Oberflachen-
energie (critical surface free energy in mN/m (mJ/m?)) sondern bei ~22-24 mN/m
(mJ/m?) auftritt [21]. Dieses Minimum entspricht der Oberflachenenergie von PDMS

in Luft von 23 mN/m [22]. Der zweiphasige Kurvenverlauf wird erklart mit dem
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Elastizitatsmodul (E), der Schichtdicke und der Oberflachenchemie und -topographie

der Beschichtung.

relative Adhasion

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Oberflachenenergie (mN/m)

Abbildung 1. Baier-Kurve: Beziehung zwischen der Oberflachenenergie und der relativen
Adhasion des Aufwuchs (nach [21]).

Die Antihaftwirkung ist eine Funktion der Quadratwurzel des Produkts der Ober-
flachenenergie und des Elastizitatsmodul. Mit zunehmender Schichtdicke nimmt die
erforderliche Kraft zum Ablésen des Bewuchses, z.B. Seepocken, ab, und die Halt-
barkeit der Beschichtung nimmt zu [23]. Untersuchungen zur Auswirkung der Silicon-
Architektur (Vernetzungsgrad und Fullstoff-Zusatz) auf die Eigenschaften der Be-
schichtungen ergaben teilweise gegenlaufige Effekte auf die Foul-Release-Wirksam-
keit einerseits und die mechanische Integritat andererseits [24]. Der Vernetzungsgrad
hat keine signifikanten Auswirkungen auf die Adhasion von Pseudo-Seepocken, eine
geringere Vernetzungsdichte verbessert aber die Haltbarkeit der Beschichtung. Mit
steigenden Fullstoff-Zusatzen nimmt die Foul-Release-Wirksamkeit ab, wahrend die
Haltbarkeit zunimmt. Die Fullstoffe, typischerweise >100 nm tief in den Be-
schichtungen, fUhren zu inhomogenen mikroelastischen Eigenschaften der Ober-

flache und beeinflussen damit die lokale Topographie [11].

Nach langerem Kontakt mit Meerwasser verandern sich die Oberflacheneigen-
schaften von Siliconbeschichtungen [25,22]. Die Hydrophobie nimmt ab durch Ad-

sorption von Wasser, Veranderungen in der molekularen Konformation der Siloxan-
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ketten sowie die Ausbildung einer Grenzschicht mit geléstem organischen Material.
Diese Grenzschicht hat auf allen Oberflachen die gleiche Zusammensetzung und
besteht hauptsachlich aus Glykoproteinen und Polysachariden. Silicone mit einer
Oberflachenenergie von 23 mN/m haben aber die geringste Grenzflachenspannung
mit diesen Lésungen und bieten daher die geringste Adhasion [22]. Zusatzlich tragt
die Glatte der Oberflache sowohl zur geringen Anhaftung der Organismen als auch

zum verbesserten Stromungsverhalten am Schiffsrumpf bei.

Uber den Marktanteil von Antihaft-Beschichtungen auf Siliconbasis kénnen keine
zuverlassigen Angaben gemacht werden. Da es sich um Produkte fur Schiffe mit
speziellen Aktivitatsprofilen handelt, wird derzeit von <1% fur die Handelsschiffahrt
sowie fur den Sportbootbereich ausgegangen (<1000 Schiffe bei ~100.000 bei Lloyds
registrierten Schiffen) und einem maximalen Marktpotential von 10-20% [5,18]. In der
Handelsschiffahrt werden  Siliconprodukte auf Kreuzfahrtschiffen, Hoch-
geschwindigkeitsfahren, Patrouillenbooten, Autotransportern und Containerschiffen
eingesetzt. Aufgrund der Tatsache, dal® diese Anstriche eine Lebensdauer von 60
Monaten aufweisen, werden sie auch auf Schnellbooten, Fregatten und schnellen U-
Booten der Marine verwendet. Dabei zeichnen sich Siliconbeschichtungen durch eine
deutlich bessere Wirksamkeit als andere bioizidfreie Produkte aus [24]. Die Nachteile
der Siliconbeschichtungen sind der hohe Preis, die schwierige Applikation, sowie die
mechanische Empfindlichkeit der Beschichtung in Verbindung mit der Persistenz,
d.h. der geringen Abbaubarkeit, ihrer Bestandteile. Der letztere Aspekt ist wichtig in
Bezug auf nicht beabsichtigte mechanische Ablosungen von Siliconbeschichtungen
und den Eintrag von Silicondlen in die aquatische Umwelt: So sollen Silicone nicht
auf Schiffen eingesetzt werden, die im Eis fahren. AulRerdem ist ihr Einsatz nicht
sinnvoll auf den Vertikalflachen des Schiffsrumpfs, die starken mechanischen Bean-

spruchungen ausgesetzt sind [5].

Eine Zusammenstellung der derzeit (Stand: Mai 2005) am Markt befindlichen Foul-
Release-Produkte auf Siliconbasis wurde mittels eigener Recherchen und eines
Unterauftrags an die Safinah Ltd. (Silicone oil characterisation study, Anhang 1)
bearbeitet (Tabelle 1).

-15-



Analytisches Laboratorium
Dr. Herbst & Dr. Nendza

Tabelle 1. Foul-Release-Produkte auf Siliconbasis.

Hersteller

International/

Akzo Nobel

Chugoku

Hempel

SigmaKalon

KCC

NKM/BASF,
Kansai

Kansai

GE Silicones

Relius/Degussa

Produkt

Intersleek

BioClean

Hempasil

SigmaGlide

Lo-Frick

Everclean

Biox

Exsil

Ultima

Freie

Ausschwitzend

Siliconotle e Siliconole

Ja'

Ja'

Ja'

Ja'

Ja'

Ja'

k. A2

k. A2

k. A2

k. A2

nicht mehr am Markt

nicht mehr am Markt

nicht mehr am Markt

Internet Adresse, Kontakt

www.international-marine.com
International Farbenwerke

21039 Bornsen

Tel.: 040 72 00 30
Andrew.Rayner@internationalpaint.co
m

julian.hunter@uk.akzonobel.com
Colin.Anderson@uk.akzonobel.com

WWW.CMP.co.jp

Chugoku Paints

20459 Hamburg

Tel.: 040 317 964 80
A.KOSTER@CHUGOKU.NL

www.hempel.com

Hempel Farben Deutschland
25421 Pinneberg

Tel.: 04101 7070
marianne_pereira@dk.hempel.com

www.sigmacoatings.com

Sigma Marine and Protective Coatings
Netherlands BV

1420 AD Uithoorn, The Netherlands
Tel.: +31 (0)20 407 5050

Fax: + 31 (0)20 407 5059

www.kccworld.co.kr

Kumgang Korea Chemical Company
Seoul, South Korea

Tel.: +82 2 3480 5000

Fax: +82 2 3480 5437
kcchg@euko.de

www.basf-coatings .de
www.kansai.co.jp
Kansai Paint Co.,Ltd.
Osaka 541-8523, Japan
BASF Coatings AG
Glasuritstralle 1

48165 MUnster

Tel.: +49 2501 14-0
Fax: +49 2501 14-3373

www.kansai.co.jp
Wilckens Farben
25348 Glickstadt
Tel.: 04124 6060

www.ge.com
GE Bayer Silicones
Leverkusen
Detlef.Wischer@ge.com

www.relius-coatings.de

Relius Coatings/Degussa Construction
Chemicals

26123 Oldenburg

Tel.: 0441 3402 255
frans.depeuter@degussa.com

' Angaben aus Patenten und allgemeinen Publikationen, keine Herstellerinformationen.
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% Keine dieser Firmen hat Informationen publiziert, ob die Siliconmaterialien alle gebunden vorliegen
oder moglicherweise austreten kénnen.

Akzo Nobel/International Coatings Ltd. bietet auf ihrer Internetseite zwei Foul-
Release-Produkte auf Siliconbasis an, Intersleek 425° fiir Schiffe, die mit hoher Ge-
schwindigkeit (>30 Knoten) Kiistengewasser befahren, und Intersleek 700® fiir hoch-
seegehende Schiffe mit groRer Fahrleistung und >15 Knoten Geschwindigkeit [26].
Details zu diesen Beschichtungen sind von Akzo Nobel/International Coatings Ltd.
nicht zu erfahren.

Chugoku bietet auf ihrer Internetseite das Produkt Bioclean® mit der Spezifikation
‘nicht toxisches Silicon-Typ Antifouling’ an. Details stehen nicht zur Verfugung.

Die Fa. SigmaKalon beschreibt in einer Produktbroschiire SigmaGlide® als Zwei-
komponenten Siliconelastomersystem. Details stehen nicht zur Verfligung.

Die Fa. Hempel hatte per Email Informationen zugesagt, diese aber nicht geliefert.

Drei Firmen sind nach eigenen Angaben am Markt fur Siliconbeschichtungen nicht
mehr vertreten:

Wilckens als deutscher Vertrieb von Kansai teilte mit, dal® sie keine Silicon-
beschichtungen mehr machen und sich aus diesem Markt zurickgezogen haben.
Relius/Degussa produziert die Siliconbeschichtung Ultima® seit 2000 nicht mehr, da
gewisse kritische Rohstoffe nicht mehr vorhanden sind [27] und weil sie grolde
Firmen nicht zur benotigten Zusammenarbeit gewinnen konnte [28].

GE Bayer Silicones teilte mit, dal® das Produkt Exsil® von GE Silicones schon vor
langerer Zeit aufgegeben wurde, da die Nachfrage zu gering war. Bei diesem Pro-
dukt handelte es sich um eine Beschichtung aus Silicongummi. Die Gummimischung
enthielt PDMS als Weichmacher, welches nicht aus dem Gummi migriert [13].
Gemeinsam mit der U.S. Marine und U.S. Kistenwache wurden von GE Silicones
sogenannte Duplex Coating Systeme erprobt, die Uber antikorrosiven Anstrichen und
geeigneten Verbindungsschichten (Silgan J-501%, Wacker, nicht mehr im Handel) ein
Siliconelastomer (RTV11® oder Exsil2200®, GE Silicones) mit oder ohne Zusatz von
Silicondl (SF1154®, GE Silicones) verwenden [16]. Uber eine kommerzielle Nutzung

dieses Systems ist nichts bekannt.
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3. Identitat und Charakterisierung von Siliconen in Foul-Release-Produkten

Foul-Release-Produkte auf Siliconbasis sind komplexe Formulierungen, deren
Zusammensetzung und ldentitat der Bestandteile gut gehltete Firmengeheimnisse
sind. Alle Produkte bestehen aus einer Siliconharzmatrix und enthalten Siliconéle, die
die technischen Eigenschaften und Wirksamkeit verbessern sollen (Tabelle 1).
Detaillierte Informationen mit Angaben zu freien, mobilen und/oder ausschwitzenden
Silicondlen waren aufgrund der geringen Kooperationsbereitschaft der Farbher-
steller/Formulierer nicht zu erhalten. Viele Anfragen wurden ignoriert oder nur mini-
male Informationen Ubermittelt. Mittels Patentrecherchen und Anfragen bei Roh-
materialherstellern konnten typische Ausgangsstoffe von Antihaft-Beschichtungen,
Siliconharze und Silicondle, ermittelt werden. Beispiele fur Formulierungen sind in

Anhang | (Silicone oil characterisation study) dargestellt.

3.1 Siliconharze in Foul-Release-Produkten

Die Basis der Antihaftbeschichtungen bildet ein Siliconharz-Gerust, hergestellt durch
Vulkanisieren bei Raumtemperatur (RTV) in Anwesenheit eines Katalysators, z.B.
Dibutylzinn, welches mit Tributylzinn verunreinigt sein kann. Die flissigen Ausgangs-
stoffe (Tabelle 2) bilden nach der Polymerisation das gebundene Siliconelastomer.
Nicht reagierte Anteile dieser Substanzen sind aufgrund ihrer Molekulgrof3e innerhalb
der Harzstruktur nicht mobil. Das Siliconharz bildet eine gummiartige Schicht auf dem
Schiffsrumpf, die auRer durch mechanische Einwirkungen nicht ins Wasser gelangt.
Wenn es zu Ablésungen kommt, handelt es sich um Gummipartikel, die keine

Ldslichkeit aufweisen, aber aufl3erordentlich persistent sind.

Die Siliconharze in marinen Antihaftbeschichtungen verfiigen Gber ein sehr flexibles
lineares Grundgerust, mit einer ausreichenden Anzahl organischer Gruppen um eine
Oberflachenenergie zwischen 20 und 27 mN/m zu realisieren [19]. Das Siliconharz ist
unter marinen Bedingungen stabil und weist keine Hydrolyse auf, wodurch sowohl

Masse verloren ginge als auch eine rauhe Oberflache entstiinde.
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Tabelle 2. Typische Komponenten von Siliconharzen flir marine Beschichtungen (Safinah:
Silicone oil characterisation study, Anhang I).

Material Hersteller Produkt CAS
Polydimethylsiloxan mit Rhodia Silicones CAF 2534

Hydroxylgruppen CAF 2587 X
Polydimethylsiloxan mit Dow Corning DC 3140 RTV 70131-67-8
endstandigen Silanolgruppen

Alpha, omega-Dihydroxypoly- Rhodia Silicones Rhodorsil 48V 3500 156327-07-0
dimethylsiloxan

Gamma-Glycidoxypropyl GE Silicones Silquest A187 2530-83-8

X Die Produkte CAF2534 und CAF 2587 sind Formulierungen von PDMS, SiO, und Vernetzern;
Silanbestandteile: Oximosilan CAS 22984-54-9, Oximinosilan CAS 2224-33-1.

3.2 Siliconodle in Foul-Release-Produkten

Silicon-Foul-Release-Produkte kdnnen zur Verbesserung der Wirksamkeit hydro-
phobe Flussigkeiten enthalten. Dies sind zumeist Silicondle, aber auch Paraffine,
Mineraldle oder Polyolefine [34,33,16,29,20,19,14,32,31,30]. Wenn diese ausschwit-
zen, siedeln die Fouling-Organismen auf dem Olfilm statt auf der eigentlichen
Beschichtungsoberflache. Die Verbindung zwischen dem Olfilm und der Beschich-
tungsoberflache ist schwach und kann leicht getrennt werden; unter Mitnahme der
Frihstadien des Aufwuchses gelangt das Ol in das umgebende Meerwasser. Die
zunachst sehr gute Wirksamkeit ist mit zwei entscheidenden Nachteilen behaftet
[20,19]:

e Der Verlust der Ole fiihrt zu einem signifikanten und abrupten Verlust an

mechanischen Eigenschaften und Foul-Release-Wirksamkeit.

e Die Ole gelangen in die marine Umwelt.

Freie Silicondle sind den Produkten explizit zugesetzt, kdbnnen aber auch unbeab-
sichtigt als unreaktiver Anteil eines Polymer-Rohmaterials hineingelangt sein, z. B.
cyclische Siloxanoligomere als Bestandteil des reaktiven Siliconadditivs [20]. In Feld-
versuchen zeigen Siliconbeschichtungen mit ausschwitzenden Olen in den ersten
zwei Jahren Uberlegene Wirksamkeit, der jedoch eine wesentlich geringere Abrieb-

festigkeit gegenubersteht [35].
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Tabelle 3. Typische Siliconéle in marinen Beschichtungen (Safinah: Silicone oll
characterisation study, Anhang ).

Material Hersteller Produkt CAS
Dimethylpolysiloxandl Shin-Etsu KF96 (100cs) 63148-62-9
Dimethyl- und Shin-Etsu KF50 & KF54 68083-14-7
Diphenylsilicon-4l

(Kopolymer)

Methylphenylsilicondl Rhodia Silicones Rhodorsil Huile 550 63148-52-7

(100cs)

Methylphenylsilicondl Dow Corning DC® 550 fluid (random) 63148-52-7

Typische Silicondle (Tabelle 3), die in marinen Beschichtungen verwendet werden,
reagieren nicht mit der Harzstruktur. Es handelt sich um lineare nicht-funktionalisierte
Silicone. Diese bestehen aus einem alternierenden Silizium-Sauerstoff-Silizium-
Grundgerust (Siloxan-Grundgerust). Die organischen Substituenten am Silizium sind
meistens Methylgruppen (PDMS, Polydimethylsiloxan, auch: Dimethicone), kénnen
aber auch Kopolymere mit Phenyl-Substituenten sein (Polydimethyldiphenylsiloxan,
PDMDPS) [36]. In Tabelle 4 sind weitere Silicondl-Additive auf PDMS-Basis zusam-
mengestellt [31,37]. Inwieweit diese in kommerziellen Produkten verwendet werden,
lakt sich nicht sagen: Die meisten stammen aus einer Publikation von GE Silicones

[31], welche nicht mehr am Markt sind.

Tabelle 4. Weitere Silicon6l-Additive auf PDMS-Basis (Marktrelevanz unbekannt).

Material Kode/Name

94-95% Decylmethylsiloxan und 5-6% Butylaryloxypropylethyl- ALT 251

siloxan (Kopolymer)

Dimethylsiloxan und Ethylenoxid (Kopolymer), 25-30% Nicht- DBE 224

Siloxan

Polydimethylsiloxan mit endstéandigen Carbinol/Hydroxylgruppen, DMS C15

20% Nicht-Siloxan

Polydimethylsiloxan mit endstandigen Carbinol/Hydroxylgruppen, DMS C25

60% Nicht-Siloxan

Poly-3,3,3-trifluoropropylmethylsiloxan FMS 123

3.0-3.5% Diphenyl- und Dimethylsiloxan (Kopolymer) mit PDV 0325

endstandigen Vinylgruppen PDV 0331
PDV 0341

Polydimethylsiloxan mit Methacryloxypropylsubstituenten PS 406

Polydimethylsiloxan mit endstandigen Karboxypropyldimethyl- PS 563

gruppen, 2000 mm?2s™

80-90% Dimethylsiloxan und 10-20% Hydroxyalkylenoxidmethyl- PS 835

siloxan

Polydiphenyldimethylsiloxan mit endstédndigen Phenylgruppen SF 1154

Polydimethylsiloxan mit endstandigen Methylgruppen Silicone fluid

-20 -



Analytisches Laboratorium
Dr. Herbst & Dr. Nendza

Polydimethylsiloxan mit endstandigen Methyl- und Silicone fluid
Hydroxygruppen

PDMS-Polymere bestehen aus 10 bis >10000 kettenformig angeordneten Siloxan-

Einheiten und weisen grundsatzlich die folgende allgemeine Strukturformel auf.

CHs [ CHs j CHs
| | | | |
CH; — Si — 0] — Si — O | — Si — CHs;
| | | | |
CHs L CHs 1 n CHs

Mit steigender Kettenlange der PDMS nimmt ihre Viskositat zu, welche generell zur
Charakterisierung von Silicondlen verwendet wird (Tabelle 5). Zahlen in der Be-
zeichnung von Silicondlen geben deren kinematische Viskositat in mm? s™ an, z.B.
Silicondl XY 100 hat eine kinematische Viskositat von 100 mm? s™'. Fir eine gute
Foul-Release-Wirksamkeit werden in Antihaftbeschichtungen Siliconéle mit ausge-
wahlter Viskositat und Molekulargewicht eingesetzt. Sind Viskositat und Molekular-
gewicht zu hoch, ist die Mobilitat der Silicondle im Harzgerust zu gering. Bei zu nied-
riger Viskositat treten die Ole aus der Beschichtung aus. Ein zu geringes Molekular-
gewicht fuhrt zu schlechten Trocknungseigenschaften des Anstrichs. Demgegenuber
steht die Aussage, dal} SiliconOle, die ausschwitzen sollen, eine Viskositat von
100.000 mPa s haben mussen [38].

Tabelle 5. Charakterisierung von PDMS anhand von Viskositat, Kettenldnge und Molekular-
gewicht (nach [39]).

Viskositat [mm2 s™] durchschnittliche durchschnittliches
Kettenlange Molekulargewicht

(Siloxan-Einheiten (n))
geringe Viskositat 10 15 1300
mittlere Viskositat 50 40 3000
100 70 5000
1000 200 15000
hohe Viskositat 10000 500 37000
100000 1000 74000
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Tabelle 6. Charakterisierung von Siliconélen anhand ihrer physiko-chemischen Eigen-
schaften (Daten aus [40], Safinah: Silicone oil characterisation study, Anhang I).

CAS MG Viskositat  Brechungs- Dichte  Oberflachen- Dampf-
[mm2s™]  indexn®,  [g/cm?  spannung  druck
[mMN/m]
63148-52-7 2.000-3.000 500 1,42 1,11 244
63148-56-1 2.400 300-350 1,38 1,25 25,7
63148-62-9 5.000-6.000 100-200 1,40 0,96 20,9 5 mm Hg
68083-14-7 2.000-3.000 400-500 1,49 0,98 24,5
68937-54-2 3.500-4.500 400-450 1,45 1,07
68938-54-5 10.000 400 1,43 1,02
68951-96-2 15.500-27.000 500-1.000 1,42
156327-07-0 1.000 30-50 1,42 0,98

Eine genauere Charakterisierung der in Foul-Release-Produkten verwendeten
Silicondle kann mittels mehrerer Angaben zu ihren Eigenschaften erfolgen (Tabelle
6). In Abhangigkeit vom Polymerisationsgrad und den Anteilen der Kopolymere
unterscheiden sich ihre Molekulargewichte und Viskositaten [mm? s™], wahrend
Brechungsindex n®p, Dichte [g/cm?] und Oberflichenspannung [mN/m] relativ ein-
heitlich sind.

Typische physiko-chemische Eigenschaften von PDMS sind in Tabelle 7 zusam-
mengestellt. In Abhangigkeit von der Kettenlange sind PDMS leichtflielende
Flussigkeiten bis hochviskose Substanzen. Charakteristisch sind sehr niedrige Ge-
frierpunkte und nur geringe Veranderungen ihrer Viskositat bei steigenden Tempe-
raturen. Aufgrund der hohen Flexibilitdt des Siloxan-Grundgertsts und der geringen
intermolekularen Wechselwirkungen weisen sie selbst bei hohen Molekulargewichten
eine niedrige Oberflachenspannung auf [41]. Durch die geringe Reaktivitat der
Methyl-Substituenten und die starken Silizium-Sauerstoff-Silizium-Bindungen des
Siloxan-Grundgerusts sind PDMS chemisch und thermisch sehr stabil. Mit steigen-
dem Molekulargewicht nimmt der Dampfdruck schnell ab, sodaly PDMS mit mehr als
10 Siloxan-Einheiten unter Umweltbedingungen praktisch weder fluchtig noch

wasserloslich sind.
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Tabelle 7. Typische physiko-chemische Eigenschaften von PDMS (nach [45,43,39,44,42]).

Aggregatzustand leichtflieRend bis hochviskos
Viskositét <1 bis >500.000 mm? s
Farbe ohne

Geruch gering bis ohne

Dichte ~1 g/mi
Oberflachenspannung ~20 mN/m

Refraktiver Index ~1,4

Léslichkeit in aliphat. Kohlenwasserstoffen hoch

Wasserldslichkeit <5 ug/l bei 20 °C
Dampfdruck <0,1 Pa bei 25 °C
Chemische Stabilitat hoch

4. Freisetzung und Analytik von Silicondélen

Detaillierte Angaben zur Freisetzung von ausschwitzenden oder eluierbaren Silicon-
Olen aus Foul-Release-Beschichtungen fur Unterwasserschiffe im marinen Bereich
sind nicht publiziert. Aufgrund der geringen Kooperationsbereitschaft der Farbher-
steller/Formulierer, die nicht bereit sind, Aussagen zu Leachingraten und von ihnen
intern durchgefihrten Tests zu machen, ist es nicht mdglich, prazise anzugeben,

was, warum und in welchen Mengen in die Umwelt gelangen kann.

Anhand der Beispiele fur Formulierungen in Anhang | in Kombination mit Tabelle 1
kann angenommen werden, dal} alle Produkte freie Silicondle enthalten, deren

Mengenanteile vermutlich zwischen 1% und 10% variieren.

Wahrend zu den meisten Produkten keinerlei Hinweise zu finden waren, ob die un-
gebundenen Silicondle freigesetzt werden, gibt es fir zwei Produkte zumindest
qualitative Indizien: Im Rahmen einer Dissertation zur Charakterisierung von anti-
fouling-behandelten Oberflachen wurden u.a. Intersleek 425° (mit Intersleek 386°
Tiecoat) und Intersleek 757 (mit Intersleek 731° Tiecoat) untersucht. Da ausdriick-

lich festgestellt wurde, dal® wegen mdglicher Umweltgefahrdungen nur Produkte
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ohne ausschwitzende Silicondle berucksichtigt wurden, sollten diese beiden Topcoat-
Produkte, zumindest im Zeitraum der Untersuchungen bis 2001, keine aus-
schwitzenden Ole enthalten [22]. Im UmkehrschluR kénnte gefolgert werden, daR
andere Produkte von Akzo Nobel/International Coatings Ltd. ausschwitzende oder
eluierbare Silicondle enthalten kdnnen.

Das Produkt Bioclean® von Chugoku enthalt eine hydrophobe Fliissigkeit, die als
Tropfchen an das Wasser abgegeben werden kann, um eine schlipfrige Oberflache
zu erzeugen [34,46]. Genauere Angaben zu Art und Menge dieses Ols stehen nicht

zur Verfugung.

Die vorhandenen Informationsdefizite lassen sich nur ansatzweise durch Auswertung
und Interpretation von Studien zu anderen Zwecken ausgleichen. Die Existenz aus-
schwitzender oder eluierbarer Ole wird bestéatigt, Extrapolationen quantitativer Frei-
setzungsraten sind aber nicht mdglich. So ergaben Versuche mit finf Beschichtun-
gen auf Siliconharzbasis zur Verminderung des Bewuchses von Wasseraufnahme-
systemen und Rohrleitungen durch Suf3wassermuscheln (Limnoperna fortunei) Frei-
setzungen zwischen <20 mg Si m? d™' und >500 mg Si m? d™'. Dazu wurden Test-
platten finf Wochen in dem. Wasser eluiert und Si-Gehalte mittels ICP und TOC
analysiert. Interessanterweise erklaren die Silicondl-Leachingraten nicht die Unter-
schiede in der Foul-Release-Wirksamkeit, wahrend die Muscheldichte mit der Rau-
heit der Oberflache der verschiedenen Siliconbeschichtungen korreliert. [47].

Die Freisetzung von inkorporierten freien *C-markierten PDMDPS-Olen (10%) aus
einer PDMS-Matrix in marinen Modellokosystemen (6 | Salzwasser, ~300 g Sedi-
ment) wird mit <1,1 Gew.-% innerhalb eines Jahres angegeben (Massenbilanz
100,65+6,5%), bestimmt als Menge des verbleibenden '“C-markierten Silicondls in
der Matrix mittels thermischer Oxidation [14].

Im Rahmen von Materialprifungen zu Eigenschaften und Abnutzung von Foul-
Release-Siliconbeschichtungen lieRen sich mittels MAIR-IR (Multiple-attenuated-in-
ternal-reflection infrared spectroscopy) zur Bewertung der chemischen Zusammen-
setzung der duBersten Oberflachenschicht (ca. 1000 A - 1 um) sowohl eluierbare
Additive (Ole) als auch, aufgrund der relativ offenen elastomeren Struktur, einge-
lagerte Mineraldle bestimmen [35,48]. Die Methode ist nicht-destruktiv und kann

daher auch in-situ angewandt werden. Die Moglichkeit, daf® Siliconpolymere nicht nur
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freie Ole ausschwitzen kdnnen, sondern auch Schadstoffe wie dispergierte
Mineralble aus belasteten Gewassern, z.B. Hafen, aufnehmen und spater wieder

abgeben konnen, kann zu einer weiten Verbreitung von Kontaminationen beitragen.

Fir eine vergleichende Beurteilung der Silicondl-Freisetzung aus marinen Be-
schichtungen sind einheitliche Verfahren notwendig, die unter realistischen Bedin-
gungen Daten liefern. Wenn Schiffe im Dock beschichtet werden, konnen jeweils
ohne zusatzlichen Aufwand Testplatten angefertigt werden, wodurch gleichzeitig Va-
riationen in der Formulierung erfal3t werden. Diese Testplatten kénnen (stichproben-
artig) einer Untersuchung zugefuhrt werden. Die Freisetzungsraten lassen sich durch
Modifikation etablierter Verfahren fur anorganische und organische Komponenten
aus biozidhaltigen Antifoulingfarben, z.B. [49], oder Migrationsversuche, wie z.B. im
Lebensmittel- und Verpackungsbereich standardisiert, feststellen. Durch Wahl eines
geeigneten Mediums (temperiertes Meerwasser), Agitation wahrend der Elution
(Simulation der Schiffsbewegungen) und relevante Testdauer, in Kombination mit
empfindlichen Analyseverfahren, konnen diese Versuche Klarheit schaffen welche

Silicondle in welchen Mengen in die Meeresumwelt gelangen.

Die Analytik von Silicondlen in Materialien und Umweltproben ist 1997 von Carpenter
und Gerhards [50] und 2003 von Hirner, Flassbeck und Grumping [51] zusammen-
fassend beschrieben worden. Samtlichen Verfahren ist eine Anreicherung mittels
Extraktion vorgeschaltet. Wahrend traditionelle Methoden wie IR/FTIR [52,40], GLC
[53], GC-MS [54,45], Pyrolyse GC-MS [55,56], ICP [57,58] und ?°Si NMR [40] seit
den 80er Jahren eingesetzt werden, wurden von SEHSC und CES verbesserte Ver-
fahren entwickelt, die nach THF Extraktion eine sensitive Detektion und Quantifizie-
rung von PDMS sowie Informationen zur MG-Verteilung mittels GPC-ICP erlaubt,
z.B. [59,61,60]. '"H NMR wird verwendet zur Bestimmung OSC ohne Interferenzen
von anorganischen Silikaten. In Abhangigkeit von den eingesetzten Verfahren und
der untersuchten Matrix variieren Nachweisgrenzen (5 ppb bis 0,1 ppm [50], 0,001
Mg/g bis 0,3 pg/g [53], 0,8 pg/g [61], 5 pg/l [59]) und Wiederfindungsraten (43-100%
[50], 46-106% [59]) erheblich.
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5. Substanz-spezifische Daten zum Umweltverhalten

Die substanz-spezifischen Eigenschaften der Silicondle bestimmen ihr Umweltver-
halten. Sie gelangen ins Meer, wenn sie aus Foul-Release-Beschichtungen von
Schiffsrimpfen ausgewaschen werden. Weitere Quellen sind PDMS aus Haushalts-
und Pflegeprodukten (mit Abwasser/Klarschlamm ca. 13600 t pa in den USA [39,62]),
Baggergut aus Hafen und Fahrrinnen und Offshore Ol- und Gasproduktion (300-400 t
pa Verbrauch in der Nordsee, wovon ein unbekannter Anteil ins Meer gelangt [62]).
In der Wasserphase binden die Silicondle vorwiegend an Schwebstoffe, mit denen
sie sedimentieren. Freie, geloste Silicondle liegen praktisch nicht vor. Mit
Schwebstoffen und Sedimenten konnen sie von Organismen aufgenommen werden,
allerdings limitiert ihre Molekulgro3e die Resorption tber Membranen mit Auswirkun-

gen sowohl auf die Bioakkumulation als auch die Toxizitat der Silicondle.

51 Physikalisch-chemische Eigenschaften

Fir einzelne hohermolekulare Silicondle liegen kaum Daten zu ihren physikalisch-
chemischen Eigenschaften vor. Im folgenden werden daher summarische Angaben
fur derzeit in marinen Antihaft-Beschichtungen verwendete Siliconbéle gemacht.
Molekulargewicht: Das Molekulargewicht von Silicondlen kann zwischen ~100
g/mol und vielen 100.000 g/mol variieren, flr die meisten Silicondle in marinen Be-
schichtungen liegt es im Bereich von 2.000-10.000 g/mol.

Dichte: Die Dichte der meisten Silicondle in marinen Beschichtungen ist ~1 g/cm?.
Viskositat: Die Viskositat von Silicondlen kann zwischen <1 mm? s und >500.000
mm? s variieren, fir die meisten Silicondle in marinen Beschichtungen liegt sie im
Bereich von 200-500 mm?s™.

Dampfdruck: PDMS weisen einen sehr geringen Dampfdruck von <0,1 Pa bei 25°C
auf [44,42]. Nur sehr kurzkettige Polymere weisen eine grof3ere Flluchtigkeit auf
(Dampfdruck 0,05-5,62 KPa [63]).

Wasserloslichkeit: Die Wasserloslichkeit von hohermolekularen Silicondlen ist sehr

gering und wird meist als nicht meRbar bzw. <1 ppt angegeben [45,43,39,44,42], sie
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nimmt mit steigendem Molekulargewicht ab: 1,60 ppm (MG 1.200), 0,56 ppm (MG
6.000), 0,17 ppm (MG 25.000), 0,076 ppm (MG 56.000) [58].

Henry-Konstante: Aufgrund experimenteller Schwierigkeiten gibt es keine gemes-
senen Henry-Konstanten fur hdhermolekulare Silicondle. Eine Abschatzung aus dem
Quotienten Dampfdruck/Wasserloslichkeit ist wegen der Unsicherheit auch dieser
Daten nicht zuverlassig.

Octanol/Wasser Verteilungskoeffizient (log Kow): Die Lipophilie von Silicondlen
nimmt mit steigendem Molekulargewicht zu, Watanabe et al. [58] bestimmten log
Kow-Werte von 2,86 (MG 1.200), 3,26 (MG 6.000), 3,83 (MG 25.000) und 4,25 (MG
56.000).

Sorptionskoeffizienten (log Koc, 10g Kp): Silicondle weisen eine sehr hohe Ad-
sorption an Boden und Sedimente auf. Kurzkettige lineare Siloxane weisen log Koc-
Werte von 3,75 bis 7,09 und log Kp-Werte von 2,45 bis 5,79 auf [43]. FUr Schweb-
stoffe sind Adsorptionskoeffizienten >10.000 I/kg berichtet [39].

5.2 Verteilungsverhalten

Die generelle Stabilitat von PDMS in der Umwelt ermdglicht ihren weitreichenden
Transport Uber Kontinente und Ozeane. Dadurch sind PDMS ubiquitar auftretende
Substanzen, die selbst in arktischen Aerosolen nachgewiesen wurden [55].

Fir die marine Umwelt ist davon auszugehen, dal® PDMS entsprechend ihrer gerin-
gen Loslichkeit kaum in der Wasserphase anzutreffen sind, sondern fast ausschlief3-
lich an Schwebstoffe und Sedimente adsorbiert vorliegen (Kp-Werte im Bereich von
25.000 [39]). Im Gegensatz zu diesen Erwartungen stehen die von Truby et al. [14]
berichteten Ergebnisse des Verteilungsverhaltens eines 'C-markierten PDMDPS-
Ols aus einer Siliconbeschichtung in einem simulierten marinen System. Bei einer
Gesamtfreisetzung von <1,1 Gew.-% des Ols wahrend 12-monatiger Exposition
(Massenbilanz 100,65+6,5%) wurden annahernd gleiche Mengen in der Wasser-
phase und im Sediment detektiert. Bedingt durch einen einzelnen abweichenden
MelRwert am Ende der Melserie erfolgte die Aussage, dall <1,1% des “C-PDMDPS

im Salzwasser, aber nur <0,08% im Sediment gefunden wurden.
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Plausibler erscheinen die von Fendinger et al. [39] in ihrer Ubersichtsdarstellung von
1997 dargestellten Experimente. Die Zugabe von '*C-markiertem PDMS zur Wasser-
oder Sedimentphase in Mikrokosmen fuhrte jeweils zum gleichen Ergebnis: PDMS
auf der Wasseroberflache sorbierte an Schwebstoffe und gelangte durch Absetzen in
das Sediment, wo es wahrend der gesamten Versuchsdauer verblieb. Direkt dem
Sediment zugesetztes PDMS wurde wahrend der gesamten Versuchsdauer weder
desorbiert noch in die Wasserphase resolubilisiert, trotz aktiver Durchmischung des
Sediments durch benthische Organismen (Gettings & Lane, 1982, zitiert in [39]).
Untersuchungen zur Mobilitdt von PDMS in Nordseesedimenten ergab, dal® ca. 95%
des PDMS auch nach 30 d Elution in der Sedimentschicht wiedergefunden wurden,
der sie zugesetzt wurden, ohne jede Evidenz eines Transportes nach oben oder
unten (Eales & Taylor, 1983, zitiert in [39]). Diese Studien demonstrieren, dal® PDMS

in Sedimenten nicht mobil sind.

Der grofte Anteil der Emissionen von PDSM erfolgt Gber Abwasser sowohl aus in-
dustriellen als auch kommunalen Quellen (Haushalts- und Pflegeprodukte) [39,62].
Aufgrund ihres lipophilen Charakters werden ~97% der PDMS aus dem Abwasser an
Klarschlamm gebunden, es resultieren PDMS-Gehalte im Klarschlamm zwischen 20
und 5100 mg/kg TS [62]. Mit der Klarschlammverwertung gelangen diese PDMS in
terrestrische Kompartimente, zumeist Boden [39], aber auch Aerosol-Partikel [55,56].
Die restlichen ~3% gelangen, adsorbiert an Schwebstoffe, in Oberflachengewasser
[60], eventuell ins Meer.

Gemessene Silicon-Konzentrationen in Gewassern und Sedimenten sind in
Fendinger et al. [39] zusammengestellt (Tabelle 8). In Sedimenten bei industriellen
Quellen treten hohere Konzentrationen als bei Einleitungen hauslicher Abwasser auf.
Werden Klarschlamme im Meer verklappt, resultieren in den Eintragsgebieten erheb-
liche PDMS-Konzentrationen in Sedimenten zwischen <0,3 mg/kg TS und 126 mg/kg
TS, wahrend in anderen Gebieten mittlere Werte von 0,3 mg/kg TS bis 11,0 mg/kg
TS gefunden wurden [62]. Untersuchungen an Sedimenten aus US-amerikanischen
Astuaren fanden PDMS-Gehalte zwischen 0,1mg/kg TS und 34,2 mg/kg TS [61].
Monitoring in Japan ergab Siliconkonzentrationen <2,5 ppb in 120 Wasserproben,
aber >10 ppm in einigen Sedimenten und auch in Fischen, wobei die Konzentrati-

onsgradienten mit anthropogenen industriellen Aktivitaten korrelieren [58].
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Tabelle 8. Beispiele gemessener PDMS-Konzentrationen (mittlere Werte) [39].

Oberflachengewasser <5 ug/l

Sedimente, Flisse <0,40-83,1 mg/kg TS
Sedimente, Seen <0,40-29,3 mg/kg TS
Sedimente, Astuare <0,3-126 mg/kg TS

Sedimentmonitoring zeigte mit zunehmender Tiefe abnehmende PDMS-Konzentra-
tionen, deren Detektion mit der Einfuhrung der Silicon-Technologie Mitte des 20.
Jahrhunderts korrespondiert. Die stabilen Siliconhorizonte sind daher ein Mittel zur

Datierung von Sedimenten [52,39].

Mdgliche Metabolite von PDMS, wenn auch nur sehr langsam und in geringem Um-
fang gebildet (siehe 5.3), kdnnen aufgrund ihrer Wasserldslichkeit und Flichtigkeit

wesentlich mobiler und bioverfugbar sein.

Aus den vorliegenden Untersuchungen |aRt sich das Fazit ziehen, dal} héhermole-
kulare PDMS in marinen Sedimenten nicht mobil sind. Daher stellen Sedimente die
ultimative Senke fur PDMS aus Schiffanstrichen in der marinen Umwelt dar [62,51].
Der weitreichende atmospharische Transport von PDMS betrifft Uberwiegend mit
Klarschlamm in die terrestrische Umwelt ausgebrachte Silicone und findet zumeist
partikelgebunden statt. Fir Silicondle aus Schiffanstrichen ist dieser Transportpfad

von untergeordneter Bedeutung.

5.3 Abbaubarkeit

Silicondle, insbesondere lineare nichtfunktionalisierte PDMS, gelten als inert und die
meisten Quellen geben fur diese Stoffe eine sehr grol3e Persistenz an [58,3,2]. In
Klaranlagen verhalten sich PDMS als unreaktives Material, das die sonstigen Ab-
bauprozesse nicht beeintrachtigt [64,51]. Dies ist zunachst damit zu begrinden, dal}
Silicondle Uberwiegend (~97%, abgeschatzt aus Klaranlagenmodellen und Labor-
experimenten [39,62]) durch Sorption an Schwebstoffe und Sedimente immobilisiert

werden und dann kaum noch fur Abbaureaktionen verfugbar sind [65].
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Typischerweise zeigen Silicone keinen BSB in ’ready’-Tests zur Bioabbaubarkeit
[66], dennoch weisen Studien verschiedene Mechanismen fir den Abbau von
Silicon6len nach, deren Relevanz fur den marinen Bereich allerdings im Einzelfall zu
prufen ist. Dabei verwenden die verschiedenen Studien verschiedene Silicondle als
Testsubstanzen. Insgesamt kommen sie aber zu ahnlichen Ergebnissen, sodal} die

genaue chemische Struktur der PDMS von nachgeordneter Bedeutung erscheint.

Der Abbau von PDMS in Boden und Sediment erfolgt grundsatzlich in zwei Schritten:
Initial findet eine abiotische Reaktion statt, katalysiert durch den Kontakt mit Ton-
mineralien [67,68]. Diese Reaktion liefert, Gber intermediare cyclische und oligomere
PDMS mit niedrigem Molekulargewicht, als universelles Abbauprodukt das wasser-
|6sliche Monomer Dimethylsilandiol (DMSD), unabhangig von der Viskositat der zu-
nachst vorliegenden PDMS. Anschlielend kann DMSD im Boden mikrobiell oder
nach Evaporation in der Atmosphare photochemisch (Reaktion mit OH-Radikalen)
abgebaut werden. In beiden Fallen sind die ultimativen Produkte Silikat, CO, und
Wasser [69,44]. Unter strikt anaeroben Bedingungen in einer Abfallbehandlungs-
anlage wurden Trimethylsilanol (TMSOL) und DMSD als Abbauprodukte von PDMS

im Deponiegas und Sickerwasser nachgewiesen [51].

CH3 CH3 CH3 CH3

OH - Si —OH CH; — Si — OH CHs; — Si — O — Si — CHs

CH3 CH3 CH3 CH3

DMSD TMSOL HMDS

Abiotischer Abbau von PDMS in der Wasserphase kann lichtinduziert in Gegenwart
von Nitrationen durch Reaktion mit OH-Radikalen bis zum Silikat erfolgen. Wahrend
fur kurzkettige wasserlosliche Siloxane Halbwertzeiten von 4 bis 9 Tagen beschrie-
ben wurden, wurde fur eine Dispersion wasserunloslicher hohermolekularer PDMS
nach 37 Tagen eine Menge Silikat gefunden, die 1,7% der eingesetzten Menge an
PDMS entsprach [70].
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Fendinger et al. [39] fuhren das Potential von PDMS flr hydrolytische (Abbauprodukt
DMSD) und oxidative (Abbauprodukt CO;) Abbaureaktionen an, welche aber in
Sedimenten wesentlich langsamer ablaufen als in trockenen Bodden. Weil die
Geschwindigkeit der Hydrolyse von PDMS negativ mit dem Wassergehalt korreliert
ist, d.h., je hdher der Wassergehalt ist desto geringer ist die Hydrolyse-Rate, ist in
marinen Sedimenten von einer Hydrolyse-Halbwertzeit von mehreren Jahren auszu-
gehen [42]. Die Minderung der Abbauraten in Gegenwart von Feuchtigkeit ist so
erheblich, dal® Silicone in marinen Sedimenten als ausreichend stabil betrachtet
werden, um als Marker anthropogener Aktivitaten verwendet zu werden [52,71].

In feuchten Boden wurde experimentell eine Abbaurate von 3% in 6 Monaten be-
stimmt [72]. Untersuchungen mit Boden unterschiedlicher Herkunft ergaben Abbau-
raten von 0,28% d™' bis 22,0% d' bei Wassergehalten <5%, aber <0,5% d™' (Bereich
<0,02-0,46% d') in Anwesenheit von >5% Wasser [71].

Bei Untersuchungen mit StRwassersedimenten waren nach 56 Tagen keine was-
serloslichen Abbauprodukte nachweisbar und auch nach einem Jahr unter aeroben
Bedingungen waren nur 5-10% des PDMS zu DMSD hydrolysiert und ca. 0,25% des
gesamten '“C zu CO, oxidiert. Ein Teil dieses Abbaus wurde mikrobiellen Prozessen
zugeschrieben, denn nach 6 Monaten Inkubationszeit mit einem sterilem SuRRwasser-
sediment waren lediglich 1-5% des PDMS zu DMSD hydrolysiert und <0,1% des ge-
samten '*C zu CO, oxidiert (Christensen (1994) zitiert in [39]). Eine sehr langsame
Hydrolyse wird auch von Hirner et al. [51] bestatigt, die eine Abbaubarkeit von PDMS
in der Umwelt in Zeitraumen von Monaten bis Jahren angeben.

Die Abbaubarkeit von Siliconen aus einem Silicon-haltigen Mittel zur Bekampfung
von Olverschmutzungen konnte in marinen Mesokosmen nicht eindeutig festgestellt
werden. Veranderungen in Bakterien-Parametern kdnnten auch durch andere Be-
standteile des Mittels, z.B. Tenside, hervorgerufen sein, doch ein Ko-Metabolismus
der Silicone wird ausdrucklich nicht ausgeschlossen [73].

Aus dem medizinischen Bereich (Katheter, Brustimplantate) gibt es Hinweise auf
einen mdglichen enzymatischen Abbau von kurzkettigen PDMS-Oligomeren (<10
Siloxaneinheiten), die in Zellen eindringen und die Blut-Hirn-Schranke Uberwinden
konnen [51]. Ein Zusammenhang mit Biomethylierungen von Metallen wird diskutiert,

ist aber nicht eindeutig geklart.
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Aus den vorliegenden Untersuchungen |aRt sich das Fazit ziehen, dal} héhermole-
kulare PDMS in marinen Sedimenten grundsatzlich persistent sind, wenn auch in
geringem Umfang ein Abbau stattfinden kann. Auch Jahrzehnte nach ihrem Eintrag
werden sie noch in Sedimenten vorliegen.

Wenn auch nur sehr langsam und in geringem Umfang kdnnen durch Oligomerisa-
tion und Hydrolyse wasserlosliche Metabolite gebildet werden, die potentiell biover-
fugbar sind. Diese Substanzen, z.B. DMSD als universelles Abbauprodukt vieler
PDMS, mussen als relevante Metabolite bei einer Bewertung bertcksichtigt werden.
Sowohl die Fluchtigkeit, und damit ein mdglicher weitreichender Transport in der
Atmosphare, als auch der photochemische Abbau zu SiO;, CO, und Wasser [42]
(geschatzte Halbwertzeit 10-30 Tage fur cyclische und oligomere PDMS mit
niedrigem Molekulargewicht [74], 12 Tage fur Hexamethyldisiloxan (HMDS) [75],15
Tage fur DMSD [76]) und der aerobe Bioabbau von DMSD zu Kieselsauren und
Formaldehyd [77] ist dabei zu berucksichtigen.

54 Bioakkumulation

Hoéhermolekulare Silicondle gehodren einerseits zu den lipophilen Verbindungen (log
Kow >3), fur die grundsatzlich ein erhebliches Bioakkumulationspotential anzu-
nehmen ist. Andererseits sind die Molekile sehr gro3 (MG >1000), sodal} sie Uber
Diffusionsprozesse biologische Membranen kaum passieren konnen. Daher ist fur
Silicondle nur eine vernachlassigbare Bioakkumulation zu erwarten. Die Verwendung
verschiedener Silicondle als Testsubstanzen in verschiedenen Studien ist aufgrund
dieser gemeinsamen Eigenschaften (Lipophilie und Molekullgrée) von nachgeord-
neter Bedeutung.

Untersuchungen von Watanabe et al. [58] ergaben BCF-Werte zwischen 2,9 und
1250, es bestehen allerdings begriindete Zweifel an der Validitat dieser Daten. So ist
die Versuchsdauer mit 72 h zu kurz um ein Verteilungsgleichgewicht der PDMS zu
erreichen und die Testsubstanzen waren vermutlich nicht von den Organismen auf-
genommen worden sondern lediglich an die Haut adsorbiert [78]. Diese Adsorption
konnte die gemessenen Konzentrationen >10 ppm in Fischproben erklaren. In

nachfolgenden Untersuchungen durch die japanische Silicon-Industrie (SIAJ, 1994,
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zitiert in [39]) wurden in den el3baren Teilen von Fischen Werte von 0,6 mg/kg bis 0,7
mg/kg analysiert. Opperhuizen et al. [54] zeigten, da® nur PDMS-Oligomere mit <14
Siloxaneinheiten von Fischen aus der Wasserphase aufgenommen und bei Ver-
abreichung mit dem Futter aus dem Intestinaltrakt adsorbiert werden. Dennoch er-
folgte nur geringe Bioakkumulation (BCF-Werte <1200), die mit rascher Elimination
erklart wurden. Héhermolekulare Silicondle wurden weder Uber das Wasser noch aus
der Nahrung aufgenommen, sondern innerhalb von drei Tagen mit den Fazes
ausgeschieden. Bei zehnwdchigen Fuatterungsversuchen mit Fischen bei einer
taglichen Aufnahme von 1 ug/g Korpergewicht Uberstieg die PDMS-Konzentration in
keinem Fall 2 ug/g. Diese Untersuchungen ergaben somit, dal3, im Gegensatz zu
ahnlich lipophilen Substanzen kleinerer Grof’e wie PCB, keine wesentliche Auf-
nahme und Speicherung im Fischorganismus stattfand [3]. Fur hohermolekulare
PDMS (>10 mm? s Viskositat) wurde keine Bioakkumulation festgestellt und nur ein
sehr geringes Potential flr eine Anreicherung entlang mariner Nahrungsketten [62].
Bei gleichzeitiger Exposition via Umgebung (subletale Konzentrationen) und Nahrung
erfolgte in vier verschiedenen marinen Nahrungsketten nur eine sehr geringe
Anreicherung mit Akkumulationsfaktoren von 0,036 bis 2,08 [79]. Ahnlich niedrige
Bioakkumulationsfaktoren sind fir PDMS (200 mm?2 s™) in benthischen Invertebraten
mit 0,08-0,11 berichtet [80,65].

Oligomere Metabolite von PDMS verfligen ebenfalls Uber eine betrachtliche Lipo-
philie und kénnen aufgrund ihrer geringeren MolekulgréRe bioakkumulieren. Cycli-
sche und lineare oligomere Permethylsiloxane (<9 Siloxan-Einheiten) wurden von
Oncorhynchus mykiss und Pimephales promelas bis zu einem Molekulargewicht von
~600 (entsprechend 4-5 Siloxan-Einheiten) aufgenommen, jedoch konnten aufgrund
der geringen Wasserloslichkeit und der erheblichen Fluchtigkeit der Testsubstanzen
keine validen BCF-Werte bestimmt werden [53]. Im Gegensatz dazu wurde flr
HMDS ein BCF-Wert von 1300 festgestellt und daraus ein Potential fur Bioakkumu-
lation entlang von Nahrungsketten abgeleitet [75]. Fir OMCTS, ein fluchtiges, nicht-
abbaubares cyclisches Oligomer, wurde in einem geschlossenen System ein BCF-
Wert von 12400 bestimmt [81].
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Aus den vorliegenden Untersuchungen |aRt sich das Fazit ziehen, dal} héhermole-
kulare PDMS in marinen Organismen nicht bioakkumulieren. Dieser Befund ist be-
grundet in ihrer MolekulgroRe, die eine Membranenpassage dieser hochlipophilen
Verbindungen verhindert. Allerdings besteht die Mdglichkeit, dall PDMS an der Haut
z.B. von Fischen adsorbieren und auf diesem Weg in Nahrungsketten gelangen

konnen.

6. Auswirkungen auf marine Organismen

Untersuchungen zur Toxizitat von Silicondlen sind unter folgenden Gesichtspunkten
zu betrachten:

e Niedermolekulare und héhermolekulare Silicondle (die Grenze liegt bei 10-14
Siloxan-Einheiten) sind differenziert zu betrachten, da sie sich in ihren Eigen-
schaften und ihrem Verhalten erheblich voneinander unterscheiden.

e Hohermolekulare Silicondle sind nur in sehr geringem Ausmal} wasserloslich
und damit in der Wasserphase praktisch nicht bioverfugbar.

e Hohermolekulare Silicondle sind sehr grof3e Molekile, flir die eine Diffusion
Uber biologische Membranen praktisch ausgeschlossen ist.

e Silicondle sind Polymere, die sich durch Molekulargewichtsverteilung und

Eigenschaften unterscheiden.

Der vorherrschende Expositionspfad von Silicondlen in der marinen Umwelt ist,
entsprechend ihrem Verteilungsverhalten, das Sediment. Aufgrund der geringen
Wasserloslichkeit und der Uberwiegenden Adsorption an Schwebstoffe ist eine

Aufnahme aus der Wasserphase nur von nachrangiger Bedeutung.

Zur Wirkweise von Silicondlen gibt es kaum mechanistische Untersuchungen. Weil
diese Substanzen grundsatzlich als inert gelten, wird, wenn Uberhaupt, ein unspezifi-
scher MOA, z.B. in Membranen, impliziert. Die geringe Oberflachenspannung von
PDMS legen auch Interaktionen mit biologische Grenzflachen nahe.

Fir einige Silicon-Oligomere sind endokrine Effekte festgestellt worden: Diphenyl-

substituierte Cyclotetrasiloxane weisen estrogene (uterotrophe Wirkungen bei Rat-
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ten) Effekte auf [82]. Ein Cyclosiloxan-Kopolymer zeigt antiandrogene Wirkungen und
reduzierte Fertilitdt in verschiedenen Saugerorganismen [51]. OMCTS wirkt in-
flammatorisch und nekrotisch [51]. Bisher gibt es keine Hinweise auf direkte Immuno-
.toxizitat von Dimethylsiliconen in Versuchtieren oder Menschen, wohl aber auf die

Immunogenitat von Silicon-Protein-Komplexen [51].

Es ist zu beachten, dal} die verschiedenen Studien verschiedene Silicondle als Test-
substanzen verwenden. Insgesamt kommen sie aber zu ahnlichen Ergebnissen, so-
dall die genaue chemische Struktur der hdhermolekularen PDMS von nachgeord-

neter Bedeutung erscheint.

6.1 Wirkungen auf aguatische Organismen

Standardisierte Tests zur aquatischen Toxizitat erfassen gemaf der Konvention, daf®
nur geléste Substanzen bioverfugbar sind, generell nur die 16sliche Fraktion, nicht
aber die mdglichen Wirkungen, die z.B. von Silicondlen in dispergierter Form aus-
gehen konnen. Die OECD stellt in ihrer Anleitung zur Testung der aquatischen Toxi-
zitat schwieriger Substanzen und Gemische fest, dal} eine Effektkonzentration nur
dann gemessen werden kann, wenn sie kleiner oder gleich der Sattigungskonzentra-
tion ist [83]. Bei Abwesenheit akuter Toxizitat bis zur Sattigungskonzentration ist es

nicht moglich, auf dieser Basis Aussagen zu chronischen Effekten zu extrapolieren.

Erwartungsgemal} zeigen fast alle Untersuchungen zur akuten und langerfristigen
aquatischen Toxizitat eine sehr geringe Wirksamkeit des l6slichen Anteils von Sili-
converbindungen, d.h. die ECso- und LCso-Werte liegen Uberwiegend >1000 mg/l.
Entsprechend viele Tests sind mit PDMS-Konzentrationen weit oberhalb der Was-
serloslichkeit durchgefuhrt, sodal’ die Quantifizierung der beobachteten toxischen
Effekte problematisch ist. Die Verwendung von Lésungsmitteln und/oder Tensiden ist
kritisch zu bewerten, da diese selbst toxisch wirksam sein konnen. Erhebliche Varia-

bilitat der berichteten Daten, bis zu mehreren Gro3enordnungen, ist die Folge.
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Mikroorganismen und Plankton: Keine oder nur sehr geringfugige Toxizitat wurde

mit filtrierten Eluaten unterschiedlicher Silicon-haltiger Beschichtungen im Bakteri-
enlumineszenztest mit Vibrio fischeri beobachtet [2]. Fendinger et al. [39] fuhren in
ihrer Ubersichtsdarstellung von 1997 keine Toxizitat von PDMS gegeniiber Mikro-
organismen, Bakterien, Algen und Protozoen bis zur Sattigungskonzentration an. Bei
nominalen Konzentrationen >1000 ppm wurden Beeintrachtigungen der Vermehrung
des marinen Phytoplanktons Tetraselmis sp. berichtet, wahrend bei Zooplankton
Artemia salina auch bei 20.000 ppm PDMS nach 9 d keine Toxizitat auftrat [79]. Bei
der von PARCOM empfohlenen Algentestspezies Skeletonema costatum traten erst
ab 33 g/l geringe Effekte auf die Biomasse auf (Aunaas, 1996, zitiert in [62]). Das
Eluat (2-16 Wochen) einer Siliconbeschichtung (Intersleek 700%) zeigte im Gegen-
satz zu anderen ’nicht-toxischen Antifoulings’ keine Auswirkungen auf das 7 d
Wachstum der Makroalgen Ceramium tenuicorne und Ceramium strictum [84]. In
marinen Mesokosmen hatte ein Silicon-haltiges Mittel zur Bekdmpfung von Olver-

schmutzungen keine schadlichen Effekte auf Bakterien und Phytoplankton [73].

Invertebraten und Mollusken: Die direkte Toxizitat von PDMS gegenuber Inverte-

braten und Mollusken ist bis zur Sattigungskonzentration gering. Die berichteten
Daten zur aquatischen Toxizitdt von PDMS gegenuber Daphnia magna sind sehr
variabel, z.B. 48 h LCsp-Werte zwischen 32 pg/l und >30 mg/l fir das vermutlich glei-
che Produkt [39]. Tests mit Mysidopsis bahia ergaben 4 d LCsp-Werte flr das Eluat
einer mit PDMDPS-OI versetzten Siliconbeschichtung erst bei >30-facher Konzen-
tration im Vergleich zu einer Kupfer-haltigen Beschichtung [14]. Das Eluat (2-16 Wo-
chen) einer Siliconbeschichtung (Intersleek 700°) zeigte im Gegensatz zu anderen
‘nicht-toxischen Antifoulings’ keine Auswirkungen auf die 96 h Mortalitat von Nitocra
spinipes [84]. Keine Mortalitat wahrend 5-7 d bzw. 21 d wurde bei Larven der See-
pocke Balanus amphitrite beobachtet, die in Meerwasser unterschiedlichen Silicon-
haltigen Beschichtungen ausgesetzt wurden [34,2]. In einigen Fallen wurden
Organismen physikalisch in der weichen Oberflache gefangen. Die Immobilisierung
von B. amphitrite Larven wurde mit eluierbarem TBT in einigen Produkten, welches
eine Verunreinigung der technischen Organozinn-Katalysatoren ist, erklart. Exposi-
tion von Daphnien via *C -PDMS-haltigem Sediment fiihrte nach 21 d zu keinen

negativen Effekten auf Uberleben, Reproduktion oder Wachstum. Entsprechend der
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geringen Wasserl6slichkeit und hohen Sorption an Sedimente wurde wahrend der
Versuche kein '*C in der Wasserphase detektiert (Putt, 1994, zitiert in [39]).

Wahrend die I6sliche Fraktion der PDMS offensichtlich nur geringe Wirkungen auf
Daphnien hat, sind ungeloste PDMS, als Film oder Tropfen, fatal fur diese
Organismen: Sie werden darin gefangen und immobilisiert [39], sie sterben durch
Ersticken [66,51]. Die Auswirkungen ungeloster PDMS Tropfchen auf die
Filtrationsapparate von Krebsen (Carcinus maenas) wurden untersucht: PDMS-
Dispersionen (1, 10 oder 100 mg PDMS/I) reduzierten weder die Atmungsrate noch
beeinflul3ten sie die Osmoregulation (Houvenaghel, 1980, zitiert in [62]). Auch Aubert
et al. beobachteten bis 10.000 ppm PDMS keine Wirkungen auf Carcinus maenas,
wohl aber >2000 ppm deutliche Mortalitat bei Mytilus edulis, die mit einer mechani-
schen Obstruktion der Atmungsorgane erklart wird [79]. Die mogliche Ausbildung
eines Olfilms auf den Filtrationsapparaten konnte die Sauerstoffaufnahme behindern

und zur Anoxie in den Organismen fuhren [85].

Fische: Die akute Toxizitat gegenlber ausgewachsenen Fischen ist gering, die LCso-
Werte sind meistens >1000 mg/lI [39]. 1000 ppm-Expositionen ergaben bei Scor-
paena porcus eine 120 h LCsp und bei Carassius auratus eine 42,5 h LCs [79]. Tests
mit Menidia beryllina ergaben 4 d LCs-Werte fiir das Eluat einer mit PDMDPS-OlI
versetzten Siliconbeschichtung bei >25-facher Konzentration im Vergleich zu einer
Kupfer-haltigen Beschichtung [14]. Fur eine 33 d Studie mit Embryos und Larven von
Cyprinodon variegatus wurde ein NOEC-Wert von 91 mg/l berichtet, bei 670 mgl/l
traten statistisch signifikante Effekte auf die Schlupfrate auf (Hill et al., 1984, zitiert in
[39,62]). Inwieweit diese Effekte durch die zugesetzten Tenside zur Erzeugung der
Testemulsion hervorgerufen wurden, ist nicht klar. In der Tensid-Kontrolle waren die
Mortalitat erhoht und Larvengewicht und -lange schienen reduziert [39,62]. Der
Aufbau der berichteten Untersuchungen erlaubt keine Feststellungen darlber, ob
auch Fischlarven,  ahnlich  wie  Daphnien, in  Silicondlfilmen  oder
-tropfchen gefangen und immobilisiert werden kénnen. Eine Beeintrachtigung der
Kiemen durch Silicondlfilme wurde nicht berichtet, kann aber auch nicht ausge-
schlossen werden. Analog zu gallertartigen Fe(OH)s-Kolloiden, die bei Fischen durch
eine Verstopfung der Kiemen und der Poren bei Fischeiern zu Ersticken von

Organismen flhren kénnten [86], sind solche physikalischen Effekte auch fir PDMS
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vorstellbar. Die im Rahmen von Akkumulationsstudien beobachtete Adsorption von
Silicondlen an der Haut der Tiere wurde in den Toxizitatstest offensichtlich nicht
berucksichtigt und scheint keine Auswirkungen auf diese Testergebnisse zu haben.

Die Angabe im Datenblatt Nr. 542 zur Bewertung wassergefahrdender Stoffe fur
Silicone A, dal} Goldfische 2 Wochen in reinem PDMS Uberleben [87], ist in der Origi-
nalquelle, deren Thema die Atmung von Sauerstoff-angereicherten organischen
Flussigkeiten durch verschiedene Saugetiere ist, dargestellt als: 'Goldfish survived
under silicone oil for several weeks’ [88]. Es werden keinerlei Angaben zu diesem
Fischtest gemacht, sodal} sich lediglich aus dem Zusammenhang vermuten laf3t, daf}
tatsachlich Fische in Sauerstoff-angereichertes Silicondl gegeben wurden. Inwieweit
diese, im Gegensatz zu den bedauernswerten Mausen, Ratten und Katzen, die
Exposition langerfristig Uberlebten, ist nicht klar. Die dargestellten Experimente sind
derartig grausam, dall diese Quelle nicht zum Nachweis der Unschadlichkeit von

Siliconolen dienen kann.

Oligomere Metabolite von PDMS konnen aufgrund ihrer Wasserloslichkeit und ihrer
geringeren Molekulgrée erheblich toxisch sein:

HMDS [75]: Algen (Selenastrum capricornutum): 70 h ECsowachstum): >0,55 mg/l, 70 h
ECso(giomasse): 0,18 mg/l, 70 h EC1gwachstum): 0,09 mg/l, 70 h EC1o(giomasse): 0,01 mg/l,
Daphnien (Daphnia magnay): 21 d NOEC reproduktion): 0,08 mg/l, Fische (Oncorhynchus
mykiss): 96 h LCsp: 0,46 mg/l, 8 d NOEC: 0,095 mg/l, Fische (Pimephales promelas):
14 d NOEC: >0,093 mg/I. Aus diesen Werten wurde eine PNECpeerwasser vOn 0,16 pg/I
bestimmt, die kein regionales Risiko darstellt [75].

OMCTS [51]: Daphnien (Daphnia magna): 21 d LOEC 15 ug/l, Fische (Oncorhynchus
mykiss): 14 d LCso: ~10 pg/l, NOEC <4 pg/l.

Fir DMSD ist ein NOEC flur aquatische Organismen von >10mg/kg angegeben [51],

weil aber keine Originalquelle zitiert, ist die Validitat dieses Werts nicht gesichert.

Aus den vorliegenden Untersuchungen |aRt sich das Fazit ziehen, dal} héhermole-
kulare PDMS bis zur Sattigungskonzentration nur eine sehr geringe direkte Toxizitat
fur aquatische Organismen aufweisen. Bei hoheren Expositionen, d.h. bei ungelosten
Silicondlfiimen oder -tropfchen, kommt es zu physikalisch-mechanischen Effekten,

die zum Ersticken der Organismen fuhren kénnen.

-38-



Analytisches Laboratorium
Dr. Herbst & Dr. Nendza

6.2 Wirkungen auf benthische Organismen

Die direkte Exposition benthischer Organismen erfolgt entweder Uber die Aufnahme
von Sedimentpartikeln oder von Porenwasser. Letzteres ist fur Silicondle aufgrund
der geringen Wasserl6slichkeit kaum relevant. Die Bioverfluigbarkeit der an Sedi-
mentpartikel sorbierten Silicondle ist gering, da im Verdauungstrakt keine nennens-
werte Desorption stattfindet [80,65]. Zusatzlich limitiert das hohe Molekulargewicht
eine Assimilation aus dem Verdauungstrakt oder eine Aufnahme Uber die Haut.

Die Exposition von Silicondlen via Sediment bewirkte in zahlreichen Studien mit
diversen SuRfwasser- und Salzwasserspezies nur minimale toxische Effekte [39].
Untersuchungen mit marinen Sedimentorganismen ergaben fur PDMS mit Viskosi-
taten zwischen 10 mm2 s und 350 mm?2 s™ nur sehr geringe Toxizitaten (10 d ECso-
Werte) zwischen >88,9 g/kg fur Acartia tonsa (Aunaas, 1996, zitiert in [62]), >30,7 g/
fur Corophium volutator (Aunaas, 1996, zitiert in [62]) und >2,30 g/kg fur Ampelisca
abdita (Putt & Mihaich, 1996, zitiert in [39,62]). Allerdings sind die Originalquellen
dieser Studien nicht verfugbar, sodal} ihre Validitat nicht beurteilt werden kann. Akute
oder chronische subletale Toxizitat (Wachstum, Uberleben oder Reproduktion) fur
SuRwasserinvertebraten Hyalella azteca und Chironomus tetans wurde bis zu
gemessenen Konzentrationen von >1000 mg PDMS (350 mm? s”)/kg TS nicht
festgestellt [60]. Erste vorlaufige Ergebnisse neuer Untersuchungen in Sedimenttests
mit den gleichen Spezies, aber anderen Olen (nicht Silicone), weisen auf physi-
kalische Toxizitat oberhalb der Wasserloslichkeit hin: Effekte bei Konzentrationen
von ca. 2 mg/g TS scheinen nicht mit den wasserldslichen Fraktionen der Ole,
sondern den ungeldsten Phasen assoziiert [89].

Nereis diversicolor zeigt nur geringe Effekte bei 1000 ppm und 2000 ppm PDMS, bei
10.000 ppm wurde eine 100 h LCs, festgestellt [79]. Kurze (96 h) oder mittlere (28 d)
Exposition von Nereis diversicolor in astuarinen Sedimenten, die mit 100-10.000 mg
bzw. 100-1000 mg PDMS (50 mm?¥s"')/kg versetzt waren, fiihrte nicht zu
signifikanten Effekten auf Uberleben und Gewichtszunahme. Maogliche Ver-
anderungen des Grabeverhaltens der polychaeten Wirmer wurde nicht dem PDMS,
sondern der durch die Vorbehandlung veranderten Sedimentstruktur zugeschrieben
[90].
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Sehr aufschlufRreich sind die Arbeiten von Kukkonen und Landrum [80,65], in denen
der Einflu® von PDMS (200 mm? s™") auf die Bioverfiigbarkeit von Benzo[a]pyren und
Hexachlorobiphenyl in Sedimenten untersucht wurden. Testorganismen waren
benthische SuluRwasserorganismen: Oligochaeten (Lumbriculus variegatus) und
Amphipoden (Diporeia spp). PDMS wurde als inerter Tracer verwendet, der die Fut-
teraufnahme nicht signifikant beeinfluf3t und in Biota nicht akkumuliert (Bioakkumula-
tionsfaktoren: 0,08-0,11). Die an Sedimentpartikel sorbierten PDMS wurden von
Lumbriculus variegatus im Verdauungstrakt nicht assimiliert, sondern quantitativ wie-
der ausgeschieden’. Konzentrationen von 50 ug/g und 150 pg/g PDMS im Sediment
fuhrten zu einer reduzierten Bioverfigbarkeit und damit Bioakkumulation von
Benzo[a]pyren, eventuell aufgrund einer Verteilung des PAK in die PDMS-Phase.
Der EinfluR von PDMS auf die Bioverfugbarkeit, insbesondere die kinetischen Para-
meter, variiert flr verschiedene Testsubstanzen und Testorganismen in Abhangigkeit
von den Sedimenteigenschaften. Eine eigene Wirkung des PDMS wurde in keinem

dieser Experimente festgestellt.

Fir PDMS-Metabolite liegen keine Daten zu Wirkungen auf Sedimentorganismen
vor. Fur HMDS wurde gemall TGD Uber eine Gleichgewichtsverteilung aus den
aquatischen Daten eine PNECarine sedimente VON 0,0056 mg/kg (NalRgewicht) berech-

net, die kein regionales Risiko darstellt [75].

Aus den vorliegenden Untersuchungen |aRt sich das Fazit ziehen, dal} héhermole-
kulare PDMS mangels Resorption in den Organismen nur eine sehr geringe Toxizitat
fur benthische Organismen aufweisen. Auch haben Filtrierer Mechanismen ent-
wickelt, unbrauchbares Material abzustoRen, weshalb sie geringe Mengen von OI-
tropfchen wahrscheinlich ohne Schaden Uberstehen kdnnen [92]. Es gibt keine ein-
deutigen Belege fur physikalisch-mechanische Wirkungen ungeloster PDMS auf
benthische Filtrierer, doch ausreichende Evidenz, dal} deren Auftreten bei hohen

Konzentrationen nicht ausgeschlossen werden kann.

“ Entsprechende Befunde liegen auch fiir Menschen vor: Nach oraler Aufnahme erfolgt keine
Absorption von hochmolekularen Siliconen, diese werden mit den Faeces ausgeschieden [91,51].
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6.3 Indirekte Wirkungen auf Lebensgemeinschaften

Indirekte Effekte auf marine Lebensgemeinschaften kdonnen einerseits durch den
Transfer von Schadstoffen entlang von Nahrungsketten ausgeldst werden. Unter-
suchungen bei gleichzeitiger Exposition via Umgebung (subletale Konzentrationen)
und Nahrung ergab fur vier verschiedene marine Nahrungsketten (Tabelle 9) nur eine
sehr geringe Anreicherung (Akkumulationsfaktoren 0,036-2,08) und damit nur ein

geringes Risiko fur Top-Pradatoren [79].

Tabelle 9. Marine Nahrungsketten zur Untersuchung indirekter Wirkungen auf aquatische
Lebensgemeinschaften [79].

Fische, benthisch Krustazeen, benthisch Mollusken Fische, pelagisch
marine Bakterien marine Bakterien Phytoplankton Phytoplankton
(Sediment) (Sediment) Tetraselmis sp. Tetraselmis sp.
\A \
Anneliden Anneliden Mollusken Zooplankton
Nereis diversicolor Nereis diversicolor Mytilus edulis Artemia salina
\2 A \
Fische Krebse Fische
Scorpaena porcus Carcinus maenas Carassius auratus

Im Gegensatz zu héhermolekularen PDMS kdnnen mdogliche Metabolite, wenn auch
nur sehr langsam und in geringem Umfang gebildet, aufgrund ihrer geringeren Mole-
kilgroRe in erheblichem Umfang bioakkumulieren und entlang von Nahrungsketten
angereichert werden. Fur HMDS besteht aufgrund eines log Kow von 4,2 und eines
BCF von 1300 ein Potential fir secondary poisoning. Es wurde eine PNEC,5 von 50

mg/kg Nahrung berechnet, die kein regionales Risiko darstellt [75].

Indirekte Wirkungen auf marine Lebensgemeinschaften kdnnen auch durch spezifi-
sche Effekte auf einzelne Organismengruppen ausgeldst werden. Bei Exposition von
Silicondlen als Film oder Tropfchen besteht die Mdglichkeit, dall kleine zooplankti-
sche und benthische Organismen darin gefangen werden und ersticken. Wenn
Filtrierer die fein dispergierten Silicondle aufnehmen, koénnen deren Filtrati-
onsapparate verkleben. Diese direkten physikalisch-mechanischen Effekte sind fur

Daphnien (Daphnia magna), Seepockenlarven (Balanus amphitrite) und Muscheln
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(Mytilus edulis) beschrieben worden [79,39,34,2,51]. Bei entsprechendem Ausmal}
kann dadurch eine Abnahme des zooplanktischen Konsums ausgelost werden, die
zu einer Forderung der Phytoplanktonbliuten fuhren kann. Der damit verbundene
Licht- und Sauerstoffmangel kann erhebliche Auswirkungen auf marine
Lebensgemeinschaften haben. Allerdings stehen dazu keine experimentellen Daten
oder Feldstudien zur Verfigung, sodal nur Uber Abschatzungen von lokalen Expo-

sitionen Aussagen zur moglichen Relevanz dieser Effekte gemacht werden kdnnen.

Einen dritten Pfad fur indirekte Wirkungen auf marine Lebensgemeinschaften stellt
die Invasion fremder Spezies dar. Aufgrund der geringeren Adhasion von Fouling-
Organismen auf Siliconbeschichtungen wurde ein Potential fur die Invasion fremder
Spezies postuliert und damit ein erhebliches 6kologisches Risiko fur die Biodiversitat
von marinen Lebensgemeinschaften [93]. Allerdings liegen zur Problematik der ver-
mehrten Einschleppung fremder Spezies auf Siliconbeschichtungen noch keine

belastbaren Daten vor.

Aus den vorliegenden Untersuchungen |aRt sich das Fazit ziehen, dal} héhermole-
kulare PDMS mangels Resorption und Akkumulation in den Organismen nur ein sehr
geringes Risiko fur indirekten Wirkungen auf marine Nahrungsketten aufweisen. Die
Beeinflussung mariner Lebensgemeinschaften durch physikalisch-mechanische
Effekte gegenuber zooplanktischen und benthischen Filtrierern kdnnte entlang viel-
befahrener Schiffahrtswege ein lokales Risiko darstellen, das Uber die Abschatzung

der moglichen Expositionen zu bewerten ist.

7. Auswirkungen auf Sedimente

Weil Sedimente die ultimative Senke fir PDMS aus Schiffanstrichen in der marinen
Umwelt darstellen [62,51] sind Auswirkungen auf dieses Kompartiment von hervor-
ragender Bedeutung. Aufgrund ihres lipophilen Charakters kommt es zu starken Bin-
dungen an Schwebstoffe und Sedimente. Es wird generell berichtet, daly PDMS aus
der Wasserphase an Schwebstoffe adsorbieren und mit diesen sedimentieren, z.B.

[39,62,60,51]. Die von Fendinger et al. [39] angefuhrten konfirmativen Untersuchun-
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gen in aquatischen Mikrokosmen sind aber nicht veroffentlicht. Bei andauernder Be-
lastung und Anreicherung in sandigen Sedimenten ist eine Veranderung der physi-
kalischen Eigenschaften, z.B. der Durchlassigkeit, denkbar [92]. Dadurch wurde der
Porenwasseraustausch beeintrachtigt. Sandsedimente treten allerdings nur dort
langfristig auf, wo haufige Resuspensionen die feinen Partikel regelmaflig aus dem
Sediment waschen, denn sonst wirden solche Sande verschlicken. Durch diese Re-
suspension wiurden auch Silicondltropfchen wieder aus dem Sand gewaschen und
weiter verfrachtet werden. Wenn die Tropfchen bei hohen Konzentrationen einen
Olfilm auf dem Sand erzeugen kénnen, wiirde dieses Ausschwemmen verhindert und
bleibende Veranderungen konnten eintreten. Allerdings sind hierzu relativ hohe

Konzentrationen notwendig.

71 Sedimentation

Es liegen keine quantitativen Daten zur Sedimentation von Silicondlen in der marinen
Umwelt vor. Die verfligbaren Angaben liefern aber eindeutige Hinweise auf eine
Sedimentation von Silicondlen, die bei Berucksichtigung der sehr geringen
Wasserloslichkeiten (<1 ppt [45]) und der hohen Adsorptionskoeffizienten fur
Schwebstoffe (>10000 I/kg [39]) plausibel sind. Die Prozesse sind qualitativ von
Stevens et al. [62] beschrieben worden: Silicondle mit einem spezifischen Gewicht
<1 bilden zunachst auf der Wasseroberflache einen sehr feinen Film, bedingt durch
ihre sehr geringe Oberflachenspannung (~20 mN/m). Nach dem Brechen des Films,
z.B. durch Turbulenzen, Wellen und Strémung, bilden sich feinste Tropfchen, die an
Schwebstoffe adsorbieren und mit diesen sedimentieren. Durch das groRere Ober-
flachen/Volumen-Verhaltnis wird das Absinken verlangsamt und es besteht damit die
Madglichkeit einer weitraumigen Verdriftung [92]. In Analogie zu technischen Silicondl-
haltigen Dispersionen kann angenommen werden, dal3 die hydrophoben Schweb-
stoffpartikel stabilisierend wirken, wahrend der héhere pH-Wert im Meer (~8) durch
vermehrte Oberflachenladung die Flotation reduziert [94,95].

Die experimentelle Bestatigung der Sedimentation von Silicondlen durch Gettings &
Lane (1982, zitiert in [39]) ist nicht publiziert. Danach sorbierte auf der Wasserober-

flache von Mikrokosmen appliziertes '*C-markiertes PDMS an Schwebstoffe und
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gelangte durch Absetzen in das Sediment, wo es wahrend der gesamten Versuchs-
dauer verblieb. Direkt dem Sediment zugesetztes PDMS wurde wahrend der ge-
samten Versuchsdauer weder desorbiert noch in die Wasserphase resolubilisiert,
trotz aktiver Durchmischung des Sediments durch benthische Organismen. Einen
weiteren Hinweis auf die (teilweise) Sedimentation von Siliconen liefert eine Studie
von Padros et al. [73]: Ein auf die Oberflache von marinen Mesokosmen aufgebrach-
tes Silicon-haltiges Mittel zur Bekdmpfung von Olverschmutzungen (Dichte 0,839

g/ml) war nach 11 d zu 5% an Schwebstoffe adsorbiert und mit diesen sedimentiert.

Aus den vorliegenden Untersuchungen |8t sich das Fazit ziehen, dal} hdhermole-
kulare PDMS im Meer mit groRer Wahrscheinlichkeit sedimentieren, doch mangels

substantieller Daten konnen keine quantitativen Aussagen gemacht werden.

7.2 Porenwasseraustausch im Sediment

Im Wattenmeer gibt es immer wieder das Phanomen der 'Schwarzen Flecken’, d.h.
Sedimentbereiche werden fokal sauerstofffrei, sodal} die anaerobe schwarze (Fe*)
Sedimentschicht bis an die Oberflache reicht. Die Ursachen dieses Phanomens sind
bisher nicht genau bekannt, neben Biofilmprozessen werden auch Sperrschichten

aus hydrophoben sauerstoffundurchlassigen Substanzen vermutet [96].

Aufgrund der physikalischen Eigenschaften von PDMS, insbesondere der geringen
Oberflachenspannung, ist es denkbar, daR sedimentierte Silicone einen Olfilm auf
Sedimenten bilden kdénnen. Mdgliche Infiltration und Dispersion von Silicondlen in
Sedimenten sind bisher nicht beschrieben, auch wenn es mittlerweile Methoden zur
in-situ Untersuchung von Austauschprozessen zwischen Sediment und Wasser-
phase gibt [97]. Trotz erheblicher Unterschiede der Matrix kdnnen einige Ver-
mutungen aus den Interaktionen von PDMS mit RuR-Agglomeraten (Carbon Black)
fur die Herstellung von Reifengummi gezogen werden. Dabei beeinflussen sowohl
die Viskositat des Ols als auch die Struktur des Agglomerats (Packdichte, Porositét)
die Infiltration und Dispersion, wahrend die Grenzflachenchemie nur eine unterge-
ordnete Rolle spielt [99,98]. Unterstellt man ahnliche Interaktionen zwischen PDMS

und Sedimenten, erscheint es plausibel, dal} es bei entsprechend hoher Silicondl-
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Exposition nach Infiltration zu einem Verschlu® von Sedimentporen kommen kann.
Inwieweit dadurch der Porenwasseraustausch behindert und anoxische Bedingungen
im Sediment verursacht werden konnen, kann nur vermutet werden. Unter dem
Einflud von Silicondlen dirften die anoxischen Bedingungen nicht im Biofilm ent-
stehen, so lange diese nicht abgebaut werden [85]. Die weiteren Indizien sind nicht
eindeutig: Einerseits sind wasserabweisende Fassadenbeschichtungen auf Silicon-
basis luftdurchlassig (atmungsaktiv), stellen keine Sperrschicht dar. Andererseits
konnen Silicondle erhebliche Mengen Sauerstoff aufnehmen, diesen moglicherweise
dem Sediment entziehen.

Wenn unter dem Einfluld von Silicondlen ein Sauerstoffmangel im Sediment ausge-
I6st wird, konnten indirekte Effekte auf benthische Lebensgemeinschaften resultie-
ren. Allerdings deuten Beobachtungen bei Experimenten zur Toxizitat von PDMS auf
benthische Organismen (siehe 6.2) nicht in diese Richtung. So zeigte mit PDMS ver-
setztes Sediment (bis >1000 mg/kg TS) weder akute noch langerfristige Wirkung auf
benthische Makroinvertebraten [60]. Das Silicondl kann aber die Bioverfugbarkeit und

Bioakkumulation anderer Schadstoffe im Sediment beeinflussen [100].

Mangels verfligbarer Untersuchungen ist das Fazit zu ziehen, dal} die Hypothese von
Auswirkungen von Silicondlen auf den Porenwasseraustausch im Sediment
grundsatzlich plausibel erscheint, ihre Relevanz ist aber auch anhand moglicher Ex-
positionsmengen zu prifen. Derzeit kdnnen die Auswirkungen von héhermolekularen
PDMS auf den Porenwasseraustausch im Sediment nicht abgeschatzt werden

konnen.

8. Sedimentbewertungen fiir Abbau und Toxizitéat

Weil Sedimente die ultimative Senke fur PDMS in der marinen Umwelt darstellen
(siehe 5.2), ist ihr Verhalten in diesem Kompartiment bei der Bewertung des Umwelt-

risikos von besonderer Relevanz.
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8.1 Bestehende Bewertungen

Die bestehenden Bewertungskonzepte basieren samtlich auf einem Vergleich der
tatsachlichen oder erwarteten Expositionskonzentration (predicted environmental
concentration, PEC) eines Stoffes mit seinen (nicht-)toxischen Konzentrationen (pre-
dicted no effect concentration, PNEC) unter Verwendung geeigneter Sicherheits-
faktoren mittels verschiedener mathematisch-statistischer Verfahren. Das Risiko
einer Gefahrdung wird als gering angesehen, wenn PEC hinreichend kleiner ist als
PNEC. Es wird grundsatzlich impliziert, dal® Gefahrdungen ausschlie3lich von ge-
|0sten Substanzen in der Wassersaule, dem Porenwasser und der gemal} Gleich-
gewichtsverteilung an Sediment sorbierten Fraktion (equilibrium partitioning, EP)

ausgehen.

8.1.1 IGD

Das TGD der EU in der 2. Ausgabe von 2003 [6] gibt im 2. Teil, Kapitel 3 unter Punkt
4 eine Anleitung zur Bewertung der Umweltgefahrlichkeit von Stoffen in der marinen
Umwelt. Das Verfahren entspricht grundsatzlich dem fur den limnischen Bereich,
bertcksichtigt aber zusatzlich zu den lokalen und regionalen Betrachtungen auch
mogliche globale Auswirkungen von Substanzeintragen ins Meer. Substanzen, die
persistent sind und in marinen Kompartimenten akkumulieren kdnnen, kdnnen
unerwunschte Wirkungen Uber lange Zeitrdume und grol3e Entfernungen verur-
sachen. Wenn ein solcher Stoff ins offene Meer gelangt ist, wird seine Konzentration
selbst ohne weitere Emissionen nicht unbedingt reduziert, sodal} gefahrliche Effekte
nicht mehr beeinfluRbar sind. Aufgrund der sehr langfristigen Expositionen ist ein
frhzeitiges Erkennen unerwunschter Wirkungen im Hinblick auf die langen Lebens-
cyclen vieler wichtiger mariner Spezies notwendig, aber kaum madglich. Um diesen
Bedenken zu begegnen, legt das TGD besonderes Gewicht auf die Bewertung der
PBT (Persistenz, Bioakkumulation, Toxizitat)-Kriterien.

Kapitel 3 Abschnitt 4.2.3 beschreibt das Vorgehen zur Bewertung der abiotischen
und biologischen Abbaubarkeit von Stoffen in der marinen Umwelt. Als abiotische
Reaktionen werden Hydrolyse und Photolyse angegeben, die analog zu Sil3wasser-

systemen (Kapitel 3 Abschnitt 2.3.6) bewertet werden sollen. Dort werden in Sedi-
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menten nur hydrolytische Prozesse als relevant angesehen, wahrend Photolyse auf
die obersten Wasserschichten und die Atmosphare beschrankt ist. Das TGD gibt
keine besonderen Verfahren zur Bestimmung der Hydrolysehalbwertzeit an, es wird
aber auf die speziellen physiko-chemischen Bedingungen im Meerwasser (pH-Wert:
8, Temperatur: 9°C) hingewiesen.

Die Bioabbaubarkeit im Meer kann in Abhangigkeit von der Besiedelung mit geeig-
neten Destruenten, Gehalt an Nahrstoffen, organischer Substanz und Sauerstoff,
Stromungsverhaltnissen, sowie Konzentration und intrinsischen Eigenschaften der
jeweiligen Chemikalie, stark variieren. Aufgrund der Umweltbedingungen ist die Ab-
bauwahrscheinlichkeit in Astuaren und Kiistengewassern wesentlich groRer als auf
offener See. Fir die Zwecke des TGD wird eine ahnliche Abbaubarkeit in Astuaren
und limnischen Gewassern angenommen, wahrend das Abbaupotential in landfernen
Meeresbereichen um mindestens Faktor 3 geringer ist.

Die meisten marinen Sedimente weisen nur in den oberen 0-5 mm eine aerobe
Schicht auf. In den tieferen anoxischen Sedimentschichten wird haufig eine
Abbaugeschwindigkeit von 0 angenommen, d.h. eine Halbwertzeit von «, auller es
findet ein anaerober Abbau der Substanz statt. Zur Bewertung des Bioabbaus in
marinen Sedimenten sollen vorzugsweise Daten verwendet werden, die ein mog-
lichst realistisches Abbild dieser Umweltbedingungen wiedergeben, d.h. Abbauraten
aus Simulationstests. Das TGD empfiehlt dafur die Verwendung des OECD-Verfah-
rens 308 'Aerobe und anaerobe Transformation in aquatischen Sedimentsystemen’
[101]. Diese Methode erlaubt die Bestimmung von Abbauraten und Abbauprodukten
in Wasser-Sedimentsystemen unter aeroben und anaeroben Bedingungen. Aller-
dings wird in der Beschreibung des Anwendungsbereichs des OECD-Verfahrens 308
einschrankend festgestellt, dal® die Methode bisher nur fir Su3wassersedimente an-
gewandt wurde, prinzipiell auch fur astuarine Sedimente gilt, aber nicht geeignet ist
zur Simulation der Bedingungen in der offenen See.

Liegen lediglich Daten aus geeigneten Screeningtests vor, bietet das TGD fur eine
vorlaufige Bewertung provisorische Faktoren, um die Ergebnisse dieser Tests in
Mineralisationshalbwertzeiten zu konvertieren. Fur alle Stoffe, die aufgrund von
Screeningtests als potentiell (inharent) oder nicht abbaubar eingestuft werden, ist

eine marine Halbwertzeit von .o anzunehmen.
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Kapitel 3 Abschnitt 4.4.3 beschreibt die Bewertung der Persistenz von Stoffen an-
hand des P-Kriteriums. Ausgehend von den in Kapitel 3 Abschnitt 4.2.3 angegebe-
nen Verfahren zur Bestimmung der Abbaubarkeit werden alle diejenigen Stoffe als
persistent bewertet, die eine Halbwertzeit >60 d im Meerwasser oder >180 d in

marinen Sedimenten aufweisen.

Kapitel 3 des TGD beschreibt unter Punkt 4.3.2 Verfahren zur Bewertung von toxi-
schen Effekten auf marine Sedimentorganismen. Als Trigger fur die Durchfuhrung
einer Risikobewertung fur marine Sedimente dient ein log Kow-Wert von >3. Im Prin-
zip wird die gleiche Strategie wie fur SulRwassersedimente angewandt. Wegen der
langen Expositionszeiten benthischer Organismen werden ausschliel3lich langer-
fristige Tests, die subletale Endpunkte messen, als adaquat angesehen. Geeignete
Testsubstrate flUr sedimentgebundene Substanzen sind Gesamtsedimente, nicht
aber Porenwasser oder Sedimentextrakte. Beispiele einiger Toxizitatstests mit
Amphipoden, Polychaeten, Echinodermata und Nematoden sind in Tabelle 10 ange-
geben. Die in diesen Toxizitatstests verwendeten Taxa sind typische Sediment-
bewohner in der gemaldigten marinen Umwelt. Sie unterscheiden sich in ihrem Ver-
halten: Amphipoden und Polychaeten graben sich im Sediment ein, wahrend Echi-
nodermata zumeist nichtselhaft auf der Sedimentoberflache leben. Gemeinsam ist
ihnen Detritus als Nahrungsquelle. Amphipoden ernahren sich zusatzlich von Ab-
lagerungen und suspendierten Stoffen, wahrend Polychaeten vorwiegend Sediment-
bestandteile aufnehmen. Details zu diesen und weiteren Sedimenttests sind in [108]

dargestellt.

Liegen keine ausreichenden Datenmengen fur marine Infauna und/oder epi-
benthische Spezies vor, kdnnen gemall TGD auch Sufdwasserdaten zur Berechnung
der PNEC herangezogen werden, allerdings ist dann ein hdherer Sicherheitsfaktor zu
verwenden. Wenn gar keine Sedimenttests vorliegen, wird als Screening-Methode

das EP-Verfahren angewendet.
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Tabelle 10. Beispiele einiger fir die Risikobewertung fiir marine Sedimente geeigneter Toxi-
zitatstests mit Amphipoden, Polychaeten, Echinodermata und Nematoden gemaf TGD [6].

Testorganismus Testtyp Testdauer Endpunkte Verfahren Anmerkungen
Amphipoden
Corophium sp. chronisch 28 d Uberleben,  ASTM freilebende Organismen
C. volutator oder Wachstum, [102] nicht mit groben Sedimenten
C. arenarium Reproduktion OECD groRe 6kologische Relevanz
[103] SOP verfugbar
Ringtest vorhanden
Leptocheirus chronisch 28 d Uberleben,  ASTM EinfluRfaktor Korngréfe
plumulosus Wachstum, [102] sehr groRRe 6kolog. Relevanz
Reproduktion USEPA SOP verflgbar
[104] Ringtest vorhanden
Polychaeten
Nereis/Neanthes subakut/ 12-28 d Uberleben,  ASTM weitverbreitete Organismen
sp. chronisch Wachstum [105] kommerziell verfiigbar
N. arenaceodentata sehr grole 6kolog. Relevanz
(im Labor kultiviert) SOP verfugbar
Ringtest vorhanden
Arenicola marina chronisch 28 d Uberleben ASTM freilebende Organismen
[105] sehr grole 6kolog. Relevanz
OECD SOP verfugbar
[103] Ringtest vorhanden
Arenicola marina subakut 10d Schlupfrate  ICES freilebende Organismen
[106] sehr grole 6kolog. Relevanz
SOP verfugbar
Ringtest vorhanden
Echinodermata
Echinocardium subakut/ 14d Uberleben OECD SOP verfugbar
cordatum chronisch [103] Ringtest vorhanden
Mikrokosmos
Nematoden chronisch 60d Kommun. Austen & Somerfield, 1997
Struktur [107]
8.1.2 WRRL

Die EU-Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) [7] beinhaltet im wesentlichen zwei Ziel-

stellungen:

e Die Erreichung eines guten Gewasserzustandes in allen Gewassern der EU

(Binnenoberflachengewéasser, Ubergangsgewasser, Kiistengewésser, Grund-

wasser) innerhalb von 15 Jahren.

e Die Schaffung eines Ordnungsrahmens flr die europaische Wasserwirtschaft.

Das Ziel der WRRL besteht darin, die Eliminierung prioritarer gefahrlicher Stoffe zu

erreichen und dazu beizutragen, dal® in der Meeresumwelt flr natlrlich vorkom-
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mende Stoffe Konzentrationen in der Nahe der Hintergrundwerte erreicht werden.
Eine Bewertung mariner Systeme, mit Ausnahme der 1 sm Kistenzone fir 6kologi-
sche Parameter und der 12 sm Kustenzone fur prioritare Stoffe, ist im Rahmen der
WRRL nicht vorgesehen. Die WRRL bietet einen ganzheitlichen, koharenten Ansatz
von der Beschreibung des Ist-Zustandes von Gewassern Uber Planungen fir die Ziel-
erreichung bis hin zur Durchfihrung von geeigneten MaRnahmenprogrammen und
die Aufstellung von Bewirtschaftungsplanen. Zur Uberpriifung des angestrebten
guten Zustandes der Gewasser (Art. 4 der WRRL) werden biologische, hydro-
morphologische und physikalisch-chemische Qualitatskomponenten verwendet. Fur
prioritare Stoffe (Anhang X der WRRL) sind Umweltqualitadtsnormen festzulegen, d.h.
diejenigen Konzentrationen von Schadstoffen oder Schadstoffgruppen, die in Was-
ser, Sedimenten oder Biota aus Grunden des vorsorgenden Gesundheits- und Um-
weltschutzes nicht Uberschritten werden durfen. Das Vorgehen bei der Ableitung der
Umweltqualitdtsnormen entspricht den Leitlinien des TGD [6]. Die Abbaubarkeit von
Chemikalien wird lediglich bei der Definition gefahrlicher Stoffe mit persistenten, bio-
akkumulierenden und toxischen Eigenschaften angefuhrt und kann die Festlegung
angemessener Sicherheitsfaktoren bei der Ableitung von Umweltqualitatsnormen
beeinflussen. Gemall WRRL sind die Qualitaitskomponenten mittels geeigneter
Methoden, die einschlagigen (inter)nationalen Normen entsprechen mussen, zu
uberwachen. Konkrete Verfahren, au3er zur Makroinvertebraten-Probenahme, wer-

den nicht angegeben.

8.1.3 OSPAR

Die Zielsetzung der OSPAR Aktivitaten ist es, daly Umweltkonzentrationen nahe der
Hintergrundkonzentrationen fur naturlich vorkommende Stoffe, z.B. Metalle und
PAKs, und madglichst 'null’ fur synthetische Substanzen anthropogenen Ursprungs
erreicht werden [9]. 2003 hat OSPAR dem Unterkapitel 4 des Kapitel 3 des TGD [6]
als gemeinsames EU/OSPAR Verfahren zur Bewertung des Risikos fur die marine
Umwelt zugestimmt [8]. Es gibt eine Liste mit prioritaren Stoffen, zu denen auch
HMDS gehort [75], fur die Hintergrunddokumente angefertigt und eine Risiko-
bewertung nach TGD durchgefihrt werden.
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8.1.4 RAL

Die Jury Umweltzeichen vergibt durch den RAL e.V. den ’Blauen Engel’ fur umwelt-
freundliche Produkte, die relevante Anforderungen erfullen. Am Beispiel von ’Biolo-
gisch schnell abbaubaren Kettenschmierstoffen (RAL UZ 48), die durch eine gute
biologische Abbaubarkeit zur Verringerung von Umweltbelastungen beitragen, wer-
den einige dieser Anforderungen hier exemplarisch aufgelistet [10].
e geringe Toxizitat: Einstufungen T+, T, Xi oder Kennzeichnungen R 45, R 46, R
48, R68 sind Ausschlul3kriterien
¢ nicht karzinogen, mutagen oder teratogen
e nicht wassergefahrdend: Einstufungen der eingesetzten Stoffe in WGK >1
oder Kennzeichnungen der Zubereitungen mit R 52, R 53 sind Ausschluf3-
kriterien
¢ enthalten keine organischen Halogen- und keine Nitritverbindungen
e biologische Abbaubarkeit >70%, z.B. in OECD Leichtabbautests fur schwer-
I6sliche Substanzen (OECD 301 B, C, D und F)

¢ max. 5 Gew.-% mindestens potentiell abbaubare Additive

Die abbaubaren Schmierdle, zumeist pflanzliche Ole wie Rapsoél oder Ribdl, lassen
sich denjenigen OECD-Leichtabbautests unterwerfen, die speziell fir schwerlosliche
Substanzen ausgewiesen sind (OECD 301 B, C, D und F) und sie bestehen den Test
auch. Das gleiche qilt fur ebenfalls schnell abbaubare Hydraulikdle (Hydraulik-
flussigkeiten, RAL UZ 79) und Schaldle/Betontrennmittel/Schmierstoffe (RAL UZ 64)
[109]. Handelt es sich bei den Additiven der Kettenschmierstoffe um biologisch nicht
abbaubare Polymere, so ist deren Immobilitat nachzuweisen (Wasserloslichkeit <1
mg/l und <1% Komponenten mit einem Molekulargewicht <1000 g/mol) und zu bele-

gen, dal keine Okotoxikologischen Bedenken vorliegen.

8.1.5 Umweltzeichen nach DIN ISO 14024

Im Rahmen einer Machbarkeitsstudie fiir neue Umweltzeichen nach DIN ISO 14024
haben Watermann et al. Prufkriterien (Wirksamkeitsnachweise und Ausschlul3 ge-

fahrlicher Inhaltsstoffe, zitiert in Kasten 1) fur biozidfreie Antifouling-Produkte unter-
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sucht [5]. Diese Produkte sollen keine toxischen Komponenten enthalten, die als
aktive Biozide zur Erzielung des Antifouling-Effekts zugesetzt sind. Biozide dirfen
nur als Gebinde- oder Topfkonservierung eingesetzt werden. Soweit andere Gefahr-
stoffe mit toxischen Eigenschaften als Additive oder in anderer Funktion zugesetzt

sind, sollen die Produkte nicht ausgezeichnet werden.

FUr nicht-erodierende Beschichtungen, z.B. Silicone, Teflon- und Faserbeschichtun-
gen, wird u.a. gefordert: Der Anstrich soll sowohl im Sinne der Wirksamkeit als auch
der Umweltvertraglichkeit wahrend des Einsatzes haltbar und inert (chemisch nicht
reaktiv) sein. Fir Silicone wird zusatzlich empfohlen, diese weder auf Vertikalflachen
von Schiffen aufzubringen, die starken mechanischen Einflussen ausgesetzt sind,
noch auf Schiffen einzusetzen, die im Eis fahren. Da Silicone persistent sind, sind die
technischen Merkblatter und Gebinde-Etiketten mit entsprechenden Hinweisen zu

versehen.

Kasten 1. Prifkriterien flr biozidfreie Antifouling-Produkte (Wirksamkeitsnachweise und
Ausschlufd gefahrlicher Inhaltsstoffe), zitiert aus Watermann et al. [5].

Die Prufkriterien zur gesundheitlichen Unbedenklichkeit und Umweltvertraglichkeit von Antifouling-
Produkten umfassen deren Applikation, Einsatz und Entsorgung. Produkte kénnen ausgezeichnet
werden, wenn eine gute Bewuchsverhinderung erreicht wird, ohne Mensch und Umwelt Substanzen
mit Eigenschaften auszusetzen, die in den Qualitdtsanforderungen ausgeschlossen werden:
o Kein Einsatz von Bioziden, mit der Ausnahme von Topfkonservierung
e Produktgestaltung unter der MaRgabe moglichst geringer Emissionen in die Umwelt
e Vermeidung von Substanzen mit bedenklichen, inharenten Eigenschaften: Substanzen, die
persistent und bioakkumulierbar sind und/oder Substanzen, die ernsthafte und verzdgerte
Schaden bei Mensch und Umwelt in sehr niedrigen Dosen verursachen kdénnen
(einschlief3lich solcher Substanzen, bei denen die Wirkungsschwelle unsicher ist)
e Berucksichtigung der Befahigung der Anwender: Jugendliche, ungeschulte Privatpersonen,

ungeschultes Personal, geschultes Personal

e Beibringung der vollen Information Uber die Konservierungsstoffe, die in dem Antifouling-

Produkt enthalten sind (chemische Bezeichnung, Konzentration, akute aquatische Toxizitat)
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Kasten 1 (Forts.). Prufkriterien fiur biozidfreie Antifouling-Produkte (Wirksamkeitsnachweise
und Ausschluld gefahrlicher Inhaltsstoffe), zitiert aus Watermann et al. [5].

Produkte, die ausgezeichnet werden, diirfen keine Substanzen mit den folgenden Eigenschaften
enthalten:
e CMR Kategorie 1 oder 2 [EU Definition] (R45, R46, R49, R60, R61, R64)
e CMR Kategorie 3 (R40, R62, R63 und R68)
e Hohe chronische Toxizitat (R48)
e Sensibilisierend durch Einatmen und/oder Sensibilisierung durch Hautkontakt moéglich (R42
und R43)
e Persistente und/oder bioakkumulierbare Substanzen, die sehr qiftig oder giftig fur Wasser-
organismen sind; Substanzen, die sehr giftig fir Wasserorganismen sind; persistente und
bioakkumulierbare Substanzen (R50/53 oder R51/53, R50, R53)

Die Einstufung der Inhaltsstoffe hat zu erfolgen nach:

e Harmonisierte Einstufung in Annex 1 der EU-Richtlinie 67/548 oder die deutsche Einstufung
entsprechend der TRGS 905 “Verzeichnis krebserregender, erbgutverandernder oder fort-
pflanzungsgefahrdender Stoffe”

e Einstufung basierend auf dem verfligbaren wissenschaftlichen Kenntnisstand, basierend auf
den Vorschriften des Annex 6 der EU-Richtlinie 67/548 (Verpflichtung des Herstellers die

Einstufung vorzunehmen)

Das auszuzeichnende Produkt darf Verunreinigungen nur nach folgender Mafigabe enthalten:
e Produktionsbedingte Verunreinigungen (< 0,1%) und

o Trigger mit Bezug auf spezifische Substanzeigenschaften (z.B. Allergene 0,01%)

Biozide, die als Konservierungsmittel eingesetzt werden und als R50/53 oder R51/53 eingestuft wer-
den, sind zuldssig, aber nur wenn sie nicht bioakkumulierbar sind. In diesem Zusammenhang gilt ein
Biozid als potentiell bioakkumulierbar, wenn log Kow 23,0 (au3er wenn der experimentell bestimmte
BCF <100).

Das Produkt darf Biozide nur zur Haltbarmachung enthalten und nur in der dafir notwendigen Dosie-
rung. Die genaue Formulierung des Antifouling-Produkts ist bereitzustellen, zusammen mit Kopien
der Sicherheitsdatenblatter jedes zugefligten Konservierungsmittels sowie mit Angaben tber die zur
Haltbarmachung des Produkts erforderliche Dosierung. Auferdem ist eine Erklarung des Konservie-

rungsmittel-Lieferanten Gber die Erfillung dieses Kriteriums vorzulegen.
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Kasten 1 (Forts.). Prufkriterien fiur biozidfreie Antifouling-Produkte (Wirksamkeitsnachweise
und Ausschluld gefahrlicher Inhaltsstoffe), zitiert aus Watermann et al. [5].

Der Gehalt an fliichtigen organischen Bestandteilen darf die folgenden Grenzwerte nicht iberschrei-
ten:
e 250 bis 300 g/I fur Produkte mit organischen Losemitteln (z.B. Silicone). Wasserbasierende

Produkte werden bevorzugt.

Alle organischen Inhaltsstoffe mit einer Konzentration >1%, die in das Wasser Ubergehen, missen
im Hinblick auf ihre Abbaubarkeit und ihr Bioakkumulationspotential entsprechend der EU-Richtlinie
67/548 (Verpflichtung der Herstellers eine Einstufung vorzunehmen) gescreent werden. Dieses ist
notwendig, wenn die offizielle Einstufung fehlt oder die notwendigen Daten fehlen.

Das zugrunde liegende Prinzip ist folgendes: Substanzen, die sowohl bioakkumulierbar als auch per-
sistent sind, sind grundséatzlich zu vermeiden, d.h. bioakkumulierende Substanzen sollten nicht persi-
stent sein und umgekehrt. Da der Begriff ,persistent” nicht zweifelsfrei definiert ist, sollen die folgen-
den konkreten Anforderungen gelten:

o Eine Substanz mit log Kow 23 (sofern nicht der experimentell bestimmte BCF <100 [OECD
305]) soll leicht abbaubar sein (eines der Testverfahren aus der Serie OECD 301A-F). Poten-
tielle Abbaubarkeit (OECD 302 B oder C) ist nicht ausreichend, da dieses die unerwiinschte
Einstufung nach R 53 nach sich zége.

e Eine Substanz, die nicht leicht abbaubar ist, aber log Kow <3 (oder BCF <100) aufweist, sollte

potentiell biologisch abbaubar sein.

Anorganische Substanzen wie z.B. Pigmente sind von dieser Malgabe ausgenommen, ebenso wie

der anorganische Anteil metall-organischer Verbindungen.

Je nach Beschichtungstyp und Funktionsweise werden Produkttyp-spezifische Anforderungen
gestellt. Bei nicht-erodierenden Produkten kann es unabhangig von der Stabilitat der Beschichtung

zur Abgabe von Substanzen in das Wasser kommen:

e Durch diffundierende Substanzen, die zugesetzt werden, um bestimmte Materialeigenschaf-
ten (z.B. Additive zur Erhdhung der Flexibilitat) zu erzielen
e Durch ausschwitzende Substanzen, die zur Steigerung der Wirksamkeit (z.B. Ole in Silico-

nen) zugesetzt werden

Der Hersteller hat fur diffundierende oder ausschwitzende Substanzen Angaben zu machen Uber:
o Diffusions-/Ausschwitzungs-Rate
e Zur Bioabbaubarkeit und Bioakkumulierbarkeit sind die oben genannten Anforderungen zu

erftllen.
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Kasten 1 (Forts.). Prufkriterien flr biozidfreie Antifouling-Produkte (Wirksamkeitsnachweise
und Ausschluld gefahrlicher Inhaltsstoffe), zitiert aus Watermann et al. [5].

Nicht-erodierende Zubereitungen, die als umweltgefahrlich eingestuftes Zinkoxid in einer Konzentra-

tion 22,5% enthalten, kdnnen nicht ausgezeichnet werden.

Fir Produkte, deren Inhaltsstoffe noch nicht eingestuft wurden oder fiir die keine Daten existieren,
sollen zwei Standard-Toxizitatstests entsprechend der EU-Richtlinie 67/548/EEC beigebracht
werden. Es existieren etablierte Toxizitatstests fir Salz- und StiBwasser unter Einsatz von einzelligen
Algen und Krebsen zur Erfassung toxischer Wirkungen. Um die Schaffung neuer Testsysteme zu
vermeiden, wird fir biozidfreie Antifouling-Beschichtungen die Anwendung dieser Standard-Tests
empfohlen. Antifouling-Produkte kénnen nur ausgezeichnet werden, wenn keine signifikanten Effekte

beobachtet werden.

Vorbereitung und Verfahren fiir Okotoxizitatstests fiir Produkte, deren Inhaltsstoffe noch nicht einge-
stuft wurden oder fiir die keine Daten existieren:

e Beschichtungen sollen auf eine Seite einer Glasplatte von 10 x 10 cm aufgetragen werden
(entspr. 100 sz)_ Die Trocken-Schichtdicke soll entsprechend der Empfehlung des Herstel-
lers aufgetragen werden. Fir die meisten bisher bekannten Beschichtungen wird das
Trockengewicht des Farbfilms gréf3er als 1000 mg sein. Im Falle eines Mehr-Schichten-
systems, missen alle Schichten vorhanden sein.

o Es wird eine Trocknungszeit von 24 Stunden bei Raumtemperatur vorgeschrieben, um das
Abgasen von Ldsemitteln zu ermdglichen und falsch positive Ergebnisse zu vermeiden.

e Die beschichteten Glasplatten werden in 1 | standardisiertem SiRwasser (ISO 6341) einge-
taucht und vorsichtig fir 24 Stunden geschiittelt.

e AnschlieBend werden Wasserproben zum Einsatz in einem Standard-Limit-Test mit Mikro-
Griinalgen und einer Krustazeenart als reprasentative Invertebraten eingesetzt, wie sie auch
in der EU-Biozid-Richtlinie nach Annex IIA vorgeschrieben sind:

- Algen: Algen-Inhibitionstest (OECD 201)
- Krustazeen: Akut-Toxizitatstest mit Daphnia magna (OECD 202)

Die Machbarkeitsstudie von Watermann et al. zur Entwicklung von Prufkriterien fur
biozidfreie Antifouling-Systeme [5] wurde durch die Initiative einer einzelnen Farb-
firma angeregt. Wie sich wahrend der Durchflhrung der Studie zeigte, spiegelt diese
Anregung keineswegs die generelle Haltung der Hersteller und Vertreiber wider. Es

wurde deutlich, dal® die Schaffung eines Umweltzeichens fur biozidfreie Antifouling-
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Systeme auf eine sehr heterogene Reaktion bei Herstellern und Verbrauchern treffen
wird. Abschlielend wurde festgestellt, dal} ein Umweltzeichen keine unumstrittene,
aber eine wirksame Orientierung in Richtung umweltfreundlicherer Produkte geben
kann und dal die Diskussion der Kriterien mit Farbfirmen dazu geflhrt hat, da®
einige sie als sinnvolle und hilfreiche Orientierung zur Konzeptionierung neuer Pro-

dukte benutzen.

8.2. Anwendbarkeit auf Silicondle

Die bestehenden Sedimentbewertungen fur Abbau und Toxizitat gemal TGD [6],
WRRL [7] und OSPAR [8,9] einerseits und RAL [10,5] andererseits unterscheiden
sich grundsatzlich dahingehend, dal} die ersteren einzelne Substanzen und die
letztere Zubereitungen und Produkte zum Gegenstand haben. Die verwendeten
Prufverfahren sind in allen vier Bewertungen nicht grundsatzlich verschieden. Die im
TGD, Kapitel 3 unter Punkt 4 dargestellte Anleitung zur Bewertung der Umwelt-
gefahrlichkeit von Stoffen in der marinen Umwelt [6] ist das derzeit umfassendste
und detaillierteste Konzept und wird daher im folgenden auf seine Anwendbarkeit
diskutiert. Anhand der erhaltenen Daten wird dann eine Bewertung analog der vor-
geschlagenen Kriterien fir eine Umweltzeichenvergabe [10,5] fur biozidfreie Anti-

fouling-Produkte geprift.

8.2.1 Bewertung der Toxizitat von Silicondlen

Die aquatische Toxizitat geloster Silicondle ist sehr gering. Fur unterschiedliche Arten
verschiedener trophischer Ebenen werden zumeist keine Wirkungen bis zur
Sattigungskonzentration bzw. hdchsten getesteten Konzentration (>1000 ppm) fest-
gestellt. Aufgrund der zweifelhaften Validitat des niedrigsten gefundenen NOEC-
Wertes von 91 mg/l aus einer 33 d Studie mit Embryos und Larven von Cyprinodon
variegatus und der grof3en Anzahl der getesteten Spezies verschiedener trophischer
Ebenen koénnte Evidenz-basiert eine PNECwyeerwasser im Bereich der Sattigungs-
konzentration abgeschatzt werden, sofern das konventionelle Vorgehen [83,6] befolgt

wird. Die Relevanz dieses Vorgehens im Fall der Silicondle ist allerdings zweifelhaft,
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weil oberhalb der Sattigungskonzentration physikalisch-mechanische Auswirkungen
auf zooplanktische und benthische Filtrierer auftreten. Sie werden in
Siliconoltropfchen gefangen und ersticken darin [39,34,2,51] und erleiden durch
Silicondlfiime eine mechanische Obstruktion ihrer Atmungsorgane [79]. Diese Effekte
sind mit den standardisierten Tests zur aquatischen Toxizitdt nicht zu erfassen,
grundsatzliche Schwierigkeiten treten bei ihrer Quantifizierung auf, weil eine einfache

Beziehung zum eingesetzten ungelosten Anteil der Testsubstanz nicht gegeben ist.

Das TGD [6] fordert fur Stoffe mit einem log Kow-Wert von >3 eine Risikobewertung
fur marine Sedimente. Zur Abschatzung einer PNECarine sedimente SOllen langerfristige
Tests, die subletale Endpunkte messen, mit benthischen Organismen, die verschie-
dene Lebensgewohnheiten und Aufnahmepfade der Nahrung reprasentieren, durch-
gefuhrt werden. Als geeignetes Testsubstrat ist Gesamtsediment, nicht aber Poren-
wasser oder Sedimentextrakte, zu verwenden. Fur die in Tabelle 10 beispielhaft an-
gegeben Toxizitatstests mit Amphipoden, Polychaeten, Echinodermata und Nemato-
den sind standardisierte Verfahren (ASTM [102,105], OECD [103], US EPA [104],
ICES [106]) verfugbar. Die Sedimenttests sind auch fur Substanzen mit geringer
Wasserldslichkeit und fur dispergierte Proben anwendbar.

Testergebnisse flr Silicondle nach diesen standardisierten Methoden sind nicht auf-
findbar, auch bei anderen Versuchen mit benthischen Organismen sind keine validen
NOEC-Werte nach langerfristiger Exposition bestimmt worden. Meistens traten auch
bei den hdchsten getesteten Konzentrationen keine signifikanten Effekte auf. Grund-
satzliche Schwierigkeiten treten bei der Quantifizierung der Effekte auf, weil eine
einfache Beziehung zum eingesetzten ungelosten Anteil der Testsubstanz nicht ge-
geben ist. Die vorhandenen Daten (6.2), u.a. mit Corophium volutator und Nereis sp.,
deuten allerdings darauf hin, dal}, mangels Resorption, mit hinreichender Wahr-
scheinlichkeit nur eine sehr geringe Toxizitat der Silicondle bei Verwendung der im
TGD [6] empfohlenen Verfahren zu Wirkungen auf benthische Organismen festge-
stellt wirde. Auswirkungen ungeldster Silicondltropfchen oder -filme sind bei den
entsprechenden Untersuchungen nicht berichtet. Offensichtlich gibt es aber erheb-
liche Unterschiede in der Sensitivitat verschiedener Spezies. So wurden bis 100 mg
PDMS/I weder eine reduzierte Atmungsrate noch eine Beeinflussung der Osmo-

regulation bei Carcinus maenas festgestellt (Houvenaghel, 1980, zitiert in [62]) und
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auch Aubert et al. beobachteten bis 10000 ppm PDMS keine Wirkungen auf diese
Krebse. Demgegentber fanden sie bei >2000 ppm deutliche Mortalitat bei Mytilus
edulis, die mit einer mechanischen Obstruktion der Atmungsorgane erklart wird [79].

Im Gegensatz zu hoéhermolekularen Silicondlen sind oligomere Metabolite von
PDMS, wenn auch nur sehr langsam und in geringem Umfang gebildet, aufgrund
ihrer Wasserloslichkeit und geringeren MolekulgroRe erheblich toxisch. Fir einige
Silicon-Oligomere wurden endokrine Effekte festgestellt [82,51]. Der niedrigste
NOEC-Wert mit <4 ug/l wurde fur OMCTS bei Fischen (Oncorhynchus mykiss)
gefunden [51]. Fir HMDS wurde eine PNECyeerwasser VONn 0,16 pg/l und, mangels
Daten zu Wirkungen auf Sedimentorganismen, mittels EP-Verfahren eine PNECnarine
sedimente VON 0,0056 mg/kg (NalRgewicht) berechnet [75].

Gemal den vorgeschlagenen Kriterien fur eine Umweltzeichenvergabe fir biozidfreie
Antifouling-Produkte [10,5] sind hohermolekulare Silicondle als Bestandteile von
Zubereitungen und Produkten mangels Daten nicht eindeutig zu bewerten. Grund-
satzlich wird ein Standard-Limit-Test mit Mikro-Griinalgen und einer Krustazeenart
als reprasentative Invertebraten an einem 24 h SulRwasser-Eluat gefordert. Aus den
vorhandenen experimentellen Daten kann gefolgert werden, dal3 Silicondl-Eluate die
entsprechenden Tests (OECD 201 und OECD 202) vermutlich bestehen wurden.
Dann ist die Toxizitat in diesen Tests kein Ausschluf3kriterium fur eine Umwelt-
zeichenvergabe flir Foul-Release-Produkte mit ausschwitzenden Silicondlen. Es ist
allerdings zu berucksichtigen, daly dieses Verfahren, bei dem hochstwahrscheinlich
keine ungeldsten Silicondle vorliegen, kein geeignetes Mittel darstellt, um die beson-
dere physikalisch-mechanische Wirkung von Siliconéltrépfchen und -filmen zu erfas-

sen.

Aus den vorliegenden Informationen lal3t sich das Fazit ziehen, dal} bei alleiniger
Wirdigung des Kriteriums Toxizitat, gemal den Vorgaben des TGD eine Regulie-
rung von Foul-Release-Produkten mit ausschwitzenden und/oder eluierbaren
Silicondlen nicht notwendig ist. Eine Umweltzeichenvergabe wird durch dieses
Kriterium nicht ausgeschlossen. Allerdings sind die etablierten Tests zur Erfassung

der besonderen Wirkungen von dispergierten Olen oberhalb der Wasserldslichkeit
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nicht geeignet. Daher ist es notwendig, geeignete Testverfahren zu konzipieren, die

auch diese Effekte erfassen koénnen.

8.2.2 Bewertung der Abbaubarkeit von Silicondlen

Zur Bewertung der abiotischen Abbaubarkeit in der marinen Umwelt mittels Hydro-
lyse und/oder Photolyse spezifiziert das TGD [6] die zu verwendenden Verfahren
nicht. Es wird aber auf die Notwendigkeit der Berucksichtigung der physiko-chemi-
schen Bedingungen im Meerwasser (pH-Wert: 8, Temperatur: 9°C) hingewiesen. Auf
seiner Web-Seite bietet das ECB eine Sammlung geeigneter Testmethoden fur Be-
wertungen gemall TGD [110]. Das dort verfugbare Verfahren zur Bestimmung der
Hydrolysegeschwindigkeitskonstante als eine Funktion des pH (Messungen bei pH 4,
7 und 9), basierend auf dem OECD-Verfahren 111 [111], ist ausschliellich fur
wasserlosliche Substanzen geeignet. Wenn im Vortest bei 50°C nach 5 d <10%
Hydrolyse festgestellt werden, ist keine weitere Testung notwendig und die Substanz
wird als hydrolytisch nicht abbaubar bewertet. Die Anwendbarkeit der Methode auf
Siliconpolymere mit sehr geringer Wasserloslichkeit ist nur bei Einsatz spezieller
analytischer Verfahren moglich. So sind fur Silicondle auch keine Studien nach
dieser Methode auffindbar. Die vorhandenen Daten (5.3) deuten allerdings darauf
hin, dald mit hinreichender Wahrscheinlichkeit als Testergebnis ’hydrolytisch nicht

abbaubar nach diesem Verfahren’ erhalten wirde.

Zur Bewertung der biologischen Abbaubarkeit in marinen Sedimenten sollen gemaf
TGD [6], wann immer verfligbar, Daten aus geeigneten Simulationstests verwendet
werden. In Kapitel 3 unter Punkt 4 empfiehlt das TGD die Verwendung des OECD-
Verfahrens 308 'Aerobe und anaerobe Transformation in aquatischen Sediment-
systemen’ [101], welches auf der Web-Seite des ECB verfugbar ist [110]. Diese Me-
thode erlaubt die Bestimmung von Abbauraten und Abbauprodukten in Wasser-Se-
dimentsystemen unter aeroben und anaeroben Bedingungen. Das Verfahren ist auch
geeignet fur Testsubstanzen mit geringer Wasserloslichkeit. Auch wenn nicht explizit
in der Methodenbeschreibung erwahnt, kbnnen auch dispergierte Proben getestet
werden. Grundsatzliche Schwierigkeiten koénnen bei der Quantifizierung der

Abbauraten solcher Proben auftreten, weil eine einfache Beziehung zum eingesetz-
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ten ungeldsten Anteil der Testsubstanz nicht gegeben ist. Als Einschrankung ist zu
beachten, dal® das OECD-Verfahren 308 bisher nur fur StRwassersedimente ange-
wandt wurde. Ein Ubertragbarkeit auf dstuarine/marine Systeme wird grundsétzlich
angenommen, ist aber nicht validiert. Zur Simulation der Bedingungen in der offenen
See ist die Methode, die ein Wasser:Sediment-Verhaltnis zwischen 3:1 und 4:1
(Vol:Vol) verwendet, nicht geeignet. Testergebnisse flir Siliconéle nach dieser
Methode sind nicht auffindbar. Die vorhandenen Daten (5.3) deuten allerdings darauf
hin, dald mit hinreichender Wahrscheinlichkeit als Testergebnis ’biologisch nicht

abbaubar nach diesem Verfahren’ erhalten wirde.

Eine Wurdigung der vorliegenden Testergebnisse zur Abbaubarkeit von Silicondlen
im Hinblick auf die im TGD angegebenen Kriterien fur persistente Stoffe

e potentiell (inharent) oder nicht abbaubar in Screeningtests

e Halbwertzeit >60 d im Meerwasser oder >180 d im marinen Sediment

ergibt eindeutig eine Bewertung von Silicondlen als persistent in der marinen Umwelt.

Gemal den vorgeschlagenen Kriterien fur eine Umweltzeichenvergabe fur biozidfreie
Antifouling-Produkte [10,5] sind Silicondle als Bestandteile von Zubereitungen und
Produkten mangels Daten nicht eindeutig zu bewerten. Grundsatzlich wird eine
leichte Abbaubarkeit der organischen Inhaltsstoffe mit einer Konzentration >1%, die
in das Wasser ubergehen, gefordert. Substanzen, die nicht leicht abbaubar sind,
aber einen BCF-Wert <100 aufweisen, sollten potentiell biologisch abbaubar sein.
Weil Silicondle die entsprechenden Tests (OECD 302 B oder C, OECD 308) vermut-
lich nicht bestehen wiurden — experimentelle Daten liegen nicht vor — erscheint eine
Umweltzeichenvergabe fur Antifouling-Produkte mit ausschwitzenden und/oder

eluierbaren Silicondlen gemal} diesen Kriterien nicht moglich.

Aus den vorliegenden Informationen a3t sich das Fazit ziehen, dal bei alleiniger
Waurdigung des Kriteriums Persistenz, gemal} den Vorgaben des TGD eine Regulie-
rung von Foul-Release-Produkten mit ausschwitzenden und/oder eluierbaren
Silicondlen notwendig werden kann. Eine Umweltzeichenvergabe wird durch dieses
Kriterium ausgeschlossen. Allerdings liegen keine experimentellen Daten aus

geeigneten standardisierten Abbautests vor, auch ist deren Anwendbarkeit fur den
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marinen Bereich bisher nicht validiert. Daher ist es notwendig, einerseits die

relevanten Silicondle in geeigneten standardisierten Abbautests zu untersuchen und

andererseits die Validitat dieser Tests fur den marinen Bereich festzustellen.

8.

Grundsatzliche Prifprozedur fiir Siliconéle in Foul-Release-Produkten

Die bestehenden Prufprozeduren und Bewertungskonzepte sind fur Silicondle in

Foul-Release-Produkten aus mehreren Grinden nicht ausreichend:

Aus Silicon-Foul-Release-Produkten ausschwitzende und/oder eluierbare Ole
sind zumeist nach Art und Menge unbekannt.

Die langfristigen Auswirkungen von Silicondlen, auch bei niedrigen
Expositionskonzentrationen, missen unter Berlcksichtigung ihrer Persistenz
und ihres Verteilungsverhaltens untersucht werden.

Hoéhermolekulare Silicondle weisen nur eine sehr geringe Wasserloslichkeit
auf. Bisherige Untersuchungen ergeben nur geringflgige Toxizitat bis zur
Sattigungskonzentration. Physikalisch-mechanische Wirkungen von Silicondl-
filmen oder -tropfchen werden mit den standardisierten Tests zur aquatischen
und benthischen Toxizitat nicht erfaft.

Die indirekten Auswirkungen von Silicondlen auf marine Lebensgemein-
schaften sind nur teilweise untersucht.

Die Sedimentation von Siliconélen und ihre Auswirkungen auf den Poren-
wasseraustausch in Sedimenten werden mit konventionellen Pruafungen nicht
angemessen erfal3t.

Silicondle sind aulRerordentlich persistent. Allerdings sind Simulationstests fur
die Abbaubarkeit unter marinen Bedingungen bisher nicht validiert. Die
Persistenz der Silicondle gilt es relativ zu ihrer Toxizitat und ihrem Bioakku-
mulationspotential zu bewerten.

Mogliche Metabolite von Silicondlen unter marinen Bedingungen sind nach Art
und Menge nur unzureichend bekannt. |hr Verhalten und ihre Wirkungen in

der marinen Umwelt sind angemessen bei der Bewertung zu berlcksichtigen.
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Die Entwicklung einer grundsatzlichen Prufprozedur fur Silicondle in Foul-Release-
Produkten wird limitiert durch wesentliche Wissenslucken zur Freisetzung und zum
Verhalten in der marinen Umwelt (Abbildung 2). Im Hinblick auf ausschwitzende
und/oder eluierbare Silicondle liefert die derzeitige Datenlage erhebliche Evidenz zu
zwei Aspekten ihres Verhaltens in der marinen Umwelt:

e sehr geringe Abbaubarkeit

e geringe konventionelle Bioverfugbarkeit

e sehr geringe Wasserloslichkeit
e erhebliche Moleklilgréfle
bedingt
e sehr geringe konventionelle aquatische und benthische Toxizitat

e sehr geringe Bioakkumulation.

Silicondle
Exposmon <WS Exposmon >WS
konventionelle (TGD) Auswirkungen auf physikalisch-
PBT- Krlterlen Sedimente mechanische Wirkungen

l | |
sehr hohe Persistenz starke Sorption aquatische Filtrierer:?
geringe Toxizitat hohe Anreicherung benthische Filtrierer:?
geringe Bioakkumulation Sedimentation:?

Porenwasseraustausch:?

, ¥ :
weitere Testung Forschungsdedarf Forschungsdedarf
nicht vordringlich benthische Kammern Biotestverfahren

- Einzelspezies
- Lebensgemeinschaften

Abbildung 2. Untersuchungsbedarf fiir bewertungsrelevante Auswirkungen von Silicondlen.
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Gegenuber erodierenden Schiffanstrichen, die ihre Bestandteile im Laufe der
Nutzung vollstdandig an das Meerwasser abgeben, haben Silicon-Foul-Release-
Produkte als nicht-erodierende Beschichtungen grundsatzlich einen Okologischen
Vorteil. Um diese wiinschenswerte Technik umweltfreundlich zu gestalten gibt es drei

Alternativen:

1. Beschrankung auf Silicon-Foul-Release-Produkte ohne ausschwitzende
und/oder eluierbare Silicondle

2. Ersatz eluierbarer Silicondle durch abbaubare Ole

3. Bewertung der Auswirkungen freigesetzter Silicondle aus Foul-Release-

Beschichtungen

Alternative 1: Beschrankung auf Silicon-Foul-Release-Produkte ohne aus-

schwitzende und/oder eluierbare Silicondle

Ausschwitzende Silicondle sind flr eine gute Funktion von Silicon-Foul-Release-
Produkten nicht zwingend notwendig und durch geeignete Formulierungen, z.B. Ver-
ankerung im Harzgerust, vermeidbar. Im Sinne eines vorsorgenden Umweltschutzes
erscheint es daher als einfachste Losung, dal® nur Silicon-Foul-Release-Produkte
ohne ausschwitzende und/oder eluierbare Silicondle verwendet werden durfen. Der
Nachweis, dal® ein Produkt keine ausschwitzenden und/oder eluierbaren Silicondle
enthalt, kann durch die Farbhersteller mittels geeigneter Freisetzungs- oder Migra-
tionsversuche (siehe 4.) erbracht werden.

Das Vorgehen entspricht der Intention von OSPAR [9], dal} fur synthetische Substan-
zen anthropogenen Ursprungs Umweltkonzentrationen von ’null’ erreicht werden

sollen.

Alternative 2: Ersatz eluierbarer Silicondle durch abbaubare Ole

Die Verwendung abbaubarer Ole, z.B. Rhizinusél, als ausschwitzende Komponenten
in Silicon-Foul-Release-Produkten erfordert eine Bewertung dieser Substanzen und

ihrer Metabolite gemaR PBT-Kriterien [6]. Inwieweit abbaubare Ole als Nahrungs-
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quelle flr Fouling-Organismen dienen und dadurch die Wirksamkeit der Beschich-

tungen beeinflussen kénnen, ist zu prifen.

Alternative 3: Bewertung der Auswirkungen freigesetzter Silicon6le aus Foul-

Release-Beschichtungen

Eine Prifprozedur fur Silicondle aus Foul-Release-Produkten mufy funf Kriterien
erfassen (Tabelle 11, Abbildung 3):

e Freisetzung (Leachingraten)

e Exposition (Konzentrations-Zeit-Profile)

¢ Physikalisch-mechanische Wirkungen auf aquatische und benthische

Organismen
e Sedimentation und Auswirkungen auf den Porenwasseraustausch
o Metabolite

Anhand der Prufergebnisse erfolgt anschlieRend die Bewertung der Auswirkungen
von Silicondl-Expositionen aus Foul-Release-Produkten

e auf aquatische Organismen

e auf benthische Organismen

e auf den Porenwasseraustausch im Sediment

Ein Vergleich von kumulierten lokalen/regionalen Konzentrationen, insbesondere in
Sedimenten, mit entsprechenden NOEC-Werten unter Anwendung geeigneter
Sicherheitsfaktoren (AF) als Trigger, z.B. zwischen 5 und 10 in Abhangigkeit von der
Relevanz und Reprasentativitat der vorgelegten Daten, liefert die Entscheidungs-

grundlage fur regulative Mallinahmen unter Abwagung moglicher Alternativen.

Freisetzung: Der erste und entscheidende Schritt der Prifprozedur ist die quantita-
tive Bestimmung der eluierbaren Silicondle aus Silicon-Foul-Release-Produkten
(siehe 4., Abbildung 3). Als Testsubstanzen dienen individuelle Foul-Release-Pro-
dukte auf Siliconbasis: Wenn Schiffe im Dock beschichtet werden, kdnnen jeweils
ohne zusatzlichen Aufwand Testplatten angefertigt werden, wodurch gleichzeitig Va-

riationen in der Formulierung erfal3t werden.
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Tabelle 11. Kriterien fir eine Prifprozedur.

Freisetzung Leachingraten von Silicondlen aus Beschichtungen
Migrationsversuche
geeignete Analytik

Exposition Konzentrations-Zeit-Profile
- Wasser
- Schwebstoffe
- Sedimente

Physikalisch- Exposition: als Dispersion aus der Wasserphase

mechanische Wirkungen empfindliche marine Spezies: z.B. kleine Krustazeen (z.B. Mysidopsis bahia
oder Nitocra spinipes), Muscheln (Mytilus edulis), Fische (Fischeier, -larven),
benthische Invertebraten
Quantifizierung: Vol/Vol
keine Verwendung von Lésungsvermittlern
Verteilung im experimentellen Volumen: Homogenitat, Stromung/Wellen

Sedimentation und Exposition: als Dispersion aus der Wasserphase
Auswirkungen auf den Mikro/Mesokosmen, (in-situ) benthische Kammern [97]
Porenwasseraustausch  Quantifizierung: Vol/Vol, %

Sorption: Schwebstoffe, Sedimente

Verdriftung

Filmbildung

Metabolite stoffliche Identitat
Konzentrations-Zeit-Profile
Verbleib, Verhalten, Auswirkungen

Die Leachingraten von Silicondlen aus Foul-Release-Beschichtungen lassen sich
durch Modifikation etablierter Verfahren fur anorganische und organische Kom-
ponenten aus biozidhaltigen Antifoulingfarben, z.B. [49], oder Migrationsversuche,
wie z.B. im Lebensmittel- und Verpackungsbereich standardisiert, feststellen. Als
geeignetes Medium ist temperiertes Meerwasser zu verwenden. Agitation wahrend
der Elution simuliert Schiffsbewegungen und tragt zur Beschleunigung der Versuche
bei. Eine Testdauer von 14 d ist zur Erreichung eines 'Steady-State’ notwendig. Als
empfindliches Analyseverfahren eignet sich GPC-ICP.

Werden keine mel3baren Mengen nachgewiesen, kann die Prifung beendet werden.

Exposition: Enthalten Foul-Release-Beschichtungen freisetzbare und/oder eluier-
bare Silicondle (Abbildung 3), werden die in den Freisetzungsuntersuchungen be-
stimmten Leachingraten verwendet, um in speziellen Emissionsszenarien, z.B. [112],
eine Expositionsschatzung vorzunehmen. Mittels Bestimmung der lokalen/regionalen
Verteilung der persistenten Silicondle in Wasserphase und Sedimenten werden
kumulierte Konzentrations-Zeit-Profile in den relevanten Kompartimenten (Wasser,

Schwebstoffe und Sedimente) erhalten. Wichtige Aspekte sind dabei Sorption,
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Sedimentation, Abbaubarkeit in marinen Sedimenten, sowie Resolubilisierung und
Verdriftung. Aufgrund dieser Prozesse sind zwar lokale Spitzenkonzentrationen in
der Wassersaule vorstellbar, andauernde hohe Konzentrationen sind aber wenig
wahrscheinlich. Anders sieht die Situation fir Sedimente aus: Weil, wenn Uberhaupt,
hier nur ein minimaler Abbau der Silicondle erfolgt, ist von einer Anreicherung Uber
lange Zeitraume auszugehen: Sedimente stellen die ultimative Senke fir PDMS in
der marinen Umwelt dar. Im Verlauf von Jahrzehnten kdnnen Silicondlkonzentratio-
nen kumulieren, die langfristig negative Auswirkungen haben konnen. Fur eine Be-
wertung der Auswirkungen von PDMS auf Sedimente ist es deshalb unbedingt not-
wendig, realistische und relevante lokale/regionale kumulierte Konzentrations-Zeit-

Profile fur Silicondle in Sedimenten Uber angemessene Zeitraume (>10 Jahre) zu

erstellen.

Foul-Release-
Produkte

Ende der [, Nein Freisetzung von - N

o < I Silicondle
Priifung Silicondlen
Ja

w '
physikalisch-
Expositionsanalyse mechanische Persistenz
Wirkungen

—

aquat., benth.

Wasser Sediment e Sediment Metabolite
Filtrierer
Konzentrations- Bewertung TGD
Zeit-Profile NOEC-Werte endokrine Effekte
Ende der |, Nein Bewertung:
Prifung A Konzentration>NOEC/AF
iJa
Regulative
MaRnahmen

Abbildung 3. Grundsatzliches Vorgehen zur Bewertung der Auswirkungen von aus-
schwitzenden und/oder eluierbaren Silicondlen aus Foul-Release-Beschichtungen.
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Physikalisch-mechanische Wirkungen auf aquatische und benthische
Organismen: Weil die Bewertung von hohermolekularen Silicondlen gemafl TGD [6]
als hochpersistente Stoffe mit geringer aquatischer Toxizitat und geringem Potential
fir Bioakkumulation evident ist, ist eine experimentelle Uberpriifung der konventio-
nellen PBT-Parameter flr einzelne Silicondle nicht vordringlich (Abbildung 2). Zur
Erfassung der physikalisch-mechanischen Wirkungen von Silicondlen oberhalb der
Wasserloslichkeit gegenuber aquatischen und benthischen Filtrierern sind geeignete
Biotestverfahren sowohl mit Einzelspezies als auch Lebensgemeinschaften durch-
zufihren (Tabelle 11, Abbildung 3).

Als Testsubstanzen dienen Polydimethylsiloxane und Phenyl-substituierte Kopoly-
mere mit MG 2.000-10.000 g/mol und Viskositaten 200-500 mm2s™.

Geeignete aquatische Testorganismen sind empfindliche marine Spezies, kleine
Krustazeen (z.B. Mysidopsis bahia oder Nitocra spinipes) und Fischeier oder -larven.
Als benthische Testorganismen sind die im TGD [6] angegebenen Spezies geeignet.
Die Testdurchfuhrung erfolgt nach den dort angegebenen Verfahren (Tabelle 10).
Zusatzlich soll die empfindliche Muschelspezies Mytilus edulis verwendet werden
(siehe 6.1.).

Die Exposition erfolgt als Dispersion aus der Wasserphase ohne Verwendung von
Ldsungsvermittlern. Die wirksame Menge der Testsubstanzen wird Vol/Vol quantifi-
ziert. Wahrend der Tests ist auf homogene Verteilung der Testsubstanz im experi-
mentellen Volumen zu achten, durch Agitation sind Strémung und Wellen zu simulie-
ren.

Die Tests dienen der Bestimmung von NOEC-Werten, die einen Schutz aquatischer
und benthischer Lebensgemeinschaften gewahrleisten. Aufgrund der &ahnlichen
physiko-chemischen Eigenschaften wird unterstellt, da® diese Werte fir samtliche
Silicondle aus Foul-Release-Produkten hinreichend ahnlich sind und daher nicht
individuell bestimmt werden mussen. Es ist zu erwarten, dal} die NOEC-Werte erst
bei hohen Konzentrationen (>100 mg/l bzw. >100 mg/kg) erreicht werden (siehe 6.).
Es wird empfohlen, diese Werte durch geeignete Einrichtungen flr reprasentative
Silicondle unter realistischen Bedingungen bestimmen zu lassen und anschlie3end
bei der Bewertung fur samtliche Foul-Release-Produkte auf Siliconbasis einheitlich

anzuwenden.
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Sedimentation und Auswirkungen auf den Porenwasseraustausch: Zu den
Auswirkungen von hohermolekularen Silicondlen auf Sedimente werden grund-
legende Erkenntnisse und quantitative Aussagen zu relevanten Prozessen, z.B.
Sedimentation und Porenwasseraustausch (Tabelle 11, Abbildung 3) bendtigt.
Geeignete Testsubstanzen sind Polydimethylsiloxane und Phenyl-substituierte Ko-
polymere mit MG 2.000-10.000 g/mol und Viskosititen 200-500 mm?s™".

Als Testsubstrat sind sandige marine Sedimente geeignet. Als Testparameter wer-
den Sedimentation nach Adsorption an Schwebstoffe, Ausbildung von Silicondlfiimen
auf Sedimenten und Porenwasseraustausch geprift. Sorption an Schwebstoffe und
Sediment ist zu bestimmen. Sedimentationsraten werden mittels Fallen erfal3t.

Die Exposition erfolgt in Mikro/Mesokosmen oder (in-situ) benthischen Kammern [97]
als Dispersion aus der Wasserphase ohne Verwendung von Lésungsvermittlern. Die
wirksame Menge der Testsubstanzen (Filmbildung, Porenwasseraustausch) wird
Vol/kg Sediment quantifiziert. Wahrend der Tests ist auf homogene Verteilung der
Testsubstanz im experimentellen Volumen zu achten, durch Agitation sind Stromung
und Wellen zu simulieren.

Die Tests dienen der Bestimmung von NOEC-Werten flr physikalisch-mechanische
Wirkungen auf Sedimente, speziell den Porenwasseraustausch. Aufgrund der ahn-
lichen physiko-chemischen Eigenschaften wird unterstellt, dal} diese Werte fur samt-
liche Silicondle aus Foul-Release-Produkten hinreichend ahnlich sind und daher nicht
individuell bestimmt werden mussen. Es ist zu erwarten, dal} die Auswirkungen von
PDMS auf den Porenwasseraustausch erst bei erheblichen Konzentrationen (NOEC-
Werte >100 mg/kg) erreicht werden (siehe 7.). Es wird empfohlen, diese Werte durch
geeignete Einrichtungen fur reprasentative Silicondle unter realistischen Bedingun-
gen bestimmen zu lassen und anschlieliend bei der Bewertung fir samtliche Foul-

Release-Produkte auf Siliconbasis einheitlich anzuwenden.

Metabolite: Weil eine vollstandige Persistenz der PDMS nicht gesichert ist, sind
Abbautests durchzufuhren und entstehende Metabolite zu bestimmen (Tabelle 11,
Abbildung 3).

Gemal TGD [6] erfolgt die Prufung der Persistenz in Simulationstests, z.B. Sedi-
ment-Test OECD 308. Die Bestimmung der potentiellen (inharenten) Abbaubarkeit
kann mittels OECD 302 B, C erfolgen. Screening-Testmethoden zur Abschatzung der
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ultimativen Abbaubarkeit von wasserunléslichen Polymeren in Abwasser-
behandlungs- oder Kompostierungsanlagen wurden entwickelt und standardisiert
[114,113], stellen aber keine Simulationstests, wie im TGD gefordert, dar.

Im Rahmen der analytischen Uberwachung der Abbauversuche sind die entstehen-
den Metabolite nach Art und Menge quantitativ festzustellen. Sofern es sich bei den
gebildeten Metaboliten um wasserlésliche Stoffe handelt, wird flr diese eine Be-
wertung gemal TGD [6] durchgefuhrt, wobei auch mogliche endokrine Effekte zu be-
achten sind. Abweichungen von den angegebenen Verfahren konnen fur schwerlds-

liche und reaktive Stoffe erforderlich sein [83].

Bewertung: Ein Vergleich der kumulierten lokalen/regionalen Silicondl-Konzentratio-
nen mit den einheitichen NOEC-Werten fur physikalisch-mechanische Wirkungen
auf aquatische und benthische Organismen und Sedimente unter Anwendung ge-
eigneter Sicherheitsfaktoren (AF) als Trigger, z.B. zwischen 5 und 10 in Abhangigkeit
von der Relevanz und Reprasentativitat der vorgelegten Daten, liefert die Entschei-
dungsgrundlage fur regulative Malinahmen (Abbildung 3) unter Abwagung maoglicher
Alternativen.

Eine Uberwachung durch geeignete Monitoring-Kampagnen wird empfohlen.

Ausblick: Wesentliche Informationsdefizite limitierten bisher eine angemessene
Bewertung der Auswirkungen von in Foul-Release-Produkten eingesetzten Silicon-
Olen auf die marine Umwelt. In Anbetracht der relativ geringen Mengen ist es zumin-
dest fragwtrdig, ob die hier vorgeschlagene Prifprozedur angemessen ist. Eine
effizientere Vorgehensweise in Ubereinstimmung mit OSPAR-Konventionen, wenn
auch mit Harten fur betroffene Farbhersteller verbunden, kdnnte die als Alternative 1
vorgeschlagene Vorgehensweise sein: Beschrankung auf Silicon-Foul-Release-

Produkte ohne ausschwitzende und/oder eluierbare Siliconole.
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9. Zusammenfassung

Nicht-erodierende  Antihaft-Beschichtungen auf Siliconbasis (Foul-Release-
Beschichtungen), deren Oberflacheneigenschaften Aufwuchs effektiv reduzieren
konnen, stellen eine Alternative zu biozidhaltigen Antifoulings dar. Die Produkte,
deren Zusammensetzung und Identitdt der Bestandteile gut gehutete Firmen-
geheimnisse sind, bestehen aus einer Siliconharzmatrix und kénnen inkorporierte
Silicondle (1-10%) enthalten, die nicht fest in der Matrix gebunden sind. Die freien
Silicondle dienen als Weichmacher (geringere Reibung, hohere Flexibilitat) und

verbessern die Antihaft-Wirkung.

Wenn diese Silicondle ausschwitzen, kdénnen sie Auswirkungen auf die marine
Umwelt haben: PDMS sind grundsatzlich persistent. Silicondle adsorbieren an
Schwebstoffe und konnen mit diesen sedimentieren. Marine Sedimente stellen daher
die ultimative Senke fur PDMS aus Schiffanstrichen dar. Wenn bei hohen Konzentra-
tionen ein Olfilm auf dem Sand entsteht, kann es zur Infiltration und einem Verschluf
von Sedimentporen kommen, wodurch der Porenwasseraustausch behindert und
anoxische Bedingungen im Sediment verursacht werden, die indirekte Effekte auf
benthische Lebensgemeinschaften bewirken.

Aufgrund ihrer MolekUlgréfRe bioakkumulieren héhermolekulare PDMS nicht in mari-
nen Organismen und weisen bis zur Sattigungskonzentration eine geringe direkte
Toxizitat fur aquatische und benthische Organismen auf. Bei hoheren Expositionen,
d.h. bei ungeldsten Silicondlfiilmen oder -tropfchen, kommt es zu physikalisch-
mechanischen Effekten, die zum Ersticken der Organismen fuhren kénnen.

Die, wenn auch nur in geringem Umfang gebildeten Metabolite sind bioverfligbar,
konnen weitreichend transportiert werden, aufgrund ihrer geringeren Molekulgrofie
bioakkumulieren, entlang von Nahrungsketten anreichern und ein erhebliches

toxisches Potential aufweisen. Sie sind bei einer Bewertung zu bertcksichtigten.
Die Anwendung bestehender Sedimentbewertungen fur Abbau und Toxizitat (TGD,

WRRL, OSPAR, RAL, Umweltzeichen nach DIN ISO 14024) ergibt fUr hoher-

molekulare Siliconole:
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Bewertung der Toxizitat: Aufgrund der geringen Toxizitat erscheint eine Regulie-
rung von Foul-Release-Produkten auf Siliconbasis gemald TGD nicht erforderlich.
Eine Umweltzeichenvergabe wird durch dieses Kriterium nicht ausgeschlossen.

Bewertung der Abbaubarkeit: Aufgrund der hohen Persistenz erscheint eine Regu-
lierung von Foul-Release-Produkten auf Siliconbasis gemal® TGD erforderlich. Eine

Umweltzeichenvergabe wird durch dieses Kriterium ausgeschlossen.

Gegenuber erodierenden Schiffanstrichen, die ihre Bestandteile im Laufe der Nut-
zung vollstandig an das Meerwasser abgeben, haben Silicon-Foul-Release-Produkte
als nicht-erodierende Beschichtungen einen 06kologischen Vorteil. Um diese
wlnschenswerte Technik umweltfreundlich zu gestalten gibt es drei Alternativen:

1. Beschrankung auf Silicon-Foul-Release-Produkte ohne ausschwitzende

und/oder eluierbare Silicondle
2. Ersatz eluierbarer Silicondle durch abbaubare Ole
3. Bewertung der Auswirkungen freigesetzter Silicondle aus Foul-Release-

Beschichtungen

Eine grundsatzliche Priufprozedur fur Silicondle aus Foul-Release-Produkten mufl}
funf Kriterien erfassen:
e Freisetzung (Leachingraten)
e Exposition (Konzentrations-Zeit-Profile)
e Physikalisch-mechanische Wirkungen auf aquatische und benthische
Organismen
e Sedimentation und Auswirkungen auf den Porenwasseraustausch

e Metabolite

Freisetzung: Der erste und entscheidende Schritt der Prifprozedur ist die quantita-
tive Bestimmung der eluierbaren Silicondle aus Foul-Release-Produkten. Als Test-
substanzen dienen individuelle Foul-Release-Produkte auf Siliconbasis: Wenn
Schiffe im Dock beschichtet werden, kdénnen jeweils ohne zusatzlichen Aufwand
Testplatten angefertigt werden, wodurch gleichzeitig Variationen in der Formulierung
erfal®t werden. Die Leachingraten lassen sich durch Modifikation etablierter Ver-

fahren fur anorganische und organische Komponenten aus biozidhaltigen Anti-
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foulingfarben oder Migrationsversuche, wie z.B. im Lebensmittel- und Verpackungs-
bereich standardisiert, feststellen.

Werden keine mel3baren Mengen nachgewiesen, kann die Prafung beendet werden.
Exposition: Unter Verwendung der Leachingraten freisetzbarer und/oder eluierbarer
Silicondle werden mittels geeigneter Emissionsszenarien Expositionsschatzungen
vorgenommen. Anhand der lokalen/regionalen Verteilung in Wasserphase und
Sedimenten werden kumulierte Konzentrations-Zeit-Profile Uber angemessene Zeit-
raume (>10 Jahre) in den relevanten Kompartimenten (Wasser, Schwebstoffe und
Sedimente) bestimmt. Weil Sedimente die ultimative Senke flr Silicondle in der
marinen Umwelt darstellen, konnen im Verlauf von Jahrzehnten Silicondlkonzentra-
tionen kumulieren, die langfristig negative Auswirkungen haben konnen.
Physikalisch-mechanische Wirkungen auf aquatische und benthische
Organismen: Zur Erfassung der Wirkungen von Silicondlen oberhalb der Wasser-
I6slichkeit gegenuber aquatischen und benthischen Filtrierern sind geeignete Bio-
testverfahren sowohl mit Einzelspezies als auch Lebensgemeinschaften durchzu-
fuhren. Aufgrund der ahnlichen physiko-chemischen Eigenschaften wird unterstellt,
dald die NOEC-Werte fur samtliche Silicondle aus Foul-Release-Produkten hin-
reichend ahnlich sind und daher nicht individuell bestimmt werden mussen. Geeig-
nete aquatische Testorganismen sind kleine Krustazeen (z.B. Mysidopsis bahia oder
Nitocra spinipes) und Fischeier oder -larven. Benthische Testverfahren und -orga-
nismen sind im TGD angegebenen. Zusatzlich soll die empfindliche Muschelspezies
Mytilus edulis verwendet werden. Die Exposition erfolgt als Dispersion aus der
Wasserphase ohne Verwendung von Lésungsvermittlern. Wahrend der Tests ist auf
homogene Verteilung der Testsubstanz im experimentellen Volumen zu achten,
durch Agitation sind Stromung und Wellen zu simulieren.

Sedimentation und Auswirkungen auf den Porenwasseraustausch: Zu den
Auswirkungen von hohermolekularen Silicondlen auf Sedimente werden grund-
legende Erkenntnisse und quantitative Aussagen zur Sedimentation nach Adsorption
an Schwebstoffe, Ausbildung von Silicondlfilmen auf Sedimenten und Porenwasser-
austausch bendtigt. Aufgrund der ahnlichen physiko-chemischen Eigenschaften wird
unterstellt, dal® die Werte flr samtliche Silicondle aus Foul-Release-Produkten hin-
reichend ahnlich sind und daher nicht individuell bestimmt werden mussen. Als Test-

substrat sind sandige marine Sedimente geeignet. Die Exposition erfolgt in Mikro/
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Mesokosmen oder (in-situ) benthischen Kammern als Dispersion aus der Wasser-
phase ohne Verwendung von Lésungsvermittlern. Wahrend der Tests ist auf homo-
gene Verteilung der Testsubstanz im experimentellen Volumen zu achten, durch
Agitation sind Stromung und Wellen zu simulieren.

Metabolite: Weil eine vollstandige Persistenz der PDMS nicht gesichert ist, sind
Abbautests durchzufuhren und entstehende Metabolite zu bestimmen. Gemall TGD
erfolgt die Prifung der Persistenz in Simulationstests, z.B. Sediment-Test OECD
308. Die Bestimmung der potentiellen (inharenten) Abbaubarkeit kann mittels OECD
302 B, C erfolgen. Im Rahmen der analytischen Uberwachung der Abbauversuche
sind die entstehenden Metabolite nach Art und Menge quantitativ festzustellen.
Sofern es sich bei den gebildeten Metaboliten um wasserlosliche Stoffe handelt, wird
fur diese eine Bewertung gemal TGD durchgefuhrt, wobei auch maégliche endokrine
Effekte zu beachten sind.

Bewertung: Ein Vergleich der kumulierten lokalen/regionalen Silicondl-Konzentratio-
nen mit den einheitichen NOEC-Werten fur physikalisch-mechanische Wirkungen
auf aquatische und benthische Organismen und Sedimente, unter Anwendung ge-
eigneter Sicherheitsfaktoren als Trigger, z.B. zwischen 5 und 10 in Abhangigkeit von
der Relevanz und Reprasentativitdt der vorgelegten Daten, liefert die Entschei-
dungsgrundlage fur regulative MaRnahmen unter Abwagung maoglicher Alternativen.

Eine Uberwachung durch geeignete Monitoring-Kampagnen wird empfohlen.

Ausblick: Wesentliche Informationsdefizite limitierten bisher eine angemessene
Bewertung der Auswirkungen von in Foul-Release-Produkten eingesetzten Silicon-
Olen auf die marine Umwelt. In Anbetracht der relativ geringen Mengen ist es
zumindest fragwurdig, ob die hier vorgeschlagene Prufprozedur angemessen ist.
Eine effizientere Vorgehensweise in Ubereinstimmung mit OSPAR-Konventionen,
wenn auch mit Harten fir betroffene Farbhersteller verbunden, konnte die als
Alternative 1 vorgeschlagene Vorgehensweise sein: Beschrankung auf Silicon-Foul-

Release-Produkte ohne ausschwitzende und/oder eluierbare Siliconole.
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10. Summary

Non-eroding silicon-based coatings have surface properties (foul-release) that can
effectively reduce fouling of ship hulls and are an alternative to biocidal antifoulings.
The products, whose formulation and identity of components are closely guarded
proprietary knowledge, consist of a silicon resin matrix and may contain unbound
silicon oils (1-10%). The free silicon oils reduce friction, increase flexibility and

improve foul-release performance of the coatings.

If these silicon oils leach out, they can have impacts on the marine environment:
PDMS are generally persistent. They adsorb to suspended particulate matter and
may sediment with them. Therefore marine sediments are the ultimate sink for silicon
oils. If, at high concentrations, an oil film builds up on sediments, infiltration of pores
may inhibit pore water exchange resulting in anoxic conditions with indirect effects on
benthic communities.

Because of their molecular size, PDMS do not bioaccumulate in marine organisms
and have low direct toxicity for aquatic and benthic organisms up to saturation. At
higher exposures, i.e. undissolved silicon oil films or droplets, physical-mechanical
effects occur with suffocation of organisms.

Metabolites, though formed a very low rates, are bioavailable, subject to long-range
transport, bioaccumulate because of small molecular size, transfer along trophic
chains and have significant toxic potential. They must be considered in silicon olil

assessments.

Application of existing assessment schemes for persistence and toxicity (TGD,
WRRL, OSPAR, RAL, Blue Angel Award according DIN ISO 14024) to silicon oils:
Assessment of toxicity: Because of low direct toxicity, a regulation of silicon-based
foul-release products according TGD is not required. A Blue Angel Award is not
precluded by this criterion.

Assessment of Persistence: Because of low degradability, a regulation of silicon-
based foul-release products according TGD is required. A Blue Angel Award is

precluded by this criterion.
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Compared to eroding paints, that are releasing their components during service life to
the marine environment, the non-eroding silicon-based foul-release coatings have a
major ecological benefit. For sustainable use, there are three alternatives:
1. Restriction to silicon-based foul-release products without leaching
silicon oils
2. Substitution of persistent silicon oils by degradable oils

3. Assessment of leaching silicon oils from foul-release coatings

An principal assessment procedure for silicon oils from foul-release-products
concerns five criteria:

e Emission (leaching rates)

e Exposure (concentration-time-profiles)

e Physical-mechanic effects on aquatic and benthic organisms

e Sedimentation and effects on pore water exchange

e Metabolites

Emission: The first and most important step in the assessment procedure is the
quantitative determination of elutable silicon oils from foul-release products. Test
materials are individual silicon-based foul-release-products: When hulls are coated in
docks, test plates can be produced without additional expenditure, accounting for
variations in formulation. Leaching rates of silicon oils can be determined by
modification of established methods for inorganic and organic components from
biocidal antifoulings or migration tests as standardized in the food sector.

If no measurable amounts are proven, no further assessment is required.

Exposure: Based on leaching rates for elutable silicon oils, suitable emission
scenarios are applied for exposure estimates. Local/regional distributions in water
phase and sediments provide cumulated concentration-time-profiles for appropriate
temporal scales (>10 Years) in the relevant compartments (water, suspended
particulate matter and sediments). Because sediments are the ultimate sink for
silicon oils in the marine environment, long-term (decades) accumulation in
sediments must be assessed.

Physical-mechanic effects on aquatic and benthic organisms: Determination of

effects of silicon oils above saturation on aquatic and benthic organisms requires
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suitable biotest methods with single species and communities. Because of similar
physico-chemical properties, the NOEC values will be sufficiently alike for silicon oils
from foul-release products and do not need to be determined for individual
compounds. Suitable aquatic test organisms are small crustaceans (e.g. Mysidopsis
bahia or Nitocra spinipes) and fish eggs or larvae. Suitable benthic test organisms
and methods are given in the TGD. Additionally, tests with the sensitive mussel
Mytilus edulis are recommended. Exposure is as dispersion from water phase without
solubilizers. The test substance must be homogeneously distributed in the
experimental volume, agitation simulates water movements.

Sedimentation and effects on pore water exchange: Test parameters are
sedimentation after adsorption to suspended particulate matter, formation of oil film
on sediments and pore water exchange. Because of similar physico-chemical
properties, the values will be sufficiently alike for silicon oils from foul-release
products and do not need to be determined for individual compounds. Sandy marine
sediments are suitable substrates. Exposure in mikro/mesokosms or (in-situ) benthic
chambers is as dispersion from water phase without solubilizers. The test substance
must be homogeneously distributed in the experimental volume, agitation simulates
water movements.

Metabolites: Because perfect persistence of PDMS is not guaranteed, suitable
degradation studies are obligatory including identification of metabolites. TGD
recommends simulation tests, e.g. sediment test OECD 308, for assessing
persistence and for potential (inherent) degradability OECD 302 B, C. Analytical
monitoring of degradation products provides identity and amounts of metabolites. The
metabolites are evaluated conventionally according to TGD, taking into account
possible endocrine effects.

Evaluation: Comparison of cumulated local/regional concentrations of silicon oils
with NOEC-values for physical-mechanic effects on aquatic and benthic organisms
and sediments using appropriate assessment factors as trigger, e.g. 5-10 depending
on the relevance and representativeness of the available data, serves as basis for
regulatory decisions.

Surveillance by monitoring campaigns is recommended.

Synopsis: Major information deficits currently limit the effective hazard assessment

of silicone oils used in antifouling-/foul-release-products in the marine environment.
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Regarding the relatively small tonnages, it must be questioned if such a
comprehensive assessment procedure is adequate. It may be more effective, though
hard on some formulators, to take in accordance with OSPAR-conventions the option

to restrict the use to silicon-based foul-release products without leaching silicon oils.
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