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ZUSAMMENFASSUNG
Meike Bergmann

Bestimmung polybromierter Diphenylether in Kunststoffen und Untersuchungen zum
Emissionsverhalten

Polybromierte Diphenylether (PBDE) sind Flammschutzmittel, die in verschiedensten Pro-
dukten aus Kunststoff eingesetzt werden, um deren Entflammbarkeit herabzusetzen. Um den
Eintrag in die Umwelt zu reduzieren, wurde die Anwendung von zwei PBDE-Kongeneren
(penta- und octabromierte PBDE) im Rahmen der Richtlinie 2003/11/EG beschrankt.

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Verfahren zum Nachweis dieser PBDE in polymeren
Produkten entwickelt. Es sieht eine Soxhletextraktion gefolgt von einer quantitativen Be-
stimmung der PBDE mittels GC/MS vor. Das Verfahren wurde positiv in einem internationa-
len Ringversuch mit 18 Teilnehmern und durch die Untersuchung von Realproben beurteilt.
Als Screeningverfahren insbesondere fiir die Routineanalytik eignet sich zudem eine Mes-
sung mittels Rontgenfluoreszenz-Analyse (RFA), wobei hier berlicksichtigt werden muss,
dass aufgrund der Vielzahl mdéglicher Bromquellen im Produkt die Wahrscheinlichkeit fur
falsch positive Ergebnisse sehr hoch ist.

Dieses Verfahren dient zudem zur Charakterisierung von Modellpolymeren fir die Untersu-
chung von PBDE-Emissionsraten unter unterschiedlichen duf3eren Einfliissen. Die Untersu-
chungen hierzu erfolgte dynamisch im Emissionsprifkammern unter Anreicherung auf Polyu-
rethanschaume, welche mittels Soxhletextraktion und GC/MS untersucht wurden.

Es konnte unter idealisierten Normbedingungen ein Emissionsprofil beobachtet werden, dass
sich in vier verschiedene Phasen (Konzentrationsanstieg, Konzentrationsmaximum, Abfall
der Konzentration und Gleichgewichtszustand) unterteilen lasst. Die Erhdhung der Tempera-
tur von 23 °C auf 60 °C fihrte zu einer exponentiellen Erhdhung der Emissionsrate. Zudem
konnte gezeigt werden, dass der UV-Anteil des durch Fensterglas gefilterten Tageslichtes
sowohl in der Luft der Emissionskammer als auch im Polymer zu Veranderungen der PBDE-
Zusammensetzung fihrt.

Aus den ermittelten Emissionsraten wurden theoretische Innenraumluftkonzentrationen be-
rechnet, welche jedoch weit unter den toxikologisch relevanten PBDE-Konzentrationen lie-
gen. Jedoch kann eine Belastung der Luft zu einer Anreicherung der PBDE in anderen Mate-
rialien (z.B. Staub) fihren.
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1 Einleitung und Ziel

1  Einleitung und Ziel

Zahlreiche Umweltmonitoring-Studien belegen die ubiquitare Verbreitung und die
Anreicherung von bromierten Flammschutzmitteln in der Umwelt (z.B. DE WIT 2002,
WATANABE 2003, HITES 2004). Insbesondere die polybromierten Diphenylether
(PBDE) riicken in den letzten Jahren immer mehr in den Fokus der Untersuchungen.
Sie sind in der Luft, im Boden, im Wasser und im Sediment, sowie in Fisch, Fleisch,
Milch und Eiern nachweisbar (COVACI 2003). Wahrend die Gehalte an persistenten
Organochlorverbindungen, wie den Polychlorierten Biphenylen (PCB) und Naphthali-
nen (PCN), in den vergangenen Jahren fallende Konzentrationen aufweisen, zeigen
die PBDE in einigen Studien in Muttermilch stark steigende Gehalte mit Verdopplung
der Konzentration alle funf Jahre (NOREN 2000).

Bei der Charakterisierung der Expositionsrouten fur den Menschen ist neben der
Aufnahme Uber die Nahrung die inhalative Resorption Uber die Innenraumluft von
besonderer Bedeutung, da geschlossene Raume in Mitteleuropa als Hauptaufent-
haltsort der Bevolkerung gelten (WENSING 2004).

Bisher wurden jedoch nur vereinzelt Untersuchungen zur Abschatzung der Belastung
des Innenraums durch Emissionen von PBDE aus Konsumprodukten dokumentiert
(WATANABE 2003, KEMMLEIN 2003, WJESEKERA 2002).

Die PBDE werden als additive Flammschutzmittel im Kunststoffbereich (wie z.B. Tex-
tilien, Mdbelschdumen, Automobilbereich) eingesetzt, um die Entflammbarkeit dieser
Produkte herabzusetzen (ARIAS 2001). Im technischen Malistab werden weltweit
drei kommerzielle Produkte eingesetzt, welche sich aus Gemischen von Dipheny-
lethern mit unterschiedlichem Bromierungsgrad (209 mdgliche Isomere) zusammen-
setzen.

Aufgrund einer freiwilligen Selbstverpflichtung der kunststoffherstellenden Industrie
werden PBDE seit Mitte der 80er Jahre in Deutschland nicht mehr eingesetzt, jedoch
zeigen auch neuere Untersuchungen immer wieder das Vorkommen von PBDE in
unterschiedlichen Produkten, wie z.B. in Kinderwagen (OKOTEST 2005).

Zur Beschrankung des Inverkehrbringens und der Verwendung von zwei PBDE-
Isomerengruppen (penta- und octabromierte Diphenylether) wurde aufgrund der toxi-
kologischen Risikobewertung (RA PENTA 2000, RA OCTA 2003) die Richtlinie
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2003/11/EG der Europaischen Union erlassen. Deren Umsetzung hat dazu gefihrt,
dass diese PBDE-Isomere seit dem 30. Juni 2004 in Deutschland in Erzeugnissen,
Zubereitungen und Produkten auf einen Massengehalt von 0,1 Gewichts-% be-
schrankt sind (ChemVerbV).

Zur Uberpriifung des PBDE-Gehaltes in Produkten liegt bisher kein allgemeingiiltiges
Analyseverfahren vor. Daher war es ein Ziel dieser Arbeit, zunachst ein analytisches
Verfahren zu entwickeln, mit dem der PBDE-Gehalt in einem Produkt nachgewiesen
werden kann. Die quantitative Extraktion der PBDE aus den Produkten stellt dabei
ebenso wie die analytische Detektion dieser Substanzen (hohe Siedepunkte, geringe
Fllchtigkeit, starkes Adsorptionsverhalten und hohe Molekiiimasse) erhebliche An-
forderungen an das Verfahren. Das analytische Verfahren soll auf Basis der
Gaschromatographie/Massenspektrometrie (GC/MS) routinemafig und universell fur
Polymere eingesetzt werden kdnnen. Dazu wird die Methode in verschiedenen Labo-
ratorien und an unterschiedlichen Materialien getestet. Das Verfahren sollte zudem
eine Screening-Methode enthalten, welche fir hohe Probendurchsatze in der Routi-

neanalytik geeignet ist.

Mit Hilfe von durch das entwickelte Analyseverfahren genau charakterisierten Mo-
dellpolymeren sollen im Rahmen der vorliegenden Arbeit Emissionsprifkammerun-
tersuchungen zur Abschatzung der Innenraumluftkonzentration bzw. des zu erwar-
tenden Eintrages der PBDE durchgeflhrt werden. Insbesondere der Nachweis der
Emission von hochbromierten, schwerfliichtigen PBDE ist dabei von besonderer Be-
deutung und stellt hohe Anspriiche an den Versuchsaufbau. Zudem wird die Auswir-
kung von verschiedenen auferen Einflissen (Erwarmung und Lichteinfall) auf die
ermittelten Emissionsraten und die Zusammensetzung des Flammschutzmittels un-
tersucht.

Durch die so gewonnenen Ergebnisse soll eine Abschatzung der Exposition des
Menschen uber die Innenraumluft erfolgen und diese hinsichtlich ihres Risikos be-

wertet werden.
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2 Grundlagen

2.1 Flammschutzmittel

211 Allgemeines

Flammschutzmittel (FSM) werden eingesetzt, um organische Produkte wie Holz,
Kunststoffe und Textilien, flammhemmend auszuristen. Es handelt sich dabei um
chemische Substanzen, die dazu dienen, die Zersetzung, Brenngeschwindigkeit,
Flammenausbreitung und Rauchentwicklung zu verringern bzw. selbstverléschend zu
wirken und das Abtropfen des Kunststoffs zu verhindern. Durch diese Verhinderung
oder Verzdgerung der Brandausbreitung erhoht sich die Zeit zur Flucht aus einer
brennenden Wohnung, und der Flammiiberschlag auf weitere Raume wird mogli-
cherweise verhindert. Bei der Bewertung der Flammschutzmittel ist eine genaue Ab-
wagung von Nutzen und Risiken erforderlich. Daher muss neben der Verminderung
des Brandrisikos und der Erhéhung der Sicherheit durch verldngerte Fluchtzeiten
auch die mogliche Umweltgefahrdung im Falle eines Brandes, bei der Produktion,
beim Gebrauch und bei der Entsorgung der FSM abgeschatzt werden.

Die ,natlrliche* Brandsicherheit von Polymeren schwankt je nach Struktur und Zu-
sammensetzung stark. So unterhalten Polyolefine wie Polyethylen eine einmal ge-
startete Verbrennung von selbst, wahrend Polycarbonate und insbesondere Polyme-
re mit héherem Halogengehalt wie Polyvinylchlorid (PVC) und Polytetrafluorethylen
(PTFE) selbstverléschend sind (DOMININGHAUS 2005). Angesichts der zunehmen-
den Verwendung von Kunststoffen im Elektrobereich, im Bauwesen, aber auch im
Spielwarenbereich kommt der Flammfestigkeit dieser Produkte erhéhte Bedeutung
zu. Aus diesem Grund wird die Erflllung bestimmter Brandschutznormen gefordert.
Brandschutzanforderungen lassen sich in unterschiedliche Bereiche wie allgemeine
Sicherheitsvorschriften (z.B. Allgemeine Produktsicherheitsrichtlinie 92/59/EG und
Bauprodukterichtlinie 89/106/EG), produktspezifische Normen (z.B. IEC 60065 fir
TV- und andere Audio-/Video-Gerate) und Brandprifnormen (wie UL 94, EN 13823,
DIN 4102) einteilen.

Die wichtigsten Brandtests fur die in unterschiedlichen Bereichen verwendeten Mate-

rialien decken die Parameter Entflammbarkeit, Flammenausbreitung, Warmeabgabe
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und Rauchentwicklung ab. Einige der bedeutendsten Brandtests in der Elektrotech-
nik und im Elektronikbereich sind Tests nach IEC 60335 (Glihdrahttest) und UL 94,
nach denen eine Einteilung in Brandschutzklassen (wie V 0, V 1,V 2, V -) erfolgt. Fur
Postermdbel und Textilien werden die Brandschutztests BS 5852 (fir gepolsterte
Sitzmobel), EN 1021 (fir Beziige und Polstermdbelfiilistoffe) und ISO 6940/41 (fiir
Textilien) angewendet (EFRA 2004).

2.1.2 Hauptgruppen der Flammschutzmittel

Die FSM kénnen in verschiedene Gruppen eingeteilt werden (ROMPP), die in unter-

schiedlichen Mengen in Europa eingesetzt werden (s. Abb. 2.1):

e Anorganische Verbindungen, wie z.B. Aluminiumoxidhydrate, Magnesium-
dihydroxid

3 Halogenierte Verbindungen, wie z.B. Chlorparaffine, Hexabrombenzol und po-
lybromierte Diphenylether (PBDE)

3 Organische Phosphorverbindungen, wie z.B. Phosphate, Phosphite und
Phosphonate

e Halogenierte organische Phosphorverbindungen, wie z.B. Tris-(2-chlorethyl)-
phosphat (TCEP) oder Tris-(2-chlorisopropyl)-phosphat (TCPP)

Bromierte Verbindungen Melamine (einschl. Salze)

Chlorparaffine
16,50%

Antimontrioxid
5,90%
Borate
0,40%

Chlorierte
Phosphorverbindungen
o

Magnesiumdihydroxid (MDH)
4,70%

Phosphorverbindungen,
nicht halogeniert; 9,70%

Aluminiumtrihydroxid (ATH)
o

Abb. 2.1: Einsatz von Flammschutzmitteln in Europa (Stand 2001, EFRA 2004)
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Zum Einbringen der FSM in die Polymermatrix liegen drei unterschiedliche Konzepte
vor (EFRA 2004):

Das FSM kann chemisch mit dem polymeren Material reagieren, so dass es fest im
Produkt eingebunden ist (Reaktive FSM) oder physikalisch nach der Polymerisation
(z.B. bei der Extrusion) in das Polymer eingemischt werden (Additive FSM). Zudem
kann das FSM auf die Oberflache eines Produktes (z.B. als Textilausriistung oder
Ruckenbeschichtung von Teppichen oder Mébelschaumen) aufgetragen werden (O-
berflachliche FSM).

2.1.3 Wirkungsweise von Flammschutzmitteln

Beim Verbrennen von Polymeren entstehen durch Pyrolyse freie Radikale, die in der
Flamme eine Radikalkettenreaktion mit Sauerstoff eingehen und so zu einer zusatzli-
chen Warmeentwicklung und zu einer weiteren Zersetzung des Kunststoffs fiihren.
FSM verzoégern oder verhindern den Verbrennungsprozess durch chemische oder
physikalische Wirkung (EFRA 2004).

Die chemische Wirkung von FSM kann durch Reaktion in der Gasphase (Abbruch
der Radikalkettenreaktion) oder in der Festphase (Ausbildung einer Schutzschicht)
erfolgen (EFRA 2004). Die physikalische Wirkung tritt durch Kihlung, Ausbildung
einer Schutzschicht oder Verdiinnung ein (BEARD 2002).

Halogenhaltige Verbindungen wirken auf chemischem Wege flammhemmend, indem
diese bei Temperaturerhéhung in der Gasphase Halogenradikale freisetzen, welche
in den Radikalkettenmechanismus der Verbrennung eingreifen. Der Vorgang kann
schematisch am Beispiel einer Organobromverbindung (R-Br) wie folgt beschrieben
werden (JENKER 1983):

1. Freisetzung der Bromradikale aus dem FSM: R-Br — Re + Bre
2. Bildung von Bromwasserstoff: Polymer-H + Bre — Polymere + HBr
3. Neutralisation energiereicher Radikale: BrH + He — Hy + Bre

BrH + OHe — H20 + Bre

Bre + He — BrH

Bre + OHe — BrOH
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Alle vier Halogene kénnen freie Radikale abfangen, die Effektivitat steigt dabei mit
der GroRe des Halogens (F < Cl < Br < I). Fluorierte Verbindungen sind sehr stabil
und zersetzten sich daher erst bei Temperaturen, die oberhalb des Brennpunktes der
meisten Polymere liegen. Auf der anderen Seite zersetzten sich iodierte Verbindun-
gen z.T. schon bei Raumtemperatur. Daraus folgt, dass nur Organochlor- und Orga-
nobromverbindungen in der Praxis als FSM eingesetzt werden koénnen. Aufgrund
ihrer hoheren Radikalabfangeffektivitat und der niedrigeren Zersetzungstemperatur

werden insbesondere bromierte Verbindungen verwendet (ALEE 2003).

Bei Flammschutzmitteln werden die Halogenradikale mit relativ wenig Energie freige-
setzt und gelangen schnell in die Gasphase. Dieser Schritt kann durch den Zusatz
von Antimontrioxid als Synergist noch erleichtert werden. Antimontrioxid besitzt allei-
ne keine Flammschutzmittelwirkung. Hier wird eine Wirkungsverstarkung (Synergie-
effekt) erreicht, indem das Antimontrioxid zu einer stufenweisen Freisetzung der Ha-
logenradikale bereits bei niedrigen Temperaturen fiihrt (LEISEWITZ 2000) und eine
wesentliche Reduktion der Einsatzmenge des FSM erlaubt. Der genaue Mechanis-
mus, der dem Synergismus zugrunde liegt, ist nicht eindeutig geklart. Er beruht
wahrscheinlich v.a. auf einer Reaktion in der Gasphase, bei der Antimonhalogene
(z.B. SbBrs;) gebildet werden (LEISEWITZ 2000a).
Nach JENKNER 1983 sind die grundlegende Gleichungen fiir den Synergismus-
effekt folgende:

Sb,03 + 6 HBr — 2 SbBr; + 3 H,O

SbBr; + H,O  — SbOBr + 2 HBr
Aus dem Antimonoxidbromid bilden sich unter Abspaltung von Antimontribromid ho-
here Antimonoxidbromide:

5 SbOBr —  SbBr3 + Sb4OsBr;

3 Sb4OsBr; - 2 SbBr3 + 5 Sb,03
Das entstandene Antimonoxidbromid dient daher gewissermaflen als Reservoir fir
weiteres Antimontribromid und somit auch fir Bromwasserstoff. Die héheren Anti-
monoxidbromide werden unter Abgabe von Antimontrioxid in Antimontribromid um-
gewandelt. Der Halogen-Antimon-Synergismus lasst sich also gemaR

JENKNER 1983 zumindest teilweise dadurch erklaren, dass durch die Zwischenstu-
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fen der Antimonoxidbromide die Freisetzung des Bromwasserstoffs stufenweise und
dadurch effektiver erfolgt.

Nachteilig sind bei halogenierten Flammschutzmitteln die starke Rauchgasbildung
und das Entstehen von korrosiv wirkenden Gasen (HBr). Bestimmte halogenierte
FSM wie polybromierte Diphenylether oder Tribromphenol kénnen zudem polybro-
mierte Dibenzodioxine und —furane (PBDD/F) bilden (EBERT 1998, HAMM 2001,
LAHL 1991, LORENZ 1993, RIESS 1998a, TAKAHASHI 2005, WATANABE 2003,
ZELINSKI 1993, ZVEI 1998).

2.1.4 Bromierte Flammschutzmittel

In den letzten zehn Jahren ist die weltweite Nachfrage an bromierten Flammschutz-
mitteln jahrlich um ca. 8 % gestiegen (ARIAS 2001).

GemalR ARIAS 2001 sind die aktuellen Hersteller fur bromierte Flammschutzmittel
Dead Sea Bromine Group (DSBG), Albemarle Corporation (AC), Great Lakes Che-
mical Corporation (GLCC) und Tosoh in Japan.

Ein GroRteil (ca. 40 %) der jahrlichen weltweiten Bromproduktion wird fiir die Herstel-
lung von bromierten Flammschutzmitteln verwendet (ARIAS 2001).

Die angewendeten bromierten Flammschutzmittel (insgesamt tGber 300.000 Tonnen
pro Jahr) setzen sich in der Reihenfolge ihrer Bedeutung aus Tetrabrombisphenol A
(TBBPA), polybromierten Diphenylethern (PBDE), bromierten Polystyrolen und Phe-
nolen, Tetrabromphthalsdureanhydrid (TBPA) und Hexabromcyclododecan (HBCD)
zusammen (ARIAS 2001).

Wobei PBDE und HBCD als additive Flammschutzmittel eingesetzt werden, wahrend
die bromierten Polystyrole und Phenole und das TBPA reaktiv eingebunden werden.
TBBPA kann je nach Polymerart sowohl als additives, als auch reaktives FSM ver-
wendet werden.

Die Anwendungsgebiete fiir die bromierten Flammschutzmittel liegen zu 56 % in der
Elektroindustrie, zu 31 % bei den Bauprodukten und zu 13 % bei sonstigen Anwen-
dungen (z.B. Textilien, Verpackungen) (BSEF 2000).
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2.1.5 Polybromierte Diphenylether
Unter der Bezeichnung polybromierte Diphenylether (PBDE) sind verschiedene tech-

nische Produkte kommerziell erhaltlich. Diese werden durch Bromierung von Diphe-
nyloxid hergestellt. Aufgrund von unterschiedlichen Reaktionsbedingungen (wie die
Konzentration der Reaktanten) entstehen Produkte aus verschiedenen Isomeren und

Kongeneren, welche die in Abb. 2.2 dargestellte allgemeine Strukturformel besitzen.

I'xi /\
N/ -

Abb. 2.2: PBDE: Allgemeine Strukturformel, X (x,y) = 1 bis 10

B ly

Als mogliche Kongenere lassen sich 209 verschiedene Substanzen formulieren.

Die Struktur der PBDE ist mit der der PCB vergleichbar, daher wird die Nomenklatur
nach Ballschmiter (BALLSCHMITER 1980) auch fiir diese Substanzgruppe verwen-
det (s. Anhang 11.1).

Von kommerziellem Interesse sind die Formulierungen PENTA-BDE, OCTA-BDE
und DECA-BDE. Zur besseren Unterscheidung der technischen Produkte von den
PBDE-Isomeren werden die technischen Praparate in dieser Arbeit mit GrofRbuch-
staben, die Isomere mit PentaBDE, OctaBDE bzw. DecaBDE bezeichnet.

ARIAS 2001 gibt eine Gesamtnachfrage von 60.000 Tonnen DECA-BDE pro Jahr an,
von denen ca. 60 % in den USA und Asien eingesetzt werden. Die Verbrauchsmen-
gen fir PENTA-BDE liegen in den USA bei 8.290 Tonnen und in Europa bei 210
Tonnen; fir OCTA-BDE in den USA bei 1.375 Tonnen, in Asien bei 2.000 Tonnen

und in Europa unter 500 Tonnen.

In der Literatur finden sich verschiedene Angaben zur Zusammensetzung der techni-
schen Formulierungen PENTA-BDE, OCTA-BDE und DECA-BDE (s. Anhang 11.2).
Die Zusammensetzungen der kommerziell erhaltlichen PBDE Produkte variieren
leicht zwischen den Herstellern. Die grundlegende Beschaffenheit der Produkte ist

jedoch vergleichbar.

20 BAM-Dissertationsreihe



2 Grundlagen

2.1.5.1 PENTA-BDE
Als technische PENTA-BDE Produkte waren bis 2004 die Formulierungen DE-71 und
DE-60F (GLCC), FR 1205/1215 (ICL Industrial Products) und Satyex 115 (AC) im
Handel. Zudem sind in der Vergangenheit PENTA-BDE Produkte unter den Namen
Bromkal 70, Bromkal 70-5DE, Bromkal G1 (Chemische Fabrik Kalk) und Pen-
tabromprop verkauft worden.
Der Bromgehalt liegt je nach technischer PENTA-BDE Formulierung zwischen 50
und 71 %. Die Hauptisomere (Strukturen s. Anhang 11.1) im technischen Produkt
sind das TetraBDE-Isomer BDE47 und das PentaBDE-Isomer BDE99 (je ca. zwi-
schen 30 und 40 %). Zudem liegen die TriBDE-Isomere BDE17 und BDE28, das
TetraBDE-Isomer BDEG66, die PentaBDE-Isomere BDE85 und BDE100 und die He-
xaBDE-Isomere BDE138, BDE153 und BDE154 in geringeren Konzentrationen vor
(0,5 -9 %). In Spuren konnten von KONSTANTINOV (2005) etliche TetraBDE-, Pen-
taBDE-, HexaBDE- und das HeptaBDE-Isomer BDE183 nachgewiesen werden
(<0,5 %).
Die Anwendungsgebiete von PENTA-BDE sind (RA PENTA-BDE 2000, WHO 1994):

e 95 % Polyurethanschaume fir geformte und beschichtete Teilen im Automo-

bilbereich (z.B. Kopfstiitzen), in Polstermdbeln und Matratzen, in Verpackun-
gen und in elektrischen Kleinteilen (Gehause)

e Epoxid- und Phenolharze

e ungesattigten Polyester und

o Textilien.
Zudem wurde PENTA-BDE friher in Hydraulikdlen (als Ersatz fiir PCB), Kautschuk
und in FR2-Leiterplatten aus Asien verwendet (VCCEPP PENTA 2003, DanishE-
PA 1999)
Gemal den Angaben der Firma Great Lakes (VCCEPP PENTA 2003) werden in
PUR-Schaumen fiir Matratzen 2 bis 3 % und furr Polstermébel 3 bis 5 % PENTA-BDE
eingesetzt. Aus technischen Griinden wird PENTA-BDE in flexiblen PUR-Schaumen
meist unter Zusatz von Phosphaten verwendet (LARSEN 1988). Aus diesem Grund
bestehen die eingesetzten FSM-Formulierungen nur zu ca. 75 % aus PENTA-BDE,
die anderen 25 % sind aromatische Phosphate (VCCEPP PENTA 2003).
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2.1.5.2 OCTA-BDE
Als technische OCTA-BDE Produkte waren bis 2004 die Formulierungen DE-79
(GLCC), FR 1208 (ICL Industrial Products) und Saytex 111 (AC) im Handel
(WHO 1994). Weitere Produktnamen sind Bromkal 79-8 DE (Chemische Fabrik
Kalk), Tardex 80, FR 143 und Adine 404 (Atochem).
Kommerzielles OCTA-BDE besitzt einen Bromgehalt zwischen 79 % und 81 %. Das
Hauptisomer (Struktur s. Anhang 11.1) im technischen Produkt ist mit 35 bis 40 %
das HeptaBDE-Isomer BDE183. Die Gehalte der OctaBDE-lsomere BDE196,
BDE197 und BDE203 liegen je zwischen 5 und 20 %, die Summe betragt ca. 35 %.
Zudem liegt die Summe der HexaBDE-Isomere BDE138, BDE153 und BDE154 so-
wie die Summe der NonaBDE-Isomere BDE206 und BDE207 bei je ca. 10 Gewichts-
%. Des weiteren konnten von WELLINGTON 2005 Spuren von weiteren HeptaBDE-
(BDE171, BDE180, BDE182, BDE184, BDE191) und OctaBDE-Isomeren (BDE201)
und das DecaBDE-Isomer BDE209 ermittelt werden.
OCTA-BDE wird in Europa insbesondere in folgenden Bereichen eingesetzt
(RA OCTA 2003, VCCEPP OCTA 2003):

e 95 % Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymere (ABS) fur Computer- und Fernse-

hergehause

e High Impact Polystyrol (HIPS) und

¢ Polybutylenterephthalat (PBT).
Weitere Anwendungsgebiete umfassen Polyamid, Nylon, Polyethylen, Polycarbonat,
phenolische Harze und ungesattigte Polyester in Klebstoffen und Beschichtungen
(WHO 1994). Die typischen Einsatzmengen liegen zwischen 12 und 18 %
(VCCEPP OCTA 2003, RA OCTA 2003).

2.1.5.3 DECA-BDE

Als technische DECA-BDE Produkte sind bzw. waren eine Vielzahl verschiedener
Formulierungen, wie DE-83 (GLCC), Saytex 102, Saytex 102E (AC.), FR-1210
(DSBG), Bromkal 81, Bromkal 82-ODE, Bromkal 83-10 (Chemische Fabrik Kalk) und
Tardex 100 im Handel (WHO 1994). Zur Zeit werden DECA-BDE Produkte von den
drei Firmen GLCC (DE-83), AC (Saytex 102) und ICL Industrial Products (FR-1210)
angeboten.
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DECA-BDE besitzt einen Bromgehalt von 81 % bis 83 %, besteht zu 97 — 98 % aus
dem DecaBDE-Isomer BDE209 und enthalt 0,3 bis 3,0 % NonaBDE- und Octa-BDE-
Isomere als Verunreinigungen.
Frihere DECA-BDE Produkte enthielten neben dem DecaBDE-Isomer bis zu 23 %
andere Isomere (NORRIS 1975), wogegen moderne kommerzielle DECA-BDE For-
mulierungen reiner sind und weniger verschiedene niedrigbromierte Kongenere ent-
halten. Dies bestatigt auch eine Studie der Gesellschaft fir Arbeitsplatz- und Um-
weltanalytik mbH (GfA 1999), in der eine Mischung von drei kommerziellen DECA-
BDE Formulierungen auf niedrigbromierte Isomere untersucht wurde. Die ermittelten
Ergebnisse liegen fur die TriBDE- bis HeptaBDE-Isomere zwischen 0,00001 % und
0,003 %, hoherbromierte Isomere wurden nicht untersucht.
DECA-BDE wird seit Ende der 1970er Jahren hergestellt und ist der mit Abstand
wichtigste Vertreter der PBDE. Der Einsatz erfolgt in der Regel in Gehalten von 10
bis 15 % und in Kombination mit Antimontrioxid als Synergist (Mischungsverhaltnis
2:1 bis 3:1) (RA DECA 2002).
DECA-BDE ist ein ,general purpose“-Flammschutzmittel, das in fast allen Polymeren
eingesetzt werden kann. Es zeigt hohe thermische Stabilitat und kann daher beson-
ders in Kunststoffen verwendet werden, die bei héheren Temperaturen verarbeitet
werden.
Fir Anfang der 1990er Jahre werden von LEISEWITZ 2000a folgende Anwendungs-
gebiete beschrieben:

e 30 % fur HIPS (Gehause, Mobiltelefone u.a.)

e 20 % thermoplastische Polyester (elektrische/elektronische Bauteile, Schalter,

Kabel, Verpackungen)

e 15 % Polyamid (Spritzgussmaterialien, elektrische/elektronische Bauteile)

e 10 % Styrol-Butadien-Kautschuk (Latex, Textilriickenbeschichtungen)

e 5 % Polycarbonat (Gehause)

e 15 % andere Polymere (Polypropylen, Polybutylenterephthalat, ungesattigte

Polyester, Nylon)

Zudem findet eine Verwendung von DECA-BDE bei einigen Teppichen (insbesonde-
re in den USA) statt, bei denen die Polymerfasern mit DECA-BDE beschichtet sind.

Typische Auftragungsmengen sind flir Baumwollprodukte: 30 bis 40 g, fiir Veloursfa-
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sern 70 bis 80 g DECA-BDE pro Quadratmeter Stoff (RA DECA 2002). DECA-BDE
wird nicht fiir die Herstellung von Kleidung verwendet (RA DECA 2002). In Grof3bri-
tannien sind ca. 95 % aller Polstermaterialien flammgeschutzt, um die hohen Brand-
schutzbestimmungen erfillen zu kdnnen. Aus diesem Grund wird geschatzt, dass ca.
80 % des Gesamtbedarfs an DECA-BDE in Europa von Fabriken in Grof3 Britannien
verarbeitet werden (RA DECA 2002).

2.2 Umweltrelevanz der PBDE

Die wichtigsten Punkte, die gegen PBDE vorgebracht werden, beruhen auf ihrer To-
xizitdt gegenliber dem Menschen, der Tier- und Pflanzenwelt, der Persistenz in der

Umwelt und der Anreicherung in lebenden Organismen.

2.2.1 Toxizitdt der PBDE

Bei der Untersuchung der Toxizitat der PBDE ist es wichtig, die einzelnen Kongenere
zu unterscheiden, da jedes andere Effekte hervorrufen kann (BIRNBAUM 2004). Der
Vergleich der unterschiedlichen toxikologischen Daten gestaltet sich schwierig, da in
den Versuchen verschiedene technische Produkte eingesetzt wurden, die sich z.T. in
ihrer Isomerenzusammensetzung und daher auch in ihrer toxischen Wirkung unter-
scheiden.

Einen Uberblick Uber die toxikologischen Risiken der PBDE geben McDO-
NALD 2002, ATSRD 2004 sowie die Risk Assessments der drei technischen Produk-
te (RA DECA-BDE 2002, RA PENTA-BDE 2000, RA OCTA-BDE 2003).

2.2.1.1 Toxische Wirkung

PBDE besitzen toxikologische Gemeinsamkeiten zu strukturell &hnlichen polyhaloge-
nierten aromatischen Substanzen, wie den Polybromierten und Polychlorierten
Biphenylen (PBB bzw. PCB). Da durch die Sauerstoffbriicke in der Ethergruppe der
PBDE der Abstand zwischen den beiden Phenylringen erhéht wird, werden sterische
Hinderungen zwischen den orthostédndigen Substituenten der benachbarten Ringe
verringert. Aus diesem Grund fuhrt eine Orthosubstituierung nicht zu einer Hinderung
der Drehung um die Ethergruppe und somit konnen die PBDE nicht wie die PCB oder
PBB in dioxinahnliche (koplanar) und nicht-dioxinahnliche (nicht-koplanar) eingeteilt
werden (WHITLOCK 1993). Zudem flhrt das héhere Atomgewicht und das groRere
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Molekulvolumen der bromierten Verbindungen im Vergleich zu den chlorierten eben-
falls zu sterischen Unterschieden zwischen den PCB und PBB bzw. PBDE. Diese
Differenzen kdnnen sich in verschiedenen Eigenschaften auswirken, wie z.B. Biover-
fugbarkeit, Absorption, Akkumulation im Fettgewebe, Interaktionen mit Rezeptoren
und somit auch Toxizitat.

Es konnte gezeigt werden (ATSDR 2004), dass einige PBDE Kongenere an den
Arylhydrocarbonrezeptor (AhR) binden kénnen. Der AhR ist ein Rezeptor in bestimm-
ten tierischen und menschlichen Zellen, der zur Induktion fremdstoffmetabolisieren-
der Enzyme fuhrt. Dabei werden ganze Gruppen von Enzymen (wie Cytochrome und
Gluthathiontransferasen) gemeinsam induziert.

Diese Enzymgruppe wird durch bestimmte Molekiile einer charakteristischen raumli-
chen und polaren Struktur induziert. Hier handelt es sich um planare polycyclische
aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benz[a]anthracen, Benzo[a]pyren sowie plana-
re polychlorierte oder polybromierte Biphenyle, Dibenzofurane und Dibenzo-p-
dioxine. Die Bindungsaffinititen und Bildungswahrscheinlichkeiten von AhR-
Mediaten mit den technischen PBDE Formulierungen sind im Vergleich zum extrem
potenten 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin (TCDD) jedoch sehr gering (ca. 200 000
mal geringer als die Bindungsaffinitit von TCDD an den Ah-Rezeptor)
(ATSDR 2004).

Untersuchungen (MEERTS 2000, McDONALD 2002) zeigen zudem, dass die PBDE
eine ausgepragte strukturelle Ahnlichkeit zum Schilddriisenhormon Thyroxin (Ta)
(s. Abb. 2.3) und eine sehr hohe Affinitdt zum Schilddriisentransportprotein Transthy-

retin besitzen.

/COO-
HO o CH,—CH
NH,+
| |
Abb. 2.3: Strukturformel des Schilddriisenhormons Thyroxin (T4)

Thyroxin ist ein Schilddrisenhormon, welches den energieliefernden Stoffwechsel in
verschiedenen Geweben (insbesondere Leber und Muskeln) stimuliert. Die Hormone

binden an ein spezifisches, intrazellulares Rezeptorprotein, welches Gene, die En-
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zyme des Energiestoffwechsels codieren, aktiviert. Infolgedessen steigt die Synthe-
serate dieser Enzyme und damit der Grundumsatz des ganzen Organismus. Alle
kommerziellen PBDE storen die Balance der Schilddriisenhormone, wobei DECA-
BDE aufgrund der MolekulgréRe eine geringere Wirksamkeit als die niedrigerbromier-
ten PBDE zeigt (ASTDR 2004).

Zu den beobachteten Haupteffekten der PBDE zahlt die Anregung der Korperdriisen
und die Abnahme des Thyroxin (T4)-Gehaltes im Serum sowie ein gehauftes Auftre-
ten von Schilddriisenkarzinomen bei Mausen (RA OCTA 2003)

MEERTS 2000 zeigt jedoch, dass die PBDE nicht direkt wirken, sondern erst in der
Leber hydroxyliert werden missen, um zu einer Beeinflussung des hormonellen
Schilddriisensystems zu flihren. In einigen Studien konnten in Fisch aus der Ostsee
hohe Konzentrationen von hydroxilierten und methoxylierten PBDE nachgewiesen
werden (MARSH 2004, SINKKONEN 2004). Diese Substanzen kénnen direkt in den
Hormonkreislauf der Schilddriise eingreifen und sind daher als besonders kritisch zu
bewerten.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass das Schilddrisenhormonsystem ein emp-
findlicher Angriffspunkt der PBDE ist, der auch die Entwicklung des zentralen Ner-
vensystems in der pra- und postnatalen Phase stéren kann. So konnten neurotoxi-
sche Effekte bei Mausen beobachtet werden, die pranatal oder perinatal verschiede-
nen PBDE Isomeren (BDE47, BDE99, BDE153, BDE209) ausgesetzt waren. Die
Haupteffekte zeigten sich bei den Isomeren BDE47 und BDE99 im Erwachsenenalter
und umfassen geringere motorische Fahigkeiten und eine Beeinflussung des Lern-
vermdgens (ERIKSSON P. 2001, BRANCHI 2003). Bei einer zusatzlichen neonata-
len Nikotin-Exposition verstarken sich diese Auswirkungen (ANKARBERG 2001). Der
Mechanismus dieser Effekte konnte bisher nicht aufgeklart werden. Eine Mdglichkeit
bezieht sich auf die Schllsselrolle der Thyroidhormone in der Entwicklung des Ge-
hirns. Zudem konnten Stérungen der Signalweiterleitung in neuronalen Kulturen von
Ratten insbesondere durch Tetra- und PentaBDE-Isomere nachgewiesen werden
(ATSDR 2004).

In vitro Untersuchungen der PBDE zeigten zudem insbesondere bei den hydroxylier-
ten PBDE eine geringe pseudodstrogene Wirkung auf die Ostrogenrezeptoren ERa
und ERB (MEERTS 2001).
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2.2.1.2 PENTA-BDE

PENTA-BDE ist als gesundheitsschadlicher (Xn) und umweltgefahrlicher (N) Stoff
eingestuft. Es liegt die Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition
durch Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken (R48/21/22) vor. Zudem kann
der Stoff Sauglinge Uber die Muttermilch schadigen (R64) und aufgrund seiner sehr
giftigen Eigenschaften flir Wasserorganismen langerfristig schadliche Auswirkungen
auf Gewasser haben (R50/53) (BIGA 2005).

PENTA-BDE weist eine geringe akute Toxizitat bei inhalativer, oraler und dermaler
Exposition auf. Die vorliegenden Daten zur Toxizitédt des technischen PENTA-BDE
Produktes sind in Tabelle 2.1 zusammengefasst.

Tabelle 2.1: Toxikologische Betrachtung: PENTA-BDE (WHO 1994)

Untersuchung PBDE Ergebnis
Ratten, oral, LD50 PENTA-BDE* 5800 mg kg™
Kaninchen, dermal LD50 PENTA-BDE* > 2000 mg kg'1
Ratten, inhalativ, LD50 PENTA-BDE* >200mg I
28 Tage, Ratten, LOAEL PENTA-BDE* 10 mg kg™'d”’
90 Tage, Ratten, NOAEL DE-71 1 mgkg'd™

* technisches PENTA-BDE Produkt, nicht ndher spezifiziert; LD50: Dosis, die nach einmaliger Verab-
reichung innerhalb eines gewissen Zeitraumes bei 50% der behandelten Organismen den Tod verur-
sacht; LOAEL: niedrigste Dosis, bei der eine schadliche Wirkung zu beobachten ist; NOAEL: hochste
Dosis, die ohne schadliche Wirkung bleibt.

Zur Reizung der Haut und des Auges fehlen signifikante Untersuchungen. Auch die
Irritation des Margen-Darm-Systems wurde nur mit sehr hohen PBDE-
Konzentrationen getestet ( > 8000 ppm). Zudem wurde das Sensibilisierungspotential
der Substanz nicht gepruft. Durch wiederholte orale Gabe von PENTA-BDE an Nage-
tiere, zeigte sich, dass das am starksten belastete Organ (,Target organ®) grundsatz-
lich die Leber ist. Wiederholte Gaben von PBDE im ,Kaninchen-Ohr-Modell“ zeigten,
dass PENTA-BDE das Potential fir eine ,chlorakne-ahnliche* Wirkung besitzt
(RA PENTA 2000).

Ergebnisse von Untersuchungen mit Bakterien und Saugetierzellen in vitro zeigen
keinen Verdacht auf eine mutagene Wirkung in vivo. Es liegen keine Daten zur Kan-
zerogenitat, zur Langzeittoxizitdt und zur Beeinflussung der Fertilitait vor
(RA PENTA 2000). Studien von WOLLENBERGER 2002 an Krebstieren zeigen eine
sehr toxische Wirkung der Hauptisomere des PENTA-BDE (BDE27, BDE47, BDE99
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und BDE100) auf die aquatische Umwelt. Es liegen nur wenige Daten zur Toxizitat in
Fischen vor, jedoch konnte an Regenbogenforellen eine Inhibierung verschiedener
Enzyme (Ethoxyresorufin-O-deethylase und Glutathionreductase) nach Fitterung
von BDE47 bzw. BDE99 nachgewiesen werden (TJARNLUND 1998).

Einer der starksten Hinweise auf das Schadenspotential der PBDE stammt aus Ver-
suchen, bei denen neugeborene Mause dem Isomer BDE99 ausgesetzt wurde. Die
Tiere zeigten in der Folge schwere Entwicklungsstérungen. Bei Ratten verzogerte
sich durch PENTA-BDE die hormonelle Entwicklung, die Geschlechtsreife trat spater
ein, zudem vergroferte sich die Leber der Tiere (BIRNBAUM 2004).

Die Tierversuche zeigen, das die PentaBDE-Isomere das Hormonsystem der Schild-
drise und die neuronale Entwicklung stdren kénnen. Diese Punkte sind insbesonde-
re bei schwangeren Frauen und Kleinkindern kritisch zu betrachten. Deshalb ist es

sehr bedenklich, dass diese Substanzen in der Muttermilch nachgewiesen werden.

2.2.1.3 OCTA-BDE

OCTA-BDE st ein gesundheitsschadlicher Stoff (Xn), der im Verdacht steht eine
krebserzeugende Wirkung zu besitzen (R40) (BIGA 2005). Zudem kann er maogli-
cherweise die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen (R62) und das Kind im Mutter-
leib schadigen (R61) (RA OCTA-BDE 2001). Die vorliegenden Daten zur Toxizitat
des technischen OCTA-BDE Produktes sind in Tabelle 2.2 zusammengefasst.

Tabelle 2.2: Toxikologische Betrachtung: OCTA-BDE (WHO 1994)

Untersuchung PBDE Ergebnis
Ratten, oral, LD50 OCTA-BDE* >5g kg'1
Kaninchen, dermal LD50 OCTA-BDE* >2g kg'1
Ratten, inhalativ, LD50 Saytex 111 > 50 mg L’
28 Tage, Ratten, LOAEL OCTA-BDE* 10 mg kg™'d”
13 Wochen, Ratten, LOAEL OCTA-BDE* 10 mg kg'd
Ratten, oral, NOAEL OCTA-BDE* 2,5mg kg’ d’

* technisches OCTA-BDE Produkt; nicht naher spezifiziert

Die akute Toxizitdt des OCTA-BDE ist in Laborversuchen an Saugetieren gering.
Aus den vorliegenden Studien ergibt sich, dass auch in diesem Fall die Leber das am
starksten betroffene Organ ist. Die beobachteten Effekte umfassen u.a. eine Vergro-
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Rerung des Lebergewichtes und der Lebergrofle und Veranderungen der zellularen
Struktur (RA OCTA 2003).

OCTA-BDE fuhrt nicht zu Hautirritationen und zeigt nur eine geringe Augenirritation
bei Versuchen mit Kaninchen (WHO 1994). Das terratogene Potential des OCTA-
BDE wurde in Versuchen mit Ratten mit hohen Konzentrationen (bis zu 50 mg kg™")
getestet. Es wurde eine verringerte Verknécherung unterschiedlicher Knochen und
fetale Missbildungen beobachtet. Bei geringeren Dosen (bis 15 mg kg™') wurden die-
se Auswirkungen nicht beobachtet.

Es liegen z.Zt. keine Studien zur Langzeittoxizitat vor (RA OCTA 2003).

2.2.1.4 DECA-BDE

Die technische DECA-BDE Formulierung ist ein gesundheitsschadlicher (Xn) Stoff
mit einem Verdacht auf eine krebserzeugende Wirkung (R40) (BGIA 2005).

Die meisten experimentellen Daten im Rahmen der Untersuchungen der PBDE lie-
gen fur DECA-BDE vor. Im Vergleich zu den anderen technische PBDE Formulierun-
gen besitzt DECA-BDE eine geringere akute und subakute Toxizitat (s. Tabelle 2.3),
dies lasst sich z.B. auf Unterschiede in der Absorption, dem Metabolismus und der

Ausscheidung der Substanzen zurickfuhren.

Tabelle 2.3: Toxikologische Betrachtung: DECA-BDE

Untersuchung Ergebnis Referenz
Ratten, oral, LD50 DECA-BDE >5¢ kg'1 WHO 1994
Kaninchen, dermal DECA-BDE >2g kg'1 WHO 1994

LD50
Ratten, inhalativ, LD50 DECA-BDE >482mgL" WHO 1994
14 Tage, Ratten, DECA-BDE (99 %) 10000 mg kg™'d’ DARNERUD 2001
NOAEL
2 Jahre, Mause, LO- DECA-BDE (99 %) 3200 mg kg'd”’ DARNERUD 2001
AEL

* technisches DECA-BDE Produkt; nicht naher spezifiziert

Im Vergleich zu den anderen technischen Produkten wird DECA-BDE nur minimal
resorbiert (0,3 — 2 %), besitzt eine relativ geringe Halbwertzeit im Koérper
(< 24 Stunden) und wird Uber den Fezes ausgeschieden (zu mehr als 99 % in
72 Stunden) (HARDY 2002).DECA-BDE zeigt keine Hautirritationen oder Reizung

der Augen und ruft weder in vivo noch in vitro mutagene Effekte hervor. Moderne
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DECA-BDE Produkte besitzen keine ,chlorakneahnliche® Aktivitat. Als Hinweise auf
Karzinogenitat wurde nach Exposition mit DECA-BDE Veranderungen in der Leber
und Schilddriise beobachtet (RA DECA-BDE 2002).

2.2.2 Umweltdaten
Zahlreiche Studien belegen die ubiquitare Verbreitung der PBDE in der Luft, in Klar-

schlammen, Sedimenten und Gewassern, Lebensmitteln, Muttermilch, in humanem
Fettgewebe, Blutserum und Plasma, in der Arbeitsumwelt und im Hausstaub
(BERGMAN 2001, COVACI 2003, DE WIT 1999, HYOTYLAINEN 2002, RAH-
MAN 2001, WATANABE 2003).

In einer schwedischen Studie (NOREN 2000) wurde eine Zunahme von PBDE in der
Muttermilch zwischen 1972 und 1997 festgestellt, mit einer Verdopplung der Gehalte
innerhalb von je fiinf Jahren (bis zu 4 ng g”' im Jahre 1997). Dabei wurde das Isomer
BDEA47 in allen untersuchten Proben gefunden und betrug zwischen 60 und 70 % der
Gesamtbelastung. Darliber hinaus wurde festgestellt, dass die Belastung der Mut-
termilch mit den im Blutplasma gemessenen Werten (2 bis 3 ng g~ Fett) korreliert.
Ein Vergleich mit den ebenfalls in dieser Untersuchung betrachteten PCB, Pflanzen-
schutzmitteln (DDT, DDE, Dieldrin, Hexachlorbenzol) und den polychlorierten Naph-
thalien zeigt, dass diese im gleichen Zeitraum stark abnehmen. In japanischen Un-
tersuchungen wurden ahnliche Resultate erzielt (AKUTSU 2003).

Auch HITES 2004 stellt in seiner Zusammenfassung fest, dass die in Human-Blut,
Muttermilch und Gewebe gefundenen PBDE Gehalte in den letzten 30 Jahren expo-
nentiell angestiegen sind (um den Faktor 100, bei einer durchschnittlichen Verdopp-
lungsrate von 5 Jahren). Die PBDE-Konzentrationen im Fettgewebe liegen demnach
in Europa bei ca. 2ng g™, in den USA dagegen weitaus hoher (bei ca. 35ng g™).
Auch in anderen Umweltproben (marine Saugetiere, Vogeleiern, Fischen) konnten
z.T. hohe PBDE-Gehalte gefunden werden, welche sich ca. alle vier bis sechs Jahre
verdoppeln (HITES 2004). Insbesondere die Umwelt Nord Amerikas weist hohe
PBDE-Gehalte auf (z.B. Heringsmdweneier von den Great Lakes in den USA bis zu
7000 ng g”') (IKONOMOU 2002). In einer aktuellen Studie (VIETH 2005) wurde

erstmalig in Europa in Muttermilch das DecaBDE-Isomer BDE209 quantifiziert.
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WATANABE 2003 beschreibt als Hauptemissionsquellen von bromierten Flamm-
schutzmitteln in die Umwelt das Abwasser bzw. Abgas von FSM produzierender In-
dustrie, aber auch die Belastung Giber den Gebrauch und die Entsorgung von flamm-
geschutzten Produkten (s. Abb. 2.4).

[ Polybromierte Diphenylether ]
( Herstellung und Verarbeitung
| L der PBDE
[ Produkt ]
1
[ Dlrekter Kontakt ] Innenraum Entsorgung

Luft

Miillverbrennung

Mensch und Umwelt

Abb. 2.4: Expositionspfade des Menschens und der Umwelt durch PBDE

Die Belastung der Umwelt und der Bevdlkerung mit PBDE schwankt weltweit sehr
stark, lasst sich aber gut mit den (friiheren und heutigen) Einsatzgebieten korrelieren.
Die PBDE kdénnen sich nach Eintrag in die Umwelt je nach ihrer physikochemischen
Natur unterschiedlich verhalten. Der Dampfdruck ist hierbei ein wichtiger Faktor zur
Beurteilung des Verhaltens von Chemikalien in der Umwelt. Der Dampfdruck der
PBDE nimmt mit steigendem Bromgehalt linear ab (WONG 2001).

Die héherbromierten PBDE sind aufgrund ihrer geringen Fllchtigkeit, ihrer geringen

Wasserl6slichkeit und ihrer starken Adsorptionsneigung in der Umwelt nur wenig
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mobil. Aus diesem Grund setzten sie sich insbesondere in Sedimenten oder Staub in
der Nahe der Emissionsquelle in hdheren Konzentrationen ab und kénnen so zu ei-
ner Belastung der (aquatischen) Umwelt bzw. des Menschen fuhren. Im Gegensatz
dazu weisen die niedriger bromierten Verbindungen (inklusive der moglichen Zerset-
zungsprodukte der héherbromierten PBDE) eine héhere Flichtigkeit in der Umwelt
auf (s. Abb. 2.5).

Emission in Luft

Transport im

Wasser

Akkumulation in Adsorption an Se-

Organismus diment

Abb. 2.5: Mdogliches Verhalten von PBDE in der Umwelt (hach WATANABE 2003)

Als einer der Hauptbelastungspfade fiir die allgemeine Bevdlkerung wird, analog zu
den PCB und PCDD/F, die Nahrung angenommen. BOCIO 2003 fiihrt aus, dass in
der Nahrung die héchsten Konzentrationen an PBDE in Olen und Fetten, Fisch und
Krebsen, Fleisch und Fleischprodukten und Eiern gefunden wurden. Friichte, Gem-
se und Kartoffeln wiesen nur geringe Konzentrationen auf. BOCIO 2003 hat aus die-
sen Werten fur einen mannlichen Erwachsenen tagliche PBDE-Aufnahmemengen
von 97 ng pro Tag berechnet. Der Hauptanteil der Belastung ist durch den Verzehr
von Fisch und Schalentieren begriindet (ca. 1/3), die gefundenen Hauptkongenere
sind die TetraBDE- und PentaBDE-Isomere. Untersuchungen in Schweden
(DARNERUD 2001, HAGMAR 2001), Japan (OHTA 2002) und Deutschland
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(VIETH 2005) stellen ebenfalls einen klaren Zusammenhang zwischen dem Verzehr

von Fisch und den PBDE-Gehalten in Blutplasma und Muttermilch fest.

Die Exposition der Umwelt und des Menschen mit PBDE kann zudem auf anderen
Wegen erfolgen, Uber die jedoch bisher nur wenige Erkenntnisse vorliegen. Zum ei-
nen kann eine Exposition bei der Herstellung und Verarbeitung der PBDE eintreten.
Dies betrifft jedoch insbesondere die Arbeiter des Betriebes bzw. die direkte Umwelt
des Werkes. Dazu liegen einige Studien Uber speziell exponierte Personenkreise vor,
die z.B. Uber die Arbeit in einem FSM-herstellenden oder -verarbeitenden Betrieb
direkten Kontakt zu diesen besitzen (SJODIN 1999, SJODIN 1999a). Der Median der
gefundenen Konzentrationen im Serum liegt je nach Isomer bei bis zu 37 pmol g™
Eine Studie von WANG 2005 zeigt, dass in Sedimentproben um eine Elektronik-
schrott-Recyclingfabrik PBDE in Gehalten von bis zu 825 ng g”' gefunden werden.

Zum anderen kann eine Exposition tber die Luft erfolgen (Inhalation). Der Innenraum
stellt einen wesentlichen Teil der Umwelt des Menschen dar (der Mitteleuropaer be-
findet sich ca. 80 % des Tages in Innenrdumen), daher ist die Ermittlung von Emissi-
onen und deren Quellen, die Einfluss auf die Qualitat der Raumluft haben, von gro-
Rer Bedeutung (WILKE 2003). Der Gebrauch flammgeschutzter Giter (wie z.B.
Fernseher, Computer oder auch Postermdbel) kann zu einer Belastung des Innen-
raums mit PBDE fuhren (WATANABE 2003). DE BOER 1998 versuchte einen Zu-
sammenhang zwischen pathologischen Erscheinungen bei einem jungen Mann (von
Kopfschmerzen bis hin zu einer vergrofRerten Leber) und dem Uber Jahre hinweg
taglichen Gebrauch eines Fernsehers aufzustellen. Die Untersuchung der Luft inner-
halb des verwendeten Fernsehers zeigt eine Konzentration von bis zu 180 ng m™
PBDE (TetraBDE- bis HexaBDE-Isomere). In Wischproben, die von der Oberflache
des Fernsehers genommen wurden, konnten ca. 100 ug m? PBDE (NonaBDE- bis
DecaBDE-Isomere) ermittelt werden. Die Untersuchung einer Platine zeigte einen
Gehalt von 60 ug kg™ PBDE (TetraBDE- bis HexaBDE-Isomere). Die Analyse der
Blutproben des Probanden zeigte keinen Hinweis auf PBDE, jedoch konnte im Fett-
gewebe 2 pg kg™ TetraBDE-Isomere und 5 ug kg™ PentaBDE-Isomere nachgewie-

sen werden. DE BOER 1998 schlief3t daraus einen mdglichen Zusammenhang zwi-
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schen der PBDE-Exposition bedingt durch den Gebrauch eines belasteten Fernse-
hers und den beobachteten gesundheitlichen Effekten.

WIJESEKERA 2002 hat die PBDE-Belastung der Innenraumluft von einem Arbeits-
platz (ausgestattet mit einigen Computern) und einer Wohnung untersucht. Er konnte
BDE47, BDE99, BDE100, BDE153 und BDE154 in Konzentrationen von 0,77 bis
17,9 ng m™® nachweisen. In Staubproben aus einem belasteten Fernseher (TAMA-
DE 2002) und Staubproben aus Regierungsgebauden (LEONARDS 2001) konnten
ebenfalls hohe PBDE-Konzentrationen bestimmt werden (BDE209 bis 7 mg kg™
Staub). Zudem wurden Staubproben aus deutschen Privathaushalten von
KNOTH 2002 untersucht. Das dominierende Isomer BDE209 konnte in Gehalten bis
zu 19,1 mg kg™ bestimmt werden. Es zeigen sich sowohl in den Gehalten als auch in
der Isomerenverteilung der PBDE starke Unterschiede zwischen den untersuchten
Wohnungen, welche z.B. auf die verschiedenen Einrichtungsgegenstande zuriickge-

fihrt werden.

2.3 Gesetzliche Situation der PBDE

Die Gruppe der bromierten Flammschutzmittel wird in verschiedenen gesetzlichen
Grundlagen national und international geregelt. Seit Mitte der achtziger Jahre hat es
Beschlisse und Standards zur Vermeidung und Verminderung halogenhaltiger FSM

in Europa gegeben. Ein Auszug ist im Folgenden genannt:

¢ 1986: Freiwilliger Selbstverzicht auf Produktion und Verwendung bromierter
Diphenyle und Diphenylether der Mitgliedsfirmen des Verbandes der Che-
mischen Industrie (VCI) in Deutschland (ZVEI 1998)

¢ 1992: Bedarfsgegenstandeverordnung (BedGgstV):
Verwendungsverbot fir Tri-(2,3-dibrompropyl)-phosphat (TRIS), Tris-
(aziridinyl)-phosphinoxid (TEPA) und polybromierte Biphenyle (PBB) fir
textile Bedarfsgegenstande sowie fir Spieltiere und Puppen

¢ 1993: EU-Altstoffverordnung:
Einordnung von PENTA-BDE, OCTA-BDE und DECA-BDE auf erste und

zweite EU-Prioritatenliste zur Erstellung einer Risikobewertung
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¢ 1995:

¢ 1995:

¢ 2000:

¢ 2002:

¢ 2003:

¢ 2003:

¢ 2003:

¢ 2003:

¢ 2003:

¢ 2005:

OECD Risk Reduction Programme (OECD 1995):

Ubereinkunft fiihrender Hersteller bromhaltiger FSM: Beschrankung der
Produktpalette der polybromierten Diphenylether auf drei Stoffe, Erhéhung
der Produktqualitat und Reinheit

Vierte Nordseeschutzkonferenz (Esbjerg Declaration):

Verringerung und Ersatz bromierter flammhemmender Stoffe (bis 2000)
Risikobewertung im Rahmen der EU-Altstoffverordnung fir PENTA-BDE
(RA PENTA 2000)

Risikobewertung im Rahmen der EU-Altstoffverordnung fir DECA-BDE
(RA DECA 2002)

Risikobewertung im Rahmen der EU-Altstoffverordnung fir OCTA-BDE
(RA OCTA 2003)

Richtlinie 2003/11/EG zur Beschrankung des Inverkehrbringens und der
Verwendung gewisser gefahrlicher Stoffe und Zubereitungen (Penta- und
Octabromdiphenylether):

Grenzwert von 0,1 Gewichtsprozent fiir PentaBDE- bzw. OctaBDE-
Isomere in Stoffen, Zubereitungen und Erzeugnissen
Chemikalienverbots- und Gefahrstoffverordnung (ChemVerbV,
GefahrstoffV):

Umsetzung der Richtlinie 2003/11/EG in deutsches Recht: Verkehrsverbot
fur Stoffe, Zubereitungen und Erzeugnisse, die einen Massengehalt von
mehr als 0,1 % Penta- oder OctaBDE aufweisen

Richtlinie 2002/95/EG zur Beschrankung der Verwendung bestimmter ge-
fahrlicher Stoffe in elektrischen und elektronischen Geraten (RoHS):
Verwendungsverbot u.a. flir polybromierte Diphenyle und Diphenylether in
elektrischen und elektronischen Neugeraten

Richtlinie 2002/96/EG Uber Elektro- und Elektronik-Altgerate (WEEE)
Aussonderung von bromhaltig flammgeschitzten Kunststoffen vor dem
Recycling

Elektro- und Elektronikgesetz (ElektroG)
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Umsetzung der Richtlinien 2002/96/EG und 2002/95/EG in deutsches
Recht: Grenzwert von 0,1 Gewichts-% fiir alle PBDE in elektrischen und
elektronischen Neugeraten

¢ 2005: Ausnahmegenehmigung zur der Richtlinie 2002/95/EG fir DECA-BDE

Im Rahmen der Stockholm Konvention (POPs Review Committee), die weltweit die
Herstellung und Verwendung von persistenten organischen Schadstoffen (Persistent
Organic Pollutants — POP) wie die Pflanzenschutzmittel Dieldrin und Aldrin verbietet,
wurde auch PENTA-BDE zur Liste mdglicher POPs hinzugefgt.

PENTA-BDE wird nun als Verdachtsstoff, wie auch die Pflanzenschutzmittel Lindan
und Chlordecon und das FSM Hexabrombiphenyl, ausfihrlich bewertet. Bei der
nachsten Sitzung des Expertenkomitees im November 2006 soll endgultig entschie-
den werden, ob diese Chemikalien durch die Stockholm Konvention weltweit verbo-
ten werden.

Im Rahmen der Kommission zum Schutz der Meeresumwelt des Nordostatlantiks
(Oslo and Paris Comissions — OSPAR) und des Ostseegebietes (Helsinki Commissi-
on — HELCOM) wurden alle bromierten FSM in die Gruppe der prioritaren Chemika-
lien aufgenommen, fir welche die Einleitung und Emission in Gewasser vermindert
bzw. gestoppt werden soll (KEMMLEIN 2003a).

Nationale und internationale Umweltzeichen sehen zudem fiir unterschiedliche Pro-
duktgruppen eine Beschrankung oder ein Verbot fir bromierte Flammschutzmittel
oder PBDE vor. Die wichtigsten Okolabel in Europa sind der ,Blaue Engel in
Deutschland und das internationale ,TCO 95“Zeichen. Zudem gibt es die europai-
sche ,Umweltblume*“ und den ,Nordic Swan“ fiir Skandinavien und Finnland.

Die Vorgaben gelten insbesondere fur Computer, Monitore, Gehduse und andere
elektrische und elektronische Produkte mit einem Gewicht groRer als 25 g bzw. 50 g.
Die Umweltzeichen sind jedoch eine freiwillige Bezeichnung und haben keinen ge-
setzlichen Charakter. Produkte, die nicht den Umweltzeichen entsprechen, konnen
ohne Handelsbeschrankungen in Verkehr gebracht werden (DanishEPA 1999).
Insbesondere die Richtlinie 2003/11/EG zur Beschrankung von Penta- und
Octabromdiphenylether bildet die Grundlage fiir die Untersuchungen und Bewertun-

gen im Rahmen der vorliegenden Arbeit.
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2.4 Methoden zur Bestimmung von PBDE aus Polymeren

Fir die Analyse von polybromierten Flammschutzmitteln (z.B. PBB und PBDE) in
Konzentrationen unter 5% bis in den ppm-Bereich wird die Gaschroma-
tographie/Massenspektrometrie (GC/MS) eingesetzt (BJORKLUND 2003, BRIT-
TAIN 20004, KEMMLEIN 2000, KORYTAR 2005, SIEVERITZ 2005).

NOGUEIRAS 2004 entwickelte ein Verfahren zur Bestimmung von PBDE (bis
BDEZ209) mittels GC/MS an einer 60 m-Saule. Dies ist auffallig, da die tbliche PBDE-
Analytik aufgrund der thermischen Instabilitdt insbesondere der hochbromierten
PBDE, an kurzen GC-Saulen (5 — 15 m) durchgefiihrt wird. NORGUEIRAS 2004 fin-
det eine Vielzahl von PBDE Kongeneren in den technischen Produkten PENTA-,
OCTA- und DECA-BDE, dies konnte durch eine Zersetzung (Debromierung) wahrend
der gaschromatographischen Trennung begriindet sein.

In der Literatur werden verschiedene Verfahren zur Bestimmung von PBDE aus Po-
lymeren beschrieben.
1. Methoden, in denen das Polymer zunachst vollstandig gelést und dann die
Polymermatrix durch Ausfallen abgetrennt wird und
2. Methoden, in denen das FSM durch Fest-Flussig-Extraktion aus dem Polymer
extrahiert wird.
Zudem werden qualitative Methoden beschrieben, die mittels Pyrolyse oder Thermo-
desorption arbeiten (DANZER 1997, GEIRLER 2005, HOSAKA 2005, RIESS 19983,
RIESS 2000a, POHLEIN 2004).
DETTMER 2001, ZELINSKI 1993, LORENZ 1993, EBERT 1999 beschaftigen sich
aufderdem ausfiihrlich mit der Analytik von polybromierten Dibenzo-p-dioxinen und
Dibenzofuranen (PBDD/F). Die Bestimmung der PBDD/F wird dabei durch PBDE
gestort (JAY 1997), da diese eine gegenuber den PBDF nur um zwei Masseneinhei-
ten hdhere Molekiilmasse besitzen. Daher werden in der lonenquelle des MS Frag-
mentionen gebildet, die nur mit einem hochauflésenden Massenspektrometer von
den Molekilionen der PBDF unterscheidbar sind. Aus diesem Grund erfolgt nach der
Fest-Flussig-Extraktion eine Abtrennung der PBDE und eine Sauberung des Extrak-
tes durch verschiedene chromatographische Saulen.
Insbesondere bei Recyclingprodukten, in denen von einem erhéhten PBDD/F-Gehalt

ausgegangen werden kann, kann die Bestimmung der PBDE ebenfalls durch die
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Anwesenheit von PBDD/F gestdrt werden. In diesem Fall muss die Unterscheidung
dieser Analyte durch eine Untersuchung mittels eines hochauflésenden Mas-

senspektrometers erfolgen.

2.41 Methoden unter Auflésen der Polymermatrix

Wird das Polymermaterial vollstandig geldst, gelangen alle Bestandteile (Polymer-
matrix und Additive) in Losung. Dies flhrt zu einer hohen Ausbeute an Additiven im
Extrakt und damit zu einer sehr guten Wiederfindung der Analyte. Die geringe ther-
mische Belastung des Probenmaterials ist ein grof3er Vorteil dieser Methode, da eine
Temperaturerhéhung wahrend der Extraktion (z.B. bei der Soxhletextraktion) zu einer
Veranderung der PBDE in der Probe flihren kann.

Die geltdsten Polymerbestandteile und weitere Additive (z.B. Weichmacher und Farb-
stoffe) kdnnen jedoch zu einer schnellen Verschmutzung des GC/MS-Systems fiih-
ren sowie die Auflésung des Chromatogramms verschlechtern (z.B. durch Peaktai-
ling). Daher miissen diese Verunreinigungen vor der GC/MS-Analyse abgetrennt
werden. Dies geschieht durch Zugabe eines Losungsmittels mit anderer Polaritat,
welches zu einer Verschiebung des Lésungsgleichgewichtes fihrt und somit die LOs-
lichkeit des Polymers herabsetzt. Bei Zusatz eines ausgewahlten Losungsmittels fallt
das Polymer aus und die Additive bleiben in der Losung zuriick (MAEURER 2002).
Bei diesem Fallvorgang kénnen jedoch auch Additive gebunden oder adsorbiert wer-
den, so dass es hier zu Verlusten kommen kann.

Die verwendete Losungsmittelkombination (L6sungs- und Fallungsreagenz) muss auf
das vorliegende Polymer abgestimmt werden. Dies gestaltet sich bei der Analytik von
unbekannten Proben schwierig und verlangt aufwendige Vorversuche. So werden in
der Literatur je nach Polymertyp sehr unterschiedliche Lésungsmittel/Fallungsmittel-
Kombinationen beschrieben (GfA 1999, HAMM 2001, IMAI 2003, KETTRUP,
RIESS 1999, ZITKO 1999).

2.4.2 Methoden mittels Fest-Fliissig-Extraktion

Die klassische Methode zur Bestimmung von Inhaltstoffen aus Produkten und Er-
zeugnissen ist die Fest-Flissig-Extraktion (wie Schitteln, Extraktion im Ultraschall-

bad, Soxhletextraktion, beschleunigte Lésungsmittelextraktion). Bei dieser Methodik
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wird die Probe mit einem Lésungsmittel behandelt, das mdglichst ausschliellich den
interessierenden Analyten herauslésen soll.

ALTWAIQ 2003 vergleicht in seiner Arbeit verschiedene Extraktionsmethoden fur
bromierte FSM (darunter auch DECA-BDE) miteinander. Die Extraktion mit dem un-
polaren superkritischem CO, lieferte nur geringe Extraktionsausbeuten (zwischen
6 und 20 % des Gesamtbromgehaltes). Der Zusatz eines Modifier (Toluol, Acetonitril
oder THF) erhoht die Polaritat der superkritischen Phase und daher die Ausbeute der
FSM (fir DECA-BDE auf ca. 90 % des Gesamtbromgehaltes). Die héchsten Extrakti-
onsausbeuten werden von einer Soxhletextraktion mit einem Toluol/n-
Propanol (1:1) - Gemisch erhalten (fiir DECA-BDE ca. 99 % des Gesamtbromgehal-
tes).

BON HONG 2004 hat in seiner Arbeit zwei verschiedene Gummiproben auf ihren
PBDE Gehalt untersucht. Er wendet dazu eine einfache Fest-Flussig-Extraktion
(schitteln mit Toluol) mit anschlieBender Filtration Gber Glaswolle an. Um die Extrak-
tionsausbeute noch zu steigern, wird diese Glaswolle inklusive der anhaftenden Po-
lymerpartikel anschlieRend nochmals mittels Soxhletextraktion 24 h mit Toluol extra-
hiert. Die Aufreinigung der Proben erfolgt Uber eine Kieselgelsaule und eine Alumini-
umoxidsaule, die Detektion Uber GC/MS. Es werden Wiederfindungsraten je nach
PBDE-Isomer zwischen 57 und 101 % benannt. BON HONG 2004 weist in den un-
tersuchten Proben viele verschiedene PBDE-Isomere nach, z.T. auch nicht naher
identifizierte. Bei der Zuordnung der Isomere fallt eine ungewdhnliche Isomerenzu-
sammensetzung auf: So liegt der ermittelte Gehalt des BDE47 (81 ug g™') weit unter
dem des BDE66 (3887 pg g'). Zudem liegt ein hoher Gehalt an BDE71 vor. Diese
Unstimmigkeiten zu der Isomerenverteilung in den technischen Produkten
(s. Kap.2.1.5), konnte in der Art der Probe (Veranderung des technischen Produktes
durch Lagerung oder Polymerherstellung) oder auch in einer fehlerhaften Zuordnung
der Isomere begrindet sein.

POHLEIN 2005 beschreibt ein Verfahren zur schnellen Bestimmung von PBDE in
Polymeren. Er verwendet dazu eine Ultraschallextraktion (5 min) mit dem Extrakti-
onsmittel iso-Propanol und anschlieBender Trennung und Detektion durch HPLC/UV.
Die dargestellten Nachweisgrenzen liegen je nach Isomer zwischen 0,08 und
0,09 Gewichts-%.
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Die Vor- und Nachteile einer Extraktion mittels beschleunigter Lésungsmittelextrakti-
on (ASE) stellt RIESS 1998 vor und vergleicht die Extraktionsausbeuten mit denen
der Soxhletextraktion. Bei einer deutlichen Verminderung des Zeitaufwandes um den
Faktor 7, konnten mit der ASE 75 % (DECA-BDE) bis 80 % (OCTA-BDE) der Extrak-
tionsausbeute der klassischen Soxhletextraktion (mit n-Propanol RIESS 1998b) er-
zielt werden. Dieses Verfahren eignet sich daher zum Screening von Proben auf
PBDE.

Von SCHLUMMER 2005 wird eine Methode zur Bestimmung von bromierten FSM
mittels HPLC/MS vorgestellt. Die Proben wurden in THF geldst und mit Kieselgel
gemischt. Nach dem Trocknen bei 30 °C, bleiben Kieselgelpartikel zurlick an deren
Oberflache das Polymer in Form eines diinnen Films vorliegt. Dies erlaubt eine voll-
standige Extraktion des FSM durch die anschlieRende ASE mit iso-Octan. Als Nach-
weisgrenzen werden hier je nach Isomer Werte zwischen 1 und 100 pg g™ angege-
ben. Diese Methode eignet sich jedoch nicht fiir die Analytik von unbekannten Pro-
ben, die sich nicht in THF I6sen lassen. Zudem wurde die Vollstandigkeit des Uber-
trags der Probe auf das Kieselgel nicht untersucht. Daher ist nicht immer eine quanti-
tative Auftragung der Probe auf das Kieselgel zu erwarten (z.B. durch Ablagerung an
die Oberflache des Gefalles) und ein Verkleben des Kieselgels, falls zuviel Polymer-
probe in der Mischung enthalten ist, ist nicht auszuschlief3en.

WICHMANN 2002 beschreibt eine Methode zur Bestimmung von verschiedenen
Schadstoffen (neben den FSM auch unterschiedliche Metalle) aus Elektroschrottpro-
ben. Die PBDE werden durch Soxhletextraktion in Lésung gebracht und anschlie-
Rend mittels GC/MS vermessen. Der Vergleich der ermittelten PBDE-Gehalte mit
den Gesamtbromgehalten zeigte jedoch, dass nur maximal 36 % des Bromgehaltes
einer Probe Uber die untersuchten FSM zu erklaren ist. Dies wird mit einer unvoll-
stéandigen Extraktion der FSM oder der Anwesenheit von weiteren bromhaltigen Ver-

bindungen erklart.

2.4.3 Screeningverfahren

Da die PBDE in einem weiten Spektrum unterschiedlicher Produkte eingesetzt wer-
den, ist es fiir die Analytik und Uberpriifung des Grenzwertes hilfreich, so genannte

Screeningverfahren als Hilfsmittel zu besitzen. Aufgrund dieser Screeningverfahren
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kann ein Hinweis auf eventuell vorhandene PBDE erhalten werden. Dazu werden in

der Literatur verschiedene Verfahren vorgestellt.

2.4.3.1 Rontgenfluoreszenzanalyse

Der Einsatz der Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) erlaubt eine schnelle Untersu-
chung der in Kunststoffen enthaltenen Elemente im Bereich von Natrium bis Uran.
Die Materialprobe wird dabei z.B. durch Réntgenstrahlung angeregt. Dabei werden
kernnahe Elektronen von den inneren Schalen des Atoms entfernt. Fallen dann
Elektronen aus hoheren Energieniveaus auf diese Fehlstellen, wird Energie in Form
von Fluoreszenz frei. Die Wellenldngen dieser emittierten Réntgenfluoreszenzstrah-
len sind dabei elementspezifisch und werden von einem Strahlungsdetektor ausge-
wertet. So kann ein schnelles Screening auf das Vorkommen des Elements Brom
innerhalb der zu untersuchenden Probe erfolgen. Der besondere Vorteil dieser Me-
thode liegt darin, dass sie zerstérungsfrei arbeitet und daher kein Aufschluss der
Proben nétig ist. Andererseits ist die Methode in héchstem Mafle matrixabhangig
(VAN ELDIK 2000).

Zum Screening von Polymerproben auf bromierte FSM wurde die RFA auch von
KEMMLEIN 2003 genutzt. Ziel dieser Untersuchungen war es, sowohl qualitative als
auch semi-quantitative Aussagen uber den Gehalt von bromierten FSM in den unter-
suchten Proben zu treffen. Fir diese Untersuchungen lagen jedoch keine Referenz-
substanzen vor, so dass die Gesamtbromgehalte in den Proben nur als grobe Richt-
werte unterteilt in drei Gehalts-Klassen (Gesamtbromgehalt kleiner als 3,5 %, zwi-
schen 3,5 % und 6,5 % und Uber 6,5 %) angegeben werden konnten.

Auch im Bericht der britischen ERA Technology (GOODMAN 2004) zur Einhaltung
der RoHS wird die RFA als Mdoglichkeit beschrieben, die Anwesenheit von Brom in
der Probe nachzuweisen. Werden mittels RFA keine bromierten Komponenten ge-
funden, kann gemalR dieses Berichtes davon ausgegangen werden, dass keine
PBDE in der Probe enthalten sind. GOODMAN 2004 sieht anschlieRend weitere Un-
tersuchungen zur Bestimmung der Art des FSM und dessen Gehalt vor.

2.4.3.2 Screening mittels Thermodesorption im Trockenschrank
Die Eigenschaft von schwerfliichtigen Stoffen sich an Oberflachen niederzuschlagen

(der sogenannte Senkeneffekt, JANN 1999) kann als Screeningverfahren genutzt
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werden. Der Effekt der Wandsattigung wird durch eine Temperaturerhéhung be-
schleunigt, da sich unter diesen Bedingungen die PBDE-Emission aus der Probe er-
hoéht (KEMMLEIN 2003, WENSING 2004).

Zur Bestimmung von sogenannten ,fogging“-Effekten im Automobilbereich wird ein
ahnliches Prinzip verwendet: Unter ,Fogging“-Effekt wird die Anlagerung von zuvor
aus Polymeren emittierten Verbindungen (wie z.B. Weichmachern) an Oberflachen
verstanden, die dort dann Niederschlage bilden kénnen. Im Automobilbereich handelt
es sich um Filme die in der Fahrerkabine (insbesondere auch an der Frontscheibe)
gebildet werden. Im Gebaudebereich kébnnen ganze Wohnungen mit einem schwar-
zen Niederschlag belegt werden (,magic dust‘, MORISKE 2001). Die Analyse dieses
.Fogging“-Effektes erfolgt in mit Glasplatten bedeckten Becherglasern, die in einem
Wasserbad (70 bis 120 °C) fur 16 Stunden erwarmt werden. Die Glasplatten werden
mit Dichlormethan gespllt und der Extrakt mittels GC/MS untersucht (LOOCK 1993).

2.5 Emissionsmessungen von schwerfliichtigen organischen Substanzen aus
Produkten

Emissionsprifkammern (EPK) dienen dazu, unter standardisierten Versuchsbedin-
gungen, die durch ein Material in die Luft abgegebenen Substanzen zu bestimmen.
Maligebliche Grundlage fiir die Durchfiihrung von Emissionsmessungen und die
Gestaltung von Emissionsprifkammern sind in mehreren europaischen Berichten
(ECA-REPORT No. 2, No.8, No.13 und No. 18) und internationalen Standards
(ECMA 328 2001) beschrieben. Diese sind in verschiedenen Normen (wie z.B.
DIN EN ISO 16000 — 9 bis 11 und DIN 55666) umgesetzt. Allen Standards gemein-
sam ist die Temperatur von 23 °C, bei der die Emissionsmessungen erfolgen. Bei der
relativen Luftfeuchtigkeit bestehen unterschiedliche Festlegungen (Uberwiegend
50 %, teilweise 45 %).
Zudem sind weitere Anforderungen an die EPK zu stellen, insbesondere:

¢ Inerte EPK-Wande (z.B. Glas) zur Minimierung von Wandeffekten

e Manteltemperierung zur Minimierung von zeitlichen und rdumlichen Tempera-

tur-Gradienten
¢ Reinigungsfahigkeit der EPK zur Dekontamination zwischen den Versuchen

¢ Reinstluft- und Reinstwasserversorgung
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Bei der Messung von schwerflliichtigen organischen Substanzen (Semi Volatile Or-
ganic Compounds — SVOC), treten aufgrund von Adsorptionen an die Kammerwande
Probleme auf (JANN 1999, KEMMLEIN 2003). Zum einen wird ein Minderbefund in
der Luft festgestellt, da die Analyten zunachst an die Wande der EPK adsorbieren.
Zum anderen ist die Vergleichbarkeit zum Realraum mit seinen grofen moglichen
Senken (wie z.B. auch dem Hausstaub) schwierig. Zu den SVOC zahlen neben den
bromierten Flammschutzmitteln u.a. auch Phthalate, phosphororganische Verbin-

dungen sowie bestimmte Biozide.

Bei den Untersuchungen im Rahmen des Projektes ,Emission von Flammschutzmit-
teln aus Bauprodukten und Konsumgutern® wurden die Emissionsraten von unter-
schiedlichen FSM aus verschiedenen Produktgruppen mittels Emissionsprifkam-
mern und —zellen untersucht (KEMMLEIN 2003). Ausfiihrliche Experimente liegen
aulierdem fur phosphororganische FSM und Phthalsaureester vor (WENSING 2004),
zudem wurden von JANN 1999 u.a. die Emission von Bioziden aus behandeltem
Holz, wie auch aus anderen Materialien (SCHOKNECHT 2003) untersucht. Alle diese
Studien spiegeln die wesentlichen Probleme der Emissionsmessungen von SVOC
wieder.

Aufgrund der geringen zu erwartenden Luftkonzentration, ist eine aktive Probenahme
notwendig, da nur hierbei eine ausreichende Anreicherung moglich ist. KEMM-
LEIN 2003 beschreibt im Gegensatz zu der Probenahmezeit Giber 28 Tage fiir flichti-
ge organische Substanzen (Volatile Organic Compounds — VOC) bei den bromierten
FSM Probenahmezeiten von bis zu 200 Tagen. Die Luftprobenahme erfolgt bei
JANN 1999 Uber Adsorption an Polyurethanschaum, da Polyurethanschaum auf-
grund seiner Porositat den Vorteil bietet, ein im Vergleich zu anderen Adsorptionsmit-
teln (z.B. Tenax oder Kieselgel) hoheres Probenahmevolumen pro Zeiteinheit ent-
nehmen zu kdnnen. Aufgrund der héheren Anreicherung verringern sich dadurch die
Nachweisgrenzen der zu untersuchenden Substanzen. Zusatzlich weist der Polyu-
rethanschaum eine Selektivitat fir mittel- und schwerfliichtige Substanzen auf, leicht-
flichtige Substanzen (wie z.B. Lésungsmittel) werden unter den Probenahmebedin-
gungen nicht adsorbiert.

Bei der Untersuchung von Computerarbeitsplatzen (Monitor, Rechner, Tastatur,
Maus und Drucker) durch KEMMLEIN 2003 in einer 1 m®-Emissionspriifkammer
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konnten nur geringe Emissionen an PBDE (TetraBDE-Isomere und PentaBDE-
Isomere) ermittelt werden. Um die an den Kammerwanden adsorbierte Komponenten
zu bestimmen, wurde die leere Emissionsprifkammer nach Beendigung des Ver-
suchs bei 80 °C fir 6 h ausgeheizt. Wahrend dieses Vorgangs konnten neben den
TetraBDE- und PentaBDE-Isomeren auch HexaBDE- und HeptaBDE-Isomere nach-
gewiesen werden. Die Emissionsquelle wird in diesem Fall in verschiedenen Bau-
elementen der Leiterplatte und des Mainboards sowie in diversen Kleinteilen vermu-
tet, konnte jedoch nicht lokalisiert werden.

Zum Vergleich wurde ein Altgehause eines mit OCTA-BDE flammgeschutzten Fern-
sehers auf die Emission von PBDE untersucht. In den Emissionsproben konnten ein
TriBDE-, zwei TetraBDE- und zwei PentaBDE-Isomere nachgewiesen werden. An
den Kammerwanden wurde das vollstandige OCTA-BDE Produkt (s. Kap. 2.1.5.2)
gefunden. Da die Probe zum Zeitpunkt der Untersuchung jedoch bereits Uber
20 Jahre alt war, konnte nicht mehr nachgeprift werden, ob die nachgewiesenen
PBDE mit geringerem Bromierungsgrad (< HexaBDE-Isomere) aufgrund der langen
Lagerzeit durch Zersetzung von hoherbromierten PBDE entstanden sind, oder ob sie
im Produkt in Form von Verunreinigungen des verwendeten OCTA-BDE bereits bei
der Herstellung enthalten waren. Es konnten flachenspezifische Emissionsraten von
4,5ngm?h™ fir die HeptaBDE-Isomere, 1,5ng m?h™ fir die OctaBDE-Isomere,
0,8 ng m?h™ fiir die NonaBDE-Isomere und 0,3 ng m2h™ fiir das DecaBDE-Isomer
ermittelt werden.

Zur Untersuchung des Temperatureinflusses auf die Emission wurde eine bestickte
Leiterplatte in zwei Testperioden einmal bei 23 °C und anschlieend bei 60 °C unter-
sucht (KEMMLEIN 2003). Die Untersuchungen bei 23 °C zeigten neben phosphoror-
ganischen Verbindungen eine Emission von TriBDE- und TetraBDE-Isomeren in
Konzentrationen zwischen 1 und 3 ng m™>. Der Emissionspriifkammerversuch bei
60 °C zeigte einen deutlichen Konzentrationsanstieg der nachgewiesenen PBDE und
es konnten weitere PBDE identifiziert werden. So wurde fir BDE47 ein Anstieg auf
bis zu 500 ng m™ festgestellt. Des weiteren konnten drei PentaBDE-Isomere
(BDE85, BDE99 und BDE100), ein weiteres TriBDE-Isomer (BDE17) und ein
HexaBDE-Isomer (BDE154) nachgewiesen werden. Bei der Bestimmung der Emissi-
on des DecaBDE-Isomers aus synthetischem, vulkanisiertem Kautschuk und aus
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einem flammgeschutzten Polstermébel, konnte weder mittels Luftprobenahme noch
durch Spulen der Kammerwande eine Emission nachgewiesen werden (KEMM-
LEIN 2003). Hier ist nicht auszuschlieRen, dass aufgrund mangelnder Loslichkeit, zu
hoher Nachweisgrenze, mdglicher Zersetzung und starker Adsorption an den Kam-
merwanden die Verbindung analytisch nicht erfasst wurde.

Bei den Untersuchungen von KEMMLEIN 2003 zeigt sich eine gute Anwendbarkeit
von EPK fur bromierte FSM mit bis zu sechs Bromatomen. Mit zunehmender
Schwerfllchtigkeit verstarkt sich der Einfluss von Senkeneffekten und erschwert die
Bestimmung der Emission. Bei den Untersuchungen lagen jedoch Produkte vor, die
meist keinen bekannten Gehalt an PBDE aufwiesen, daher war es nicht mdglich den

Einfluss des FSM-Gehaltes auf die Emission abzuschatzen.

2.6 Emissionsmessungen unter Temperaturerh6hung

Elektrische und elektronische Gerate erwarmen sich wahrend des Betriebes; Tempe-
raturen zwischen 60 °C und 80 °C an einzelnen Bauteilen sind hierbei keine Selten-
heit. Bei diesen forcierten Bedingungen ist aufgrund der Temperaturabhangigkeit des
Dampfdruckes (Clausius-Clapeyron-Gleichung) mit einer erhéhten Emission der
PBDE zu rechnen.

Zur Bestimmung von leichtfliichtigen organischen Substanzen (VOC) bei thermischer
Beanspruchung von Kunststoffen wurde von WOLF 2000 und HEITMANN 1999 eine
als ,Purge-and-trap“ bezeichnete Methode vorgestellt. Die Mobilisierung der VOC
aus dem Polymer findet dabei in einem 500 mL Dreihalskolben statt. Es werden
100 mg des zerkleinerten Materials auf den Boden des Kolbens platziert. Um die Be-
triebsbedingungen eines elektrischen Gerates zu simulieren, wird der Dreihalskolben
wahrend der Probenahme von aufRen mit einem Heizmantel beheizt. Die Luftzufuhr
erfolgt Uber eine Stickstoffflasche, die Probenahme auf Adsorptionsréhrchen (Tenax).
Die gesammelten Substanzen werden nach Kryofokussierung mittels Thermodesorp-
tions-GC/MS untersucht. Die gleiche Methode wurde auch von GOUTEUX 2005 fiir
die Bestimmung von fllichtigen bromierten Substanzen verwendet. Im Rahmen der
vorliegenden Arbeit wird die Eignung dieses Versuchsaufbaus fiir die Untersuchung

der Emissionseigenschaften von SVOC unter Temperaturerhéhung getestet.
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2.7 Lichtbedingte Debromierung von DECA-BDE

Die lichtbedingte Debromierung von DECA-BDE wurde bisher insbesondere in orga-
nischen Losungsmitteln untersucht (BEZARES-CRUZ 2004, DA ROSA 2003,
ERIKSSON J 2001, PALM 2004, SODERSTROM 2004). Bei diesen Untersuchungen
wurden niedriger bromierte Diphenylether als Reaktionsprodukte beobachtet (bis zu
HexaBDE-Isomere) (SELLSTROM 1998). SODERSTROM 2004 vergleicht die
Debromierungsprodukte von BDE209 in verschiedenen Matrices und kommt dabei zu
dem Schluss, dass keine Unterschiede zwischen den verschiedenen Matrices vorlie-
gen. Es werden unabhangig von der Matrix NonaBDE- bis TetraBDE-Isomere gefun-
den. Jedoch unterscheiden sich die Ergebnisse stark in der Halbwertszeit des De-
caBDE-Isomers. In Toluol und Sedimenten liegen Halbwertszeiten von weniger als
15 min vor, in anderen Matrices variieren sie zwischen 40 und 200 h.

Als Lichtquellen werden bei photochemischen Untersuchungen meist Quecksilber-
lampen mit Licht definierter Wellenlangen oder Sonnenlicht verwendet. Eine gute
Ubersicht dazu gibt MILL 1985. Zur Zeit liegen keine Photoabbaustudien zum PEN-
TA- und OCTA-BDE vor (RA DECA 2002). Im Rahmen dieser Arbeit wird daher die
Veranderung eines Produktes unter UV-Bestrahlung insbesondere in Hinblick auf die
Zusammensetzung und die Emission von PBDE untersucht. Dabei wird der Schwer-
punkt auf eine mdgliche Uberschreitung des gesetzlich vorgeschriebenen Grenzwert
fur die Penta- und OctaBDE-Isomere (s. Kap. 2.3) durch eine UV-bedingte Debromie-
rung von DECA-BDE gelegt. Die verwendete Lichtquelle muss eine erhéhte Beleuch-
tungsstarke bei sonnenlichtdhnlichem Spektrum (gefiltert durch Fensterglas) aufwei-
sen, um die Veranderungen forciert untersuchen zu konnen (ISO 4892-3 1995,
ASTM D 4674-02a 2005, ASTM G 151-00 2005, ASTM G 154-00a 2005).
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3 Uberblick iiber die durchgefiihrten Untersuchungen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte zun&chst ein Verfahren zur qualitativen

und quantitativen Bestimmung von PBDE in Polymeren entwickelt werden.

Folgende Teilschritte wurden untersucht und optimiert:

1.

Entwicklung einer GC/MS-Methode zur Bestimmung der PBDE
Auswahl der untersuchten PBDE-Isomere und der charakteristischen
Massen zur Quantifizierung

Aufstellung der Kalibrierfunktionen mit wichtigen Verfahrenskenndaten
Uberpriifung der Varianzenhomogenitat

Bestimmung der Reproduzierbarkeit des GC/MS-Systems

Bestimmung der Zusammensetzung der technischen PBDE-Produkte
(PENTA-BDE, OCTA-BDE und DECA-BDE) und Vergleich zu den Literatur-

daten

RFA als Screeningverfahren fir PBDE in Polymeren

Thermodesorption im Trockenschrank als Screeningverfahren fir PBDE in

Polymeren; Optimierung der folgenden Parameter:

a.
b
c
d.
e
f.

a.
b.

a.

Auswahl des Extraktionsmittels

Dauer der thermischen Belastung

Einfluss der Grolke des Gefaltes der Thermodesorption
Einfluss der Extraktionstemperatur

Einfluss der Probenbeschaffenheit

Ermittlung der Nachweisempfindlichkeit auch flir h6herbromierte PBDE

Probenvorbereitung und —homogenisierung mittels Schwing- und Zentrifu-

galmuihle; Optimierung der folgenden Parameter:

Mahldauer und -frequenz

Einwaage

Probenextraktion: Vergleich der Soxhletextraktion, der Extraktion im Ultra-
schallbad und der Beschleunigten Lésungsmittelextraktion (ASE); je nach Ver-

fahren Optimierung der folgenden Parameter:

Auswahl des Extraktionsmittels
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Optimierung der Extraktionszeit / Extraktionszyklen
Uberpriifung auf Vollstandigkeit der Extraktion
Abhangigkeit von der Polymerart

Einfluss einer Quellzeit

~ 0 a0 o

Optimierung der Extraktionstemperatur

7. Clean-up mittels Minikieselgelsaule; Bestimmung der Wiederfindung

8. Methodenvalidierung des Analyseverfahrens fir PBDE in Polymeren:

a. Ermittlung der Wiederfindung, Untersuchung von Matrixeinflissen
b. Ermittlung der Wiederholstandardabweichung

c. Bestimmung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze

d

Ermittlung der Wiederhol- und Vergleichprazision

9. Untersuchung von Proben mit unbekanntem PBDE-Gehalt

Il. Als zweiter groBer Abschnitt im Rahmen der Dissertation wurden Messungen mit

Hilfe von Emissionspriufkammern (EPK) an mit PBDE flammgeschiitzten Polyme-

ren durchgefuhrt.

1.

Messungen in einer 0,023 m*-EPK (in Anlehnung an DIN EN ISO 16000-9);
Untersuchung folgender Einflussfaktoren:
a. Abhangigkeit der Emissionsrate von der PBDE-Konzentration

b. Emissionsverhalten einer mit OCTA-BDE flammgeschiitzten Probe

Messungen in einer 0,0007 m*-EPK (Purge-and-trap beheizt);
Untersuchung folgender Einflussfaktoren:
a. Abhangigkeit der Emissionsrate von der Temperatur

b. Emissionsverhalten hochbromierter PBDE unter forcierten Bedingungen

Messungen in einer 0,009 m*-EPK (unter Einfluss von UV-Licht) Emissions-
verhalten einer mit PENTA-BDE bzw. DECA-BDE flammgeschiitzten Probe

Ill. Aus diesen Untersuchungen soll die inhalative Exposition des Menschen und de-

ren Beeinflussung durch aulere Bedingungen abgeschatzt werden.
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4 GC/MS-Methode zur Bestimmung von PBDE

4.1 Auswahl der PBDE-Isomere und von charakteristischen Massen

Die Auswahl der untersuchten Isomere erfolgt in Anlehnung an die in den techni-
schen Produkten enthaltenen Isomere (s. Kap. 2.1.5) sowie deren kommerzielle Ver-
fugbarkeit. Aus diesen Griinden wurden folgende PBDE-Isomere quantifiziert:

die TriBDE-Isomere BDE 17 und BDE28

die TetraBDE-Isomere BDE47 und BDEG66,

die PentaBDE-Isomere BDE85, BDE99 und BDE100,

die HexaBDE-Isomere BDE138, BDE 153 und BDE154,

das HeptaBDE-Isomer BDE183,

die OctaBDE-Isomere BDE196, BDE197 und BDE203,

die NonaBDE-Isomere BDE206 und BDE 207 und

das DecaBDE-Isomer BDE209.
Die Analyse der PBDE mittels GC/MS (s. Kap. 9.2.2) erfolgte im SIM (Single lon Mo-
nitoring)-Modus unter Verwendung folgender charakteristischer Massenspuren (Mas-
senspektren der PBDE: s. Anhang 11.4). Zur Quantifizierung wurden die unterstri-

chenen Massenspuren verwendet.

TriBDE (M*-2Br), M*+4, M* 245.9, 407.8, 403.6
TetraBDE (M*-2Br)+2, (M*-2Br)+4, M*+4 325.6, 327.6, 485.5
PentaBDE (M*-2Br)+2, (M*-2Br)+4,M*+4 403.7, 405.7, 563.6
HexaBDE (M*-2Br)+6, (M*-2Br)+8, M*+6 483.5, 485.5, 641.6
HeptaBDE (M*-2Br)+2, (M*-2Br)+4, M*+6 561.5, 563.5, 723.6
OctaBDE (M*-2Br)+6, (M*-2Br)+8, M*+8 641.6, 643.6, 801.5
NonaBDE (M*-2Br)+4, (M*-2Br)+6, M*+8 719.8, 721.8, 881.8
DecaBDE (M*-2Br)+8, (M*-2Br)+6, M*+10 799.8, 797.8, 959.2

Als Interne Standards wurden '*C1,.3,3’,4,4'-TetraBDE ('*C12-TetraBDE), Decachlor-
biphenyl (CB209) und 4,4’-Dibromoctafluorbiphenyl (DBOFB) verwendet.

Dabei dienten DBOFB und CB209 zur Uberpriifung der Verfahrensschritte bei der
Extraktion der Polymere. Da bei der Extraktion grofRe Lésungsmittelvolumina zum
Einsatz kommen, wurde DBOFB zur Kontrolle der Wiederfindung genutzt. Die Er-

gebnisse der PBDE-Analytik wurden jedoch aufgrund der nur eingeschrankten Ver-
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gleichbarkeit zwischen dem Standard DBOFB und dem Analyten PBDE nicht Uber
die Wiederfindung korrigiert. Als Grenzen fiir die Wiederfindung des DBOFB wurden
60 und 115 % festgelegt. Lag die Wiederfindung nicht in diesem Bereich wurde die
Extraktion wiederholt. CB209 diente zur Korrektur der Injektion in das GC/MS-
System und als Bezugsstandard zur Erstellung der Kalibrierung. Zur Uberpriifung der
Verfahrensschritte zur Aufarbeitung der Emissionsproben wurde 13C12-TetraBDE
verwendet. Hier diente der Standard zur Korrektur der Wiederfindung und als Be-
zugsstandard fur die Kalibrierung.

Folgende Massenspuren dienten zur Identifizierung und Quantifizierung der drei In-
ternen Standards (Massenspekiren s. Anhang 11.5):

CB209 M*+4, M*+6, (M*-2Cl)+4 497.5, 499.6, 427.6
DBOFB M*+3, M"+2, (M"-FBr)+2 455.8, 454 4, 357.5
8C,,-TetraBDE M*+4, M*+2 497.9, 495.9

4.2 Kalibrierfunktionen und Verfahrenskenndaten

Es werden zehn A&quidistante Kalibrierstandards im Arbeitsbereich von 50 bis
500 ng mL™" hergestellt (s. Kap. 9.6), welche sowohl alle ausgewshlten PBDE-
Isomere (s.Kap.4.1), als auch die verwendeten Internen Standards
(ccaaoe = 100 ng ML, cyaci2-Terasoe = 100 ng mL™ und DBOFB = 10 — 100 ng mL™)
enthalten. Zudem werden zur Erweiterung des Bereiches nach oben und unten je
zwei Standards (10 ng mL™", 30 ng mL™ bzw. 750 ng mL™" und 1000 ng mL™") herge-
stellt.

Daraus ergeben sich fir die ausgewahlten PBDE-Isomere je nach Internem Standard

die in Anhang 11.6 exemplarisch genannten Kalibrierfunktionen mit der allgemeinen

Gleichung:
APBDE cPBDE
Response | /== |=a-—2>=+b (4.1)
As Cis
mit

Apgpe = Flache des Peaks auf der Massenspur des PBDE-Isomers (s. Kap. 4.1),
Ass = Flache des Peaks auf der Massenspur des Internen Standards (s. Kap. 4.1),

a = Steigung und b = Achsenabschnitt.
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4 GC/MS-Methode zur Bestimmung von PBDE

Im niedrigen Bereich (10 bis 50 ng mL™") sind die hochbromierten PBDE (NonaBDE-
und DecaBDE-Isomere) nicht nachweisbar.
Die relativen Verfahrensstandardabweichungen der Kalibrierungen (s. Anhang 11.6)

sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Tabelle 4.1: Relative Verfahrenstandardabweichungen der Kalibrierungen in Abhangig-
keit vom verwendeten Internen Standard
Interner Standard Konzentrationsbereich Vo
3Cyo-TetraBDE 10 - 50 ng mL™" 8,3-23,1%
50 — 500 ng mL™ 3,5-14,3%
500 — 1000 ng mL™ 04-57%
CB209 10 — 50 ng mL™ 25-18,3%
50 — 500 ng mL"’ 50-14,9 %
500 — 1000 ng mL™ 0,2-6,2%

Vo = relative Verfahrenstandardabweichung

Allgemein lasst sich sagen, dass die relativen Verfahrenstandardabweichungen, die
mit Hilfe der beiden unterschiedlichen Internen Standards CB209 und 'Cip-
TetraBDE ermittelt wurden, vergleichbare Ergebnisse aufweisen. Die relative Verfah-
renstandardabweichung steigt mit abnehmender Konzentration, dies lasst sich auf
die geringen Peakflachen bei niedrigen Konzentrationen zurlckfihren. Zudem fallt
auf, dass sich die relativen Verfahrenstandardabweichungen mit Erhéhung des Bro-
mierungsgrades stark verschlechtern. Dies ist besonders beim decabromierten
BDEZ209 auffallig.

4.3 Uberpriifung auf Linearitat der Kalibrierungen

Zur Uberpriifung der Linearitdt wurden die Kalibrierfunktionen mittels Anpassungstest
nach Mandel untersucht. Dazu werden aus den Reststandardabweichungen der line-
aren Kalibrierfunktionen sy und der Kalibrierfunktionen 2. Grades s, die Differenzen
der Varianzen DS? berechnet. Daraus wird der Priifwert PW ermittelt (FUNK 1992)
und mit dem Tabellenwert F (f1 = 1, f, =7, P = 99 %) verglichen. Ist PW kleiner oder
gleich F wird durch die Kalibrierfunktion 2. Grades keine signifikant bessere Anpas-
sung erreicht. Die Kalibrierung ist linear. Die Linearitat konnte exemplarisch fiir ein
PBDE-Isomer je Bromierungsgrad unter Bezug auf den Internen Standard CB209 fur

den Arbeitsbereich 50 bis 500 ng mL™" nachgewiesen werden (s. Tabelle 4.2), wobei
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im Verlauf der Untersuchungen z.T. auch Kalibrierungen erhalten wurden, welche

durch eine quadratische Anpassung besser beschrieben werden konnten.

Tabelle 4.2: Uberpriifung der Linearitat der Kalibrierungen
sy1 [ng mL™"] sppngmL™] | DS?[ng® mL?] PW F(1; 7; 99 %)
BDE28 0,5117 0,5439 0,0240 0,1
BDE47 0,2128 0,1543 0,1957 8,2
BDE99 0,1350 0,0939 0,0840 9,5
BDE153 0,0690 0,0462 0,0232 10,9 12.95
BDE183 0,0281 0,0230 0,0026 4,9
BDE197 0,0140 0,0107 0,0008 6,7
BDE207 0,0074 0,0072 0,0001 1,3
BDE209 0,0047 0,0067 -0,0001 -2,6

sy = Reststandardabweichung der linearen Kalibrierung, s,, = Reststandardabweichung der Kalibrie-
rung 2. Grades, DS? = Differenz der Varianzen, PW = Prifwert, F (f;, f,, P) = Tabellenwert

4.4 Uberpriifung der Varianzenhomogenitiit im Arbeitsbereich

Zur Uberpriifung der Varianzenhomogenitét werden jeweils zehn Standardproben
der Konzentration 50 ng mL™ sowie der Konzentration 500 ng mL™ getrennt analy-
siert. Jeder dieser erhaltenen Datensatze wird mit Hilfe des Grubbs’schen Ausreil3er-
tests (FUNK 1992) auf Ausreiller gepriift. Die ermittelten AusreilRer werden bei der
Auswertung nicht beriicksichtigt. Die Varianzen s? der beiden Datenreihen werden fiir
jedes Isomer mittels F-Test (FUNK 1992) miteinander verglichen. Ist der berechnete
Prifwert PW kleiner oder gleich dem Tabellenwert F (f1 =9, f,=8, P =99 %) kann
von Varianzenhomogenitat ausgegangen werden.

Die Homogenitat der Varianzen wurde exemplarisch fir die ausgewahlten Penta-
BDE- und OctaBDE-Isomere mittels F-Test nachgewiesen. Bei der Wiederholung
dieser Untersuchungen zeigte sich jedoch, dass dieser Test negativ ausfallt, wenn

sehr geringe Varianzen im kleinen Konzentrationsbereich (bis 50 ng mL™") vorliegen.
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Tabelle 4.3: Methodenvalidierung: Uberpriifung der Varianzenhomogenitat fir die Pen-
taBDE- und OctaBDE-Isomere (Interner Standard CB209)
Konzentration Mittelwert Varianz PW F (9; 8, 0,99)
[ng mL™] Response s
BDE100 50 0,3511 0,000183
500 6,1489 0,000640 3,50
BDE99 50 0,3135 0,000378 218
500 5,0445 0,000823
BDE85 50 0,2766 0,000195 4,06
500 4,0365 0,000792 5.47
BDE197 50 0,0520 0,000007 1.0
500 0,5949 0,000008
BDE203 50 0,0357 0,000012 1.06
500 0,4344 0,000013
BDE196 50 0,0514 0,000014 181
500 0,6340 0,000008

PW = Prifwert, F(f;, f, P) = Tabellenwert

4.5 Reproduzierbarkeit des GC/MS-Systems

Zur Bestimmung der Reproduzierbarkeit wurden unter Wiederholbedingungen Mehr-
fachbestimmungen (n = 10) eines Kalibrierstandards durchgefiihrt (c = 250 ng mL™).
Die Tabelle 4.4 gibt die relative Standardabweichung [%] der Responsewerte exem-
plarisch fir ein Isomer je Bromierungsgrad unter Bezug auf den Internen Standard
CB209 wieder.

Tabelle 4.4: Reproduzierbarkeit des GC/MS-Systems (¢ = 250 ng mL™)

relative Standardabweichung [%]
BDE28 2,3
BDE47 57
BDE99 2,2
BDE153 2,4
BDE183 3,6
BDE197 9,4
BDE207 5,6
BDE209 4,8
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Die Reproduzierbarkeit des GC/MS-Systems liegt je nach Kongener zwischen 2 und
9 %. Die Reproduzierbarkeit der Messungen unter Bezug auf den Internen Standard
13C4,-TetraBDE wurde KEMMLEIN 2003 entnommen. Die Reproduzierbarkeit lag
hier bei einer Zehnfachbestimmung und einer Konzentration von 250 ng mL™’ je nach

Isomer zwischen 2 und 4 %.

4.6 Nachweis- und Bestimmungsgrenze der Messungen in den EPK

Zur Ermittlung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze fir die Bestimmung der
PBDE aus den PU-Schaum-Extrakten wird ein gering konzentrierter matrixbelasteter
PU-Schaum finfmal untersucht. Dazu erfolgt eine Probenahme uber 14 Tage an ei-
ner nicht beladenen Emissionsprifkammer, der PU-Schaum wird extrahiert
(s. Kap. 9.14.1) und 500 yL des Extraktes mit 10 yL einer PBDE-Standardlésung (je
PBDE-Isomer: ¢ =1 pg mL™", capeaos = 50 ug mL™") versetzt. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 4.5 zusammengefasst. Aus der Standardabweichung kann gemaf
DIN 32 645 die Nachweis- und Bestimmungsgrenze ermittelt werden (s. auch
Kap. 5.7.4).

Zur Bestimmung der analytischen Grenzen der Emissionsmessungen muss das Pro-
benahmevolumen bericksichtigt werden. So ergeben sich bei einem durchschnittli-
chen Probenahmevolumen von 30 m® je nach Isomer Nachweisgrenzen zwischen

0,1und 0,5 ng m= und Bestimmungsgrenzen zwischen 0,2 und 1,3 ng m.

Tabelle 4.5: Nachweis- und Bestimmungsgrenze [ng mL™"] fiir die Bestimmung von
PBDE aus matrixbelasteten PU-Schaum-Extrakten
MW Sx XNG XBG
[ng mL™] [ng mL™] [ng mL™] [ng mL™]

BDE17 20,2 0,5273 2 7
BDE47 29,1 2,56282 10 31
BDE99 33,3 3,1093 13 38
BDE153 28,4 1,1845 5 15
BDE183 24,6 1,0310 4 13
BDE197 21,4 0,8556 4 11
BDE209 51,5 1,9308 8 24

MW = Mittelwert; s, = Standardabweichung, xye = Nachweisgrenze, xgc = Bestimmungsgrenze
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5 Untersuchungen zur Entwicklung eines Analyseverfahrens fiir PBDE in Po-

lymeren

Zur Uberprifung der gesetzlich vorgeschriebenen Grenzwerte fir die PentaBDE- und
OctaBDE-Isomere in Produkten und Erzeugnissen (Richtlinie 2003/11/EG,
s. Kap. 2.3) ist ein standardisiertes Analyseverfahren unerlasslich. Dazu muss zu-
nachst die Zusammensetzung der industriell verwendeten technischen PBDE-

Produkte bestimmt werden.

5.1 Zusammensetzung der technischen PBDE-Produkte

Die technischen Produkte werden mittels GC/MS (s. Kap 4) auf Ihre Isomerenzu-

sammensetzung untersucht.

5.1.1 Zusammensetzung PENTA-BDE

Die Ergebnisse der Untersuchungen der technischen PENTA-BDE-Formulierungen
DE-71 und DE-60F der Fa. GLCC sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst und das
Chromatogramm ist im Anhang 11.7 dargestellt. Es zeigt sich eine gute Uberein-

stimmung der Ergebnisse mit den Literaturangaben (WHO 1994).

Tabelle 5.1: Zusammensetzung von zwei technischen PENTA-BDE Produkten
PENTA-BDE Zusammensetzung [%] WHO 1994
DE-71 DE-60F
BDE17 + + 0-1%
TriBDE-Isomere
BDE28 0,7 0,9
BDE47 33,6 27,2 24 - 38 %
TetraBDE-Isomere

BDE66 1,2 1,7

BDE100 12,7 9,7 50 -62 %

BDE99 PentaBDE-Isomere 42,4 47,6

BDES85 2,0 3,0

BDE154 3,9 4,6 4-12%

BDE153 HexaBDE-Isomere 3,6 5,2

BDE138 + +

+: nachweis- aber nicht quantifizierbar

Die beiden Produkte DE-71 und DE-60F unterscheiden sich in ihrer Isomerenzu-

sammensetzung. Die Isomerenverteilung des Produktes DE-60F ist im Vergleich
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leicht in Richtung der héherbromierten Isomere (PentaBDE- und HexaBDE-Isomere)
verschoben.

Anhand dieser Untersuchungen werden fiir die Uberpriifung des gemaR Richtlinie
2003/11/EG  (s. Kap.2.3) gesetzlich vorgeschriebenen Grenzwertes von
0,1 Gewichts-% PentaBDE-Isomere, die drei im technischen PENTA-BDE Produkt
identifizierten PentaBDE-Isomere (BDE85, BDE99 und BDE100) ausgewahlt.

5.1.2 Zusammensetzung OCTA-BDE
Die Ergebnisse der Untersuchungen der technischen OCTA-BDE-Formulierung
DE-79 der Fa. GLCC sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst, das Chromatogramm im

Anhang 11.7 dargestellt. Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit den Literatur-
daten (WHO 1994).

Tabelle 5.2: Zusammensetzung des technischen OCTA-BDE Produkts DE — 79

OCTA-BDE Zusammensetzung [%] WHO 1994

BDE154 1,2 10,5-12,0%
BDE153 HexaBDE-Isomere 8,2

BDE138 0,2

BDE183 HeptaBDE-Isomere 44,0 43,7-445%
BDE190 2,3

BDE197 21,2 31,3-35,3%
BDE203 OctaBDE-Isomere 57

BDE196 9,1

BDE207 NonaBDE-Isomere 8,2 956-113%
BDE209 DecaBDE-Isomer 0 0-0,7%

Aufgrund der eigenen Untersuchungen und der Literaturstudie werden fir den ge-
maR Richtlinie 2003/11/EG (s. Kap. 2.3) gesetzlich vorgeschriebenen Grenzwert von
0,1 Gewichts-% OctaBDE-Isomere, die drei im technischen OCTA-BDE Produkt
identifizierten OctaBDE-Isomere (BDE196, BDE197 und BDE203) ausgewahlt.

5.1.3 Zusammensetzung DECA-BDE

Die bestimmte Zusammensetzung des technischen DECA-BDE-Produkts DE-83 der
Fa. GLCC (Ergebnisse: Tabelle 5.3, Chromatogramm: Anhang 11.7) zeigt eine gute
Ubereinstimmung mit den Literaturdaten (RA DECA-BDE 2002).
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Tabelle 5.3: Zusammensetzung des technischen Produkts DE — 83 (DECA-BDE)

DECA-BDE Zusammensetzung [%] RA DECA-BDE 2002
BDE207 2 2,5%
NonaBDE-Isomere
BDE206 1
BDE209 DecaBDE-Isomer 97 97.4 %

5.2 Screening-Verfahren

Vor der Analyse der PBDE mittels GC/MS sollte zunachst ein Screening der entspre-
chenden Proben durchgefuhrt werden. Aufgrund dieser vorgeschalteten mdglichst
schnellen und zerstérungsfreien Untersuchung werden Anhaltspunkte ermittelt, die
auf das Vorkommen von PBDE hindeuten. Screeningtests liefern eindeutige Hinwei-
se, aber keine quantitativ bewertbaren Ergebnisse, daher missen die Produkte, die
durch das Screening als mdglicherweise PBDE-haltig identifiziert wurden, weiter un-
tersucht werden. Als Screening-Verfahren wurden die Réntgenfluoreszenzanalyse
(s. Kap. 5.2.1) und die Thermodesorption im Trockenschrank (s. Kap. 5.2.2) getestet.
Wahrend mit der RFA nur das Vorkommen von Brom in der Probe nachgewiesen
werden kann, kann die Thermodesorption direkte Hinweise auf die Anwesenheit von
PBDE in der Probe liefern.

5.2.1 Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Bei der RFA wird die zu untersuchende Probe mit Rontgenstrahlung bestrahlt und
dadurch zur Eigenstrahlung angeregt (s. Kap. 2.4.3.1). Die von der Probe daraufhin
ausgesendete Rontgenstrahlung besteht aus verschiedenen, von den einzelnen
Elementen der Probe erzeugten charakteristischen Wellenlangen. Durch die qualita-
tive Bestimmung dieser charakteristischen Wellenlangen lasst sich feststellen, wel-
che Elemente in der Probe vorliegen. Uber die Intensitét der einzelnen Wellenlangen
kann, wenn ein Referenzmaterial vorhanden ist, ermittelt werden, in welcher Kon-
zentration das jeweilige Elemente in der Probe vorhanden ist. Die Intensitat der Li-
nien ist zudem von der Schichtdicke der Probe und von der Messzeit abhangig. Da-
her mussen die erhaltenen Flachen auf eine definierte Schichtdicke (1 mm) und
Messzeit (1 s) normiert werden. Das Ergebnis wird in der vorliegenden Arbeit als
Signal-Nettointensitat bezeichnet.
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5.2.1.1 Bestimmung der Nachweisgrenze und Reproduzierbarkeit

Die Nachweisgrenze fiir die Bestimmung von Brom in einem polymeren Material
wurde durch Messung von zertifiziertem Referenzmaterial (ERM® - EC680 bzw.
ERM® - EC681) ermittelt. Die verwendeten Materialen enthalten gemafR Zertifikat
0,8 mg g (EC680) bzw. 0,098 mg g™ Brom (EC681) in Polyethylen.

Die Ergebnisse der RFA-Messung sind in Tabelle 5.4 dargestellt. In beiden Materia-
lien konnte eindeutig Brom identifiziert werden. Durch eine Funffachbestimmung der
beiden Referenzmaterialien wurde die relative Standardabweichung fir die Signal-
Nettointensitaten fir beide Konzentrationsbereiche mit 0,1 % bestimmt. Das Verfah-
ren liefert somit reproduzierbare Ergebnisse.

Tabelle 5.4: Ermittlung der Reproduzierbarkeit und Nachweisgrenze der RFA
Signal-Nettointensitat*
EC680 EC681
Bromgehalt [mg g 0,8 0,098
geman Zertifikat

Messung 1 153,6 21,2
Messung 2 164,8 247
Messung 3 130,1 18,8
Messung 4 132,5 25,8
Messung 5 159,7 26,0
Mittelwert 148,2 23,3

rel. Standardabweichung 0,1 % 0,1 %

* normiert auf Messzeit (1 sec) und die Schichtdicke (1 mm)

Zur weiteren Uberprifung der Nachweisempfindlichkeit und somit Eignung als
Screeningverfahren fiir PBDE, wurde eine selbst hergestellte Probe (ABS mit ca. 1 %
PENTA-BDE, s. Kap. 9.3.3) vermessen. Zur Herstellung einer Polymerplatte wurde
das Polymergranulat in Dichlormethan geldst, ca. 30 min auf einem Magnetrihrer
geruhrt, anschlieRend in eine Aluminiumschale Uberflhrt und an der Luft getrocknet.

Es wurden zudem Verdunnungen dieses Materials (1:20 und 1:10) hergestellt und
vermessen. Die Schichtdicke der Proben liegt je nach verwendeter Menge des Poly-
mers zwischen 0,5 und 1,3 mm. Es ergeben sich fiir alle Proben eindeutige Bromsig-
nale, die in Tabelle 5.5 mit den mittels Extraktion und anschlieRender GC/MS-

Analyse ermittelten PBDE-Gehalten und den daraus mit Hilfe des Bromgehaltes des
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technischen PENTA-BDE DE-71 (70 Gewichts-%) berechneten Bromgehalten vergli-
chen werden. Es zeigt sich hier, dass die RFA auch fiir die Uberpriifung von geringen
PBDE-Gehalten (bis 0,4 mg g') in der Probe geeignet ist.

Tabelle 5.5: Ermittlung der Nachweisempfindlichkeit der RFA-Untersuchung anhand ei-
ner selbst hergestellten Verdiinnungsreihe (ABS/PENTA-BDE)

PBDE-Gehalt Brom-Gehalt Signal-Nettointensitat*
(ermittelt mit GC/MS) (berechnet)
[mgg”] [mg g”]
ABS/PENTA-BDE 8,6 6,0 2129
ABS/PENTA-BDE ~0,9 ~0,6 201
(1:10)
ABS/PENTA-BDE ~0,4 ~0,3 131
(1:20) 1.Messung

* normiert auf eine Messzeit von 1 s und einer Schichtdicke von 1 mm

Es ergibt sich eine lineare Kalibrierfunktion mit der Gleichung

Signal-Nettointensitat = 355,6 * Bromgehalt [mg g”'] — 4,758
mit deren Hilfe aus der Signal-Nettointensitdt der RFA-Messung eine quantitative
Aussage Uber den Bromgehalt der Probe getroffen werden kann.
Um diese Abschatzung zu Uberprifen, erfolgt in Kap. 5.8 eine Gegenltiberstellung der
durch Extraktion von Proben ermittelten PBDE-Gehalte (bzw. dem daraus berechne-
te Bromgehalt) und dem mit Hilfe der o.g. Kalibrierung berechneten theoretischen
Bromgehalt fir die jeweiligen Proben.
Der Grenzwert der Richtlinie 2003/11/EG (Kap. 2.3) liegt bei 0,1 Gewichts-% bzw.
1mgg' Summe der PentaBDE-Isomere bzw. Summe der OctaBDE-Isomere. Um
den Bromgehalt in einem solchen flammgeschitzten Produkt abschatzen zu kénnen
wird folgende Rechnung angestellt:
Wiirde ein Produkt theoretisch 1mgg’' PentaBDE-Isomere (Bromgehalt:
70 Gewichts-%) enthalten, entsprache dies einem Bromgehalt von 0,7 mg g™ in der
Probe. OctaBDE-Isomere besitzen einen héheren Bromgehalt (80 Gewichts-%), so-
mit entspriache ein Gehalt von 1 mg g”' OctaBDE-Isomere in einem Produkt einem
Bromgehalt von 0,8 mg g'1. Diese beiden theoretischen Bromgehalte lassen sich mit
Hilfe der RFA nachweisen (vgl. Tabelle 5.5).
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Die Bestimmung des Bromgehaltes in der Probe Iasst jedoch keine Rickschliusse auf
die Identitat des FSM zu. AuRerdem kann ein positives Ergebnis (Brom nachweisbar)
neben dem Vorhandensein von PBDE auch auf andere Ursachen zurickzuflhren
sein, so kdnnen je nach Matrix auch andere bromierte FSM oder bromhaltige Sub-
stanzen (Lotstopplack) vorliegen. Wird mittels RFA in der Probe Brom nachgewiesen,
muss eine vollstédndige Materialanalyse zur Uberpriifung des Grenzwertes der Richt-
linie 2003/11/EG erfolgen. Zeigt die RFA jedoch keinen Hinweis auf das Vorkommen
von Brom in der Probe, kann eine Uberschreitung des Grenzwertes ausgeschlossen
werden. Aus diesem Grund kann die RFA als ein Screening eingesetzt werden, das

zwar falsch positive aber keine falsch-negativen Ergebnisse fiir PBDE liefert.

5.2.2 Screening mittels Thermodesorption im Trockenschrank

Beim Screening-Verfahren mittels Thermodesorption wird die zu untersuchende Po-

lymerprobe in einen Erlenmeyerkolben eingebracht und im Trockenschrank erhitzt.

Der Kolben wird anschliefend mit einem geeigneten Lésungsmittel gespilt und der

Extrakt mittels GC/MS (s. Kap. 4) vermessen. Der genaue Aufbau und die Durchfiih-

rung des Screenings sind in Kap. 9.7 beschrieben.

Der Einfluss von verschiedenen Parametern auf die Ausbeute ausgewahlter PBDE-

Isomere (BDE47 und BDE99) in der Ldsungsmittel-Spiilfraktion wurde anhand einer

mit PENTA-BDE flammgeschitzten Probe (Bezugsstoff 1, s. Kap. 5.8.1) untersucht

und optimiert.

. Es zeigt sich fir die untersuchten Isomere eine héhere Ausbeute bei der Ex-
traktion mit Hexan/Aceton (v:v 1:1) (BDE47: 1244 ng g”', BDE99: 1591 ng g™)
als mit Toluol (BDE47: 1077 ng g, BDE99: 1224 ng g™).

3 Die Dauer der Thermodesorption wurde parallel an acht gleichen Stlicken des
getesteten Bezugsstoffs 1 (s. Kap. 5.8.1) von 30 min bis 7 Stunden variiert, es
zeigt sich mit 1482 ng g”' (BDE47) bzw. 2129 ng g™ (BDE99) ein Maximum ab
einer Versuchsdauer von 5 Stunden.

. Der Einfluss der GroRe des Erlenmeyerkolbens auf die Extraktionsausbeute
wurde parallel an vier Kolben (50 mL, 100 mL, 250 mL und 500 mL) uberprdift.
Es ergab sich mit zunehmender Kolbenoberflache eine Erhéhung der Extrakti-

onsausbeute, wobei der Gehalt [ng g™'] bezogen auf die Oberflache des Er-
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lenmeyerkolbens [cm?] nahezu konstant bleibt (fiir BDE47 und BDE99 je ca.
20 ng g'cm™).

. Der Einfluss der Temperatur auf die Ausbeute wurde in einem Parallelversuch
Uber vier Schritte zwischen 40 und 100 °C untersucht. Bei Erh6hung der Tem-
peratur steigt die Ausbeute exponentiell von 2162ngg’' (BDE47) bzw.
2128 ng g (BDE99) bei 40 °C auf 20011 ng g (BDE47) bzw. 20336 ng g™
(BDE99) bei 100 °C. Wird die maximale Temperatur (100 °C) Uberschritten,
verformt sich die Probe stark. Bei Versuchen mit einem thermoplastischen Po-
lymerpulver (ABS mit PENTA-BDE, s. Kap. 9.3.3) zeigte sich ab einer Tempe-

ratur von 100 °C ein Verkleben mit dem verwendeten Becherglas.

Als Optimum ergibt sich fur die getestete Probe (Bezugsstoff 1, s. Kap. 5.8.1) die
Verwendung eines 500 mL Erlenmeyerkolbens, bei einer Temperatur von 100 °C und
einer Dauer von 5 h. Das Spillen sollte mit einem n-Hexan/Aceton (1:1)-Gemisch
erfolgen. Bei thermisch belastbaren Proben kann eine Erhéhung der Temperatur zu

einer weiteren Steigerung der Ausbeute fiihren.

5.2.2.1 Bestimmung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze

Die Bestimmung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze erfolgt in Anlehnung an
DIN 32645. Eine Probe (ABS mit ca. 0,1 % PENTA-BDE, s. Kap. 9.4) wird fiinfmal
vermessen (Mittelwert: BDE47: 8,8 ng g™, BDE99: 7,9 ng g”'). Aus der Standardab-
weichung (BDE47: 4,67 ng g™, BDE99: 4,22 ng g”) dieser Messung ergeben sich
analog DIN 32 645 die Nachweis- und Bestimmungsgrenze (s. Kap. 5.7.4) exempla-
risch fur die Hauptisomere des technischen PENTA-BDE (BDE47 und BDE99) mit je
20 ng g"; die Bestimmungsgrenze liegt bei je 55 ng g™

5.2.2.2 Ermittlung des Einflusses der Probenbeschaffenheit

Um zu testen, in wieweit die Nachweisempfindlichkeit von der Beschaffenheit der
Probe abhangig ist, wird die Probe PUR-Integralschaum mit 1 Gewichts-% PENTA-
BDE (s. Kap. 9.3.3) dreimal vermessen. Zum einen liegt die Probe als Pulver vor (mit
Hilfe der Schwingmiihle s. Kap. 9.8 hergestellt), des weiteren liegt die Probe als frei
geschaumtes Produkt vor (alle Seiten mit offenen Poren) und die dritte Probe liegt als

Platte vor (zwei Seiten glatt, ohne Poren, vier Seiten mit offenen Poren).
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Es ergibt sich, dass der gefundene Gehalt von der GréRe der Oberflache abhangig
ist. Beim Pulver ist die Oberflache am groften, daher ist auch die spezifische Emis-
sion am héchsten (BDE47: 232 ng g™, BDE99: 138 ng g ™). Bei der als Platte ge-
schaumten Probe liegt die geringste Oberflache vor und daraus resultiert die niedrige
Emission von 136 ng g (BDE47) bzw. 81 ng g (BDE99). Die frei geschaumte Pro-
be liegt zwischen den Werten fur das Pulver und der als Platte geschdumten Probe
(BDE47: 173 ng g', BDE99: 117 ng g'), da der Analyt aus einer porenreichen Ober-

flache (und durch die Poren vergrofierten Oberflache) verstarkt emittieren kann.

5.2.2.3 Ermittlung der Nachweisempfindlichkeit

Als Screening-Verfahren zur Kontrolle der RL 2003/11/EG (s. Kap. 2.3) mussen mit
Hilfe dieser Untersuchung auch Gehalte in der Nahe des Grenzwertes von 0,1 %
Summe PentaBDE- bzw. OctaBDE-Isomere erfasst werden kénnen. Dazu wurden
Proben mit ca. 0,1 % PentaBDE-Isomere und 0,1 % OctaBDE-Isomere untersucht
(s. Kap. 9.4). Es zeigt sich, dass bei den Proben die PENTA-BDE enthalten (ABS,
PUR und EP mit je ca. 1 mg g'1 PentaBDE-Isomere) eine eindeutige Emission von
PentaBDE-Isomeren (zwischen 135 und 917 ng g'1) nachgewiesen werden kann.
Eine Emission von OctaBDE-Isomeren konnte selbst bei einem OctaBDE-Isomeren-
Gehalt von ca. 12,5 mg g™ nicht nachgewiesen werden, ebenso zeigte die Untersu-
chung einer PS-Platte mit ca. 70 mg g DecaBDE-Isomer unter den verwendeten
Versuchsbedingungen keine messbare Emission.

Die Ergebnisse zeigen, dass das Verfahren nur fiir die niedrigbromierten PBDE bis
zu den HexaBDE-Isomeren geeignet ist. Die hoherbromierten PBDE kénnen mit Hilfe
dieses Screenings nicht erfasst werden. Dies kdnnte auf der geringen Flichtigkeit
oder der schlechten Nachweisgrenze der héherbromierten PBDE beruhen. Jedoch
wurden die Parameter dieses Screenings nicht speziell fir die Untersuchung der Oc-
ta- bzw. DecaBDE-Isomere und unterschiedliche Polymermatrices optimiert, so dass

auch dies eine mogliche Ursache fiir das negative Ergebnis sein kann.

5.3 Probenvorbereitung und -homogenisierung

Anhand eines Vorversuchs zur Bestimmung der Abhangigkeit der Extraktionsausbeu-
te von der KorngrofRe des Polymers (s. Tabelle 5.6) kann gezeigt werden, dass eine

geringere Korngrofle zu einer héheren Extraktionsausbeute fuhrt. Aus diesem Grund
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und zur Homogenisierung der Materialien ist die Zerkleinerung der Proben notwen-
dig.
Tabelle 5.6: Vorversuch zur Abhangigkeit der Extraktionsausbeute von der Korngréfie

des Probenmaterials (Probe: ABS/PENTA-BDE, Einwaage: 100 mg, Extrak-
tion: 2 h Soxhlet mit Toluol)

ABS/PENTA-BDE Ermittelter Gehalt der PentaBDE-Isomere
mg gl
Pulver 41
Granulat 3,3
Platte 3,2

Zur Zerkleinerung und Homogenisierung der Probenmaterialien wurden verschiede-
ne Methoden getestet. Die Proben missen zunachst per Hand mit einer Schere oder
Zange auf eine GroRe von ca. 1 cm x 1 cm zerkleinert werden. Zu diesem Zweck
kann auch eine Schneidmihle verwendet werden, welche jedoch nur fiir gréRere
Probenmengen, wie Polymerabfall geeignet ist. Beim Mahlen von Polymeren muss
berlcksichtigt werden, dass es bei der Vermahlung zu einem Verkleben kommen
kann. Dies kann durch Kihlung mit flissigem Stickstoff bei einer Temperatur von
- 196 °C unterbunden werden. Um ein Material zu erhalten, welches eine definierte
KorngréRe (500 bis 600 ym) besitzt, bieten sich Schwingmuhlen oder Zentrifugal-

muhlen an.

5.3.1 Schwingmiihle

Die Funktionsweise und Handhabung der Schwingmiuihle ist in Kap. 9.8 beschrieben.
Zur Optimierung der Mahleffizienz und der erhaltenen Korngréfe wurden verschie-
dene Parameter der Mihle variiert (Mahldauer, Mahlfrequenz, Einwaage) und an-
hand des Polymers ABS/PENTA-BDE (s. Kap. 9.3.3) getestet (s. Anhang 11.3). Ziel
war es, ein homogenes Produkt bei grofdter Einwaage und geringster Mahlzeit zu
erhalten. Zur Abschatzung der Korngrof3e wird eine Lupe mit einer Skala von 0,1 mm
verwendet.
. Bei der Optimierung der Mahldauer ergibt sich bei einer Einwaage von 3 g und
einer Frequenz von 15 Hz ein Optimumbereich von 60 s bis 120 s, in dem das
Polymer homogen mit einer Korngréfie zwischen 800 und 200 pym vorliegt.

Eine Mahldauer unter 60 s ist zu kurz, um eine vollstandige Zerkleinerung zu
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erreichen, Uber 120 s erfolgt dagegen durch die langsame Erwarmung der
Probe ein Verklumpen der Polymerteilchen.

. Bei Variation der Einwaage (3 bis 9 g) ergibt sich bei einer Mahlfrequenz
25 Hz und einer Mahldauer 120 s ein Optimum von 5 g bei dem die Probe
sehr homogen vorliegt.

. Die Erhéhung der Frequenz (Einwaage: 3,0 g, Mahldauer: 90 s) von 10 bis auf
20 Hz fiihrte zu einer Verbesserung der Homogenitat.

Fir die Polymere PS, EP, PUR-Hartschaum und PUR-Integralschaum (s. Kap. 9.3.3)
wurden die Parameter analog optimiert. Es ergeben sich die in Tabelle 5.7 zusam-

mengefassten Ergebnisse.

Tabelle 5.7: Optimierte Parameter der Schwingmuihle fiir die getesteten Polymere
Polymer Mahlzeit [min] Schwingfrequenz [Hz] Einwaage [g]
ABS 2 25 5
PUR-H 1 20 1,5
PUR-I 1 20 1
PS 4 25
EP 3 25 7

PUR-H: PUR-Hartschaum; PUR-I: PUR-Integralschaum

5.3.2 Zentrifugalmiihle

Die Funktionsweise und Handhabung der Zentrifugalmuhle ist in Kap. 9.9 beschrie-
ben. Durch das Auswechseln des Ringsiebs der Zentrifugalmuihle kénnen ohne gro-
Ren Aufwand verschiedene KorngroRen (materialabhangig bis ca. 40 uym) erzeugt
werden. Die Zentrifugalmiihle kann ohne gro3e Optimierungsschritte fiir alle Polyme-
re eingesetzt werden, da hier die Korngré3e mittels Siebeinsatz vorgegeben wird. Bei
allen getesteten Proben (ABS, EP, PUR-H, PS) entstehen bei einem Siebeinsatz von
500 ym sehr homogene Produkte.

5.3.3 Vergleich der Schwing- und Zentrifugalmiihle bei der Zerkleinerung von

Polymeren

Mit Hilfe der Zentrifugalmuhle kdnnen auch grofRere Mengen Polymer gemahlen wer-
den, wahrend die Probenmenge bei der Schwingmiihle pro Mahlvorgang durch die
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Grofle der Zylinder stark beschrankt ist. Jedoch kénnen bei der Schwingmuhle in
beiden Mahlbechern zeitgleich verschiedene Proben zerkleinert werden. Fur kleine
Probenmengen ist die Schwingmiihle zudem besser geeignet, da die Probe nahezu
vollstdndig gewonnen werden kann. Bei der Zentrifugalmuhle werden insbesondere
kleinere Probenmengen aufgrund der vielen probenfihrenden Teile nicht quantitativ
erhalten.

Die Kihlung mit flissigem Stickstoff gestaltet sich bei der Zentrifugalmihle schwieri-
ger als bei der Schwingmuhle. Wahrend eine einmalige Kuhlung der Mahlbecher bei
der Schwingmihle ausreicht, muss bei der Zentrifugalmihle permanent flissiger
Stickstoff nachgefiillt werden. Die Reinigung der Muhle ist von entscheidender Be-
deutung fir eine Verhinderung der Querkontamination zwischen den Probemateria-
lien. Wahrend das Polymer bei der Schwingmduhle in einem leicht zu reinigenden,
abgeschlossenen Raum (Mahlbecher) vorliegt, verteilt sich die Probe im gesamten
Probenraum der Zentrifugalmihle, welcher mit viel Sorgfalt gereinigt werden muss.
Ist ausreichend Probenmaterial vorhanden, sollte die Muhle durch Mahlen mit Pro-
benmaterial ,gespult* werden.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Zentrifugalmuhle insbesondere fir die
Zerkleinerung von groferen Probenmengen geeignet ist. Fir kleine Probenmengen
unter Kiihlung mit flissigem Stickstoff ist die verwendete Schwingmuihle zweckma-
Big.

5.4 Probenextraktion

In der Literatur werden verschiedene Extraktionsmittel, Extraktionsarten und -zeiten
fir die Extraktion von FSM aus Polymeren beschrieben (Kap. 2.4.2). Aufgrund der
Vielzahl der moglichen Extraktionsbedingungen, wurden zunachst unterschiedliche
Extraktionsmethoden (Soxhletextraktion, Extraktion im Ultraschallbad und eine be-
schleunigte Ldsungsmittelextraktion) auf ihre Fahigkeit hin untersucht, PBDE aus
dem Polymer quantitativ herauszuldsen. Um die maximale Extraktionsausbeute zu
ermitteln, wurden diese Methoden mit verschiedenen Extraktionsmitteln getestet und
miteinander verglichen. Bei der Wahl des Extraktionsmittels wurden neben der ma-
ximalen Extraktionsausbeute, die Loslichkeit des Flammschutzmittels und die Um-

weltvertraglichkeit des Losungsmittels berucksichtigt.
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5.4.1 Berechnung der Wiederfindung (Extraktionsausbeute)

Zum Vergleich der verwendeten Extraktionsmethoden dient die Berechnung der

Wiederfindung bzw. Extraktionsausbeute nach Formel (5.1).

m(PBDE)ermittelt -100 %
m(P BDE )Herstellerangaben

Wiederfindung [%] =

mit
M(PBDE )emittelt = ermittelter Gehalt [mg g'1]
M(PBDE )Herstellerangaben = Gehalt nach Herstellerangaben [mg g'1]

Fir die vorliegenden Modellpolymere (s. Kap. 9.3.3) wurden von den Herstellern die
PBDE-Gehalte angegeben. Diese Angaben beziehen sich auf den Einsatz des tech-
nischen Flammschutzmittelprodukts PENTA-BDE bzw. OCTA-BDE. Eine Umrech-
nung auf die Gehalte ausgewahlter PBDE-Isomere (Tabelle 5.8) erfolgt unter Be-
rlcksichtigung der Zusammensetzung der technischen Produkte (s. Kap. 5.1).

Tabelle 5.8: Berechneter PBDE-Isomeren Gehalt nach Herstellerangaben
Berechneter Gehalt nach Herstellerangaben m(PBDE )uerstetierangaben
[mg g]
TetraBDE-Isomere PentaBDE-Isomere
ABS/PENTA-BDE 3,5 57
PUR-H/PENTA-BDE 7,0 11,4
EP/PENTA-BDE 7,0 11,4

HeptaBDE-Isomere

OctaBDE-Isomere

ABS/OCTA-BDE

13,7

10,6

PS/OCTA-BDE

13,7

10,6

5.4.2 Auswahl der Extraktionsmittel

In Anlehnung an Literaturangaben (s. Kap. 2.4.2) wurden Lésungsmittel unterschied-
licher Polaritat fir die Untersuchungen ausgewabhlt: Cyclohexan, n-Hexan, n-Heptan,
Toluol, i-Propanol, Methanol und zudem 1:1 (v:v) Mischungen aus n-Hexan bzw. n-
Heptan und Aceton.

Bei der Wahl des Extraktionsmittels wurden sowohl die Umweltvertraglichkeit und

Sicherheitshinweise, als auch die Vorschriften zur Entsorgung berlicksichtigt. Insbe-
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sondere die Verwendung von n-Hexan kann problematisch sein, da es ,mdglicher-
weise die Fortpflanzungsfahigkeit beeinflussen kann“ (R 62). Cyclohexan und
n-Heptan fallen wegen ihrer sehr giftigen Wirkung in der aquatischen Umwelt
(R 50/53) auf. Zudem sollte bei der Auswahl des Extraktionsmittels die Loslichkeit der
PBDE in diesen Losungsmitteln bertcksichtigt werden. Fir die verwendeten Produk-
te DE-71, DE-60F, DE-79 und DE-83R liegen die in Tabelle 5.9 aufgefiihrten Herstel-

lerangaben der Firma GLCC vor.

Tabelle 5.9: Loslichkeit der technischen PBDE-Produkte in verschiedenen Ldsungsmit-
teln
Léslichkeit [%]
PENTA-BDE OCTA-BDE DECA-BDE
DE-71 DE-60F DE-79 DE-83R

Methanol 2 6 0,3 <0,1
Dichlormethan 100 100 12 0,1
Toluol 100 100 7 0,2

5.4.3 Soxhletextraktion

Die durchgefiihrten Extraktionen mittels Soxhlet sind in Kap. 9.10 beschrieben. Bei
der Soxhletextraktion ist das Extraktionsmittel von entscheidender Bedeutung fur die
Vollstandigkeit des Extraktionsprozesses. Zudem muss die Anzahl der Extraktions-
zyklen so optimiert werden, dass bei geringster Extraktionsdauer eine vollstandige
Extraktion gewahrleistet ist. Die Temperatur des Heizpilzes ist nur fir die Dauer der
Extraktionszyklen von Bedeutung, sie beeinflusst das Ergebnis bei konstanter Anzahl

der Zyklen nicht.

5.4.3.1 Auswahl des Extraktionsmittels

Unter Verwendung der verschiedenen Extraktionsmittel (Cyclohexan, n-Hexan,
n-Hexan/Aceton (v:v 1:1), n-Heptan, n-Heptan/Aceton (v:v 1:1), Toluol, i-Propanol,
Methanol, s. Kap. 5.4.2) wurden die Polymere ABS/PENTA-BDE und ABS/OCTA-
BDE (s. Kap. 9.3.3) extrahiert (Extraktionszeit 2 h ~ 15 bis 40 Extraktionszyklen, Ein-
waage 0,1 g, 70 mL Extraktionsmittel). Die nach Gleichung (5.1) berechneten Wie-
derfindungen sind in Abb. 5.1 dargestellt.
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Abb. 5.1: Vergleich der Wiederfindung [%] ausgewahlter Lésungsmittel fur TetraBDE-,
PentaBDE-, HeptaBDE- und OctaBDE-Isomere in ABS (Soxhletextraktion, 2
h, Einwaage 100 mg, 70 mL Lésungsmittel)

Aus den ermittelten Daten lasst sich schliel3en, dass Toluol als Extraktionsmittel fiir
die Extraktion der PBDE bis zu den OctaBDE-Isomeren am besten geeignet ist. Die
Extraktionsausbeuten liegen hier zwischen 66 % (X HeptaBDE-Isomere) und 77 %
(2 OctaBDE-Isomere).

5.4.3.2 Optimierung der Extraktionszeit

Ein Extraktionszyklus umfasst die Zeit, die das Extraktionsmittel benétigt, um den
Extraktor zu fullen und wieder in den Destillationskolben zu flieRen. Bei Toluol betragt
die Dauer eines Extraktionszyklus ca. 5 min. Durch eine Erhéhung der Extraktions-
zeit (und damit der Anzahl der Extraktionszyklen) wird getestet, welche Dauer fir
eine maximale Ausbeute erforderlich ist. Die Polymere EP/PENTA-BDE und
ABS/OCTA-BDE (s. Kap. 9.3.3) wurden fiir eine Dauer von 2 h, 7 h und 14 h mit To-
luol extrahiert. Die nach Gleichung (5.1) berechneten Wiederfindungen sind in

Tabelle 5.10 zusammengefasst.
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Tabelle 5.10:  Einfluss der Extraktionsdauer auf die Wiederfindung (Proben: EP/PENTA-
BDE und ABS/OCTA-BDE, Soxhlet, 70 mL Toluol, Einwaage 0,1 g)
Extraktionsdauer Wiederfindung [%]
thl EP/PENTA-BDE ABS/OCTA-BDE
¥ TetraBDE- ¥ PentaBDE- ¥ HeptaBDE- % OctaBDE-
Isomere Isomere Isomere Isomere
2 92,9 82,5 65,7 77,4
7 92,9 79,8 74,5 78,3
14 85,7 86,8 77,4 77,4

Es zeigt sich, dass sowohl fiir die Extraktion der PentaBDE-Isomere als auch fir die
Extraktion der OctaBDE-Isomere eine zweistlindige Extraktion mit Toluol ausrei-
chend ist. Eine Erhéhung der Extraktionsdauer fuhrt nur bei der Extraktion der
HeptaBDE-Isomere zu einem geringen Anstieg der Extraktionsausbeute, jedoch ist

auch hier der zusatzliche Zeitaufwand nicht gerechtfertigt.

5.4.3.3 Uberpriifung der Vollstiandigkeit der Extraktion

Um die maximale Extraktionsausbeute zu erhalten, muss die Extraktion mdglichst
quantitativ erfolgen. Die Anzahl der Extraktionszyklen muss so hoch gewahlt werden,
dass im Probenmaterial keine PBDE mehr nachweisbar sind. Die Vollstandigkeit der
Extraktion wird durch wiederholte Extraktion (n =3) der gleichen Probe (berprift
(PUR/PENTA-BDE bzw. ABS/OCTA-BDE s. Kap. 9.3.3). In den Extrakten 2 und 3
sind keine PBDE mehr nachweisbar. Die einmalige Extraktion (2 h) erfolgt somit un-

ter den gegebenen Bedingungen quantitativ und ist daher ausreichend.

5.4.3.4 Extraktionsausbeute in Abhangigkeit vom Polymer

Zur Bestimmung der Abhangigkeit der Extraktionsausbeute von der Polymerart wur-
den neben den oben verwendeten ABS/PENTA-BDE und ABS/OCTA-BDE verschie-
dene andere flammgeschitzte Polymere (PS/OCTA-BDE, PUR-H/PENTA-BDE,
EP/PENTA-BDE s. Kap. 9.3.3) untersucht (Soxhletextraktion: 2 h, Extraktionsmittel:
70 mL Toluol, Einwaage: 100 mg).

Die Extraktion der Hepta- und OctaBDE-Isomere aus den beiden Thermoplasten
ABS und PS zeigen Wiederfindungen zwischen 65 % (X HeptaBDE-Isomere) und
75 % (X OctaBDE-Isomere). Die Extraktion der Tetra- und PentaBDE-Isomere aus

dem Schaum PUR-H sowie aus dem Duroplast EP zeigen eine um ca. 35 % hohere
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Ausbeute im Vergleich zur Extraktion dieser Isomere aus ABS (Wiederfindung PUR-
H bzw. EP/PENTA-BDE: 83 — 105 %, ABS/PENTA-BDE: 72 %).

Aus diesen Ergebnissen lasst sich schlieRen, dass die Extraktionsausbeute vom Po-
lymer abhangig ist. Bei den hier untersuchten Polymeren liegen die Extraktionsaus-

beuten je nach Isomer zwischen rund 65 % und 105 %.

5.4.3.5 Zusammenfassung Soxhletextraktion

Aus den durchgefihrten Untersuchungen ergibt sich, dass die Soxhletextraktion von
ABS/PENTA-BDE und ABS/OCTA-BDE mit Toluol fir die Summen der ausgewahliten
Isomere (TetraBDE-, PentaBDE-, HeptaBDE- und OctaBDE-Isomere) die hdchsten
Ausbeuten (je nach Isomer zwischen 65 % und 78 %) erzielt. Eine zweistiindige Ex-
traktion ist fir eine maximale Ausbeute als ausreichend anzusehen. Zudem ist die

Wiederfindung von der Art des Polymers abhangig.

5.4.4 Extraktion im Ultraschallbad

Die Durchfiihrung der Extraktion im Ultraschallbad ist in Kap. 9.11 beschrieben. Die
hier zu optimierenden Parameter sind neben dem Extraktionsmittel, die Dauer der
Extraktion und die Anzahl der bendétigten Zyklen. Zudem wurde geprift, ob eine be-
stimmte Quellzeit (die Zeit in der das Extraktionsmittel in die Polymerprobe eindringt

und das Polymer quillt) erforderlich ist.

5.4.4.1 Optimierung des Extraktionsmittels

Der Einfluss des Extraktionsmittels wurde durch Vergleich verschiedener Lésungs-
mittel untersucht. Zu diesem Zweck wurden analog zu Kap. 5.4.2 Extraktionsmittel
verschiedener Polaritat getestet. Als Probenmaterial diente ABS/PENTA-BDE und
ABS/OCTA-BDE (s. Kap. 9.3). Die aus den Ergebnissen berechneten Wiederfindun-
gen sind in Abb. 5.2 zusammengefasst.

Die mit Hilfe der unterschiedlichen Extraktionsmittel ermittelten Wiederfindungen lie-
gen je nach Isomer und Extraktionsmittel zwischen 1 und 40 %. Beim Vergleich der
Ausbeuten zeigt sich, dass eine Extraktion mit n-Hexan/Aceton (viv 1:1) oder

n-Heptan/Aceton (v:v 1:1) die héchsten Ergebnisse erzielt.
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Die beiden aliphatischen Kohlenwasserstoffe n-Hexan und n-Heptan sind in ihren
Extraktionseigenschaften (auch in der Mischung mit Aceton) sehr ahnlich und weisen

nahezu gleiche Extraktionsausbeuten auf.
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On-Heptan/Aceton EToluol Oi-Propanol B Methanol
Abb. 5.2: Einfluss des Extraktionsmittels auf die Wiederfindung [%] (Probe:

ABS/PENTA-BDE bzw. ABS/OCTA-BDE, Einwaage: 100 mg, Extraktions-
mittelvolumen: 10 mL, Extraktionsdauer: 15 min)

Der Zusatz von Aceton zu den unpolaren Extraktionsmitteln n-Hexan bzw. n-Heptan
fuhrt zu einer starken Erhohung der Extraktionsausbeute (je nach Isomer bis zum
Faktor 10). Toluol eignet sich ebenfalls als Extraktionsmittel, wobei hier je nach Iso-
mer nur die Halfte (X TetraBDE- und X PentaBDE-Isomere) bis ein Drittel (X HeptaB-
DE- und X OctaBDE-lsomere) der Wiederfindung der Extraktion mit
n-Hexan/Aceton (v:v 1:1) bzw. n-Heptan/Aceton (v:v 1:1) erreicht wird.

Von der Verwendung des unpolaren Cyclohexans oder den polaren Alkoholen
(Methanol und i-Propanol) sollte aufgrund ihrer schlechten Wiederfindung insbeson-
dere fir die hoherbromierten PBDE (HeptaBDE- und OctaBDE-Isomere zwischen
0,5 % und 3,4 %) abgesehen werden.

5.4.4.2 Optimierung der Extraktionszeit
Zur Bestimmung der optimalen Extraktionszeit werden die Polymere
ABS/PENTA-BDE und ABS/OCTA-BDE (s. Kap. 9.3.3) mit n-Hexan/Aceton (v:v 1:1)
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Uber unterschiedliche Zeiten (5 min, 10 min, 15 min, 30 min und 60 min) extrahiert
(s. Tabelle 5.11).

Tabelle 5.11:  Wiederfindung [%] in Abhangigkeit von der Extraktionsdauer (Extraktions-
mittelvolumen: 10 mL n-Hexan/Aceton (1:1), Einwaage 100 mg))

Wiederfindung [%]
ABS/PENTA-BDE ABS/OCTA-BDE
¥ TetraBDE- ¥ PentaBDE- ¥ HeptaBDE- ¥ OctaBDE-
Isomere Isomere Isomere Isomere
5 min 28,9 20,7 8,5 14,1
10 min 26,9 19,5 12,8 14,7
15 min 36,3 23,9 11,1 13,4
30 min 46,9 31,8 11,8 14,5
60 min 50,9 36,5 10,9 12,9

Bei der Veranderung der Extraktionszeit werden je nach Isomer verschiedene Effekte
sichtbar. Die Wiederfindungen der niedrigbromierten Tetra- und PentaBDE-Isomere
(jeweils in Summe) liegen zwischen 20 und 51 %, wobei mit steigender Extraktions-
dauer eine Erhéhung der Wiederfindung festzustellen ist.

Die Wiederfindungen der héherbromierten Hepta- und OctaBDE-Isomere (jeweils in

Summe) liegen um die 15 %, hier liegt keine Abhangigkeit zur Extraktionszeit vor.

5.4.4.3 Optimierung der Anzahl der Extraktionszyklen

Zur Steigerung der Extraktionsausbeute kann die Extraktion tUber mehrere Zyklen
durchgefihrt werden (s. Tabelle 5.12).

Die Versuche wurden an den Proben ABS/PENTA-BDE und ABS/OCTA-BDE
(s. Kap. 9.3.3) bei einer Einwaage von 100 mg mit n-Hexan/Aceton (v:v 1:1) durchge-
fuhrt. Die Dauer eines Zyklus betrug 15 min, das verwendetet Losungsmittelvolumen

10 mL je Zyklus, maximal funf Zyklen.
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Tabelle 5.12:  Wiederfindung [%] in Abhéangigkeit von der Anzahl der Extraktionszyklen
(Extraktionsmittel: 10 mL n-Hexan/Aceton (1:1), Einwaage 100 mg, Extrakti-
onsdauer je Zyklus: 15 min)

Anzahl der Zyk- Wiederfindung [%]
len ABS/PENTA-BDE ABS/OCTA-BDE
% TetraBDE- ¥ PentaBDE- ¥ HeptaBDE- ¥ OctaBDE-
Isomere Isomere Isomere Isomere

1 26,0 20,2 11,0 14,3

2 28,0 21,4 22,2 22,2

3 31,7 29,8 26,0 211

4 354 31,6 32,6 29,7

5 37,1 31,2 33,7 29,5

Der Austausch des Loésungsmittels wahrend der Ultraschallextraktion flhrt zu einer
besseren Ausbeute aller untersuchten PBDE-Isomere. Die Ausbeute steigt je nach
Isomer von Werten zwischen 10 und 25 % bei einem Zyklus auf Werte zwischen 30
und 40 % bei finf Zyklen. Bei der Ermittlung der Summe der TetraBDE- bzw. Pen-
taBDE-Isomere fiihrt eine Erhdhung der Extraktionszyklen von eins auf funf zu einer
60%-igen Steigerung der Wiederfindung (von 26 % zu 37 %); bei der Ermittlung der
Summe der HeptaBDE- bzw. OctaBDE-Isomere flihrt dies sogar fast zu einer Ver-

dopplung der Wiederfindung.

5.4.4.4 Einfluss einer Quellzeit

Eine Quellzeit vor der Extraktion im Ultraschallbad kann zu einer Erhéhung der Ex-
traktionsausbeute fiihren (KEMMLEIN 2000). Zur Bestimmung des Einflusses einer
Quellzeit wird die Probe in einem Reagenzglas mit Extraktionsmittel gemischt und
das Reagenzglas anschlieRend mit Parafilm verschlossen.

Um den Einfluss der Quellzeit auf die Wiederfindung abschatzen zu kdnnen, werden
die Polymere ABS/PENTA-BDE und ABS/OCTA-BDE (s. Kap. 9.3.3) (Einwaage:
100 mg, Extraktionsmittel: 10 mL n-Hexan/Aceton (v:v 1:1) Extraktionsdauer 60 min)
extrahiert. Es wird eine Extraktion ohne und mit Quellzeit (24 Stunden) durchgefihrt

und die Ergebnisse (s. Tabelle 5.13) miteinander verglichen.
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Tabelle 5.13:  Einfluss einer Quellzeit (24 h) auf die Wiederfindung [%] (Extraktionsmittel:
10 mL n-Hexan/Aceton (1:1), Einwaage: 100 mg, Extraktionsdauer: 1 x

60 min)
Wiederfindung [%]
ABS/PENTA-BDE ABS/OCTA-BDE
TetraBDE- PentaBDE- HeptaBDE- OctaBDE-
Isomere Isomere Isomere Isomere
Ohne Quellzeit 54,0 44,9 11,6 18,5
Quellzeit (24 h) 65,1 64,2 40,6 45,1

Durch eine Quellzeit von 24 Stunden kann die Wiederfindung der untersuchten
PBDE aus ABS z.T. erheblich gesteigert werden. Bei den niedrig bromierten Tetra-
und PentaBDE-Isomeren kann die Wiederfindung um 5 bis 10 % erhéht werden (auf
65 %). Fur die hoherbromierten Hepta- und OctaBDE-Isomere kann die Wiederfin-
dung sogar verdoppelt (auf 45 % fir die £ OctaBDE-Isomere) und verdreifacht (auf
41 % fur die * HeptaBDE-Isomere) werden.

5.4.4.5 Extraktionsausbeute in Abhédngigkeit von der Polymerart

Zur Bestimmung der Abhangigkeit der Extraktionsausbeute von der Polymerart wur-
den neben den oben verwendeten Proben ABS/PENTA-BDE und ABS/OCTA-BDE
(s. Kap. 9.3.3) verschiedene andere flammgeschitzte Polymere (PS/OCTA-BDE,
PUR-H/PENTA-BDE, EP/PENTA-BDE) untersucht. Bei der Untersuchung des Ein-
flusses der Polymerart ergibt sich, dass die Ausbeute je nach Polymer und Isomer
zwischen 12 % und 30 % schwankt. Die héherbromierten Verbindungen werden
schlechter extrahiert als die niedrigbromierten TetraBDE- und PentaBDE-Isomere.
Die Wiederfindungen der verschiedenen Polymere zeigen je nach PBDE-Isomer ver-
gleichbare Werte. So werden aus allen Proben ca. 25 % TetraBDE- bzw. PentaBDE-
Isomere extrahiert, wahrend die Wiederfindungen bei den HeptaBDE- bzw.
OctaBDE-Isomeren zwischen 15 % und 20 % liegen. Die Hohe der Ausbeute ist an-
scheinend nicht primar von der Art des Polymers abhangig, sondern ist insbesondere
durch die Loslichkeit der PBDE im Extraktionsmittel und die KorngréRe des Polymers

begriindet.
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5.4.4.6 Zusammenfassung Extraktion im Ultraschallbad

Aus den durchgefiihrten Untersuchungen ergibt sich, dass die Extraktion mit
n-Hexan/Aceton (viv 1:1) Uber eine Zeit von 1 Stunde und eine Quellzeit von
24 Stunden zu den héchsten Ergebnissen fuhrt. Die Wiederfindungen liegen je nach
Isomer zwischen 40 % und 65 %.

5.4.5 Extraktion mittels beschleunigter Losemittelextraktion (ASE)

Die Funktionsweise und Durchfiihrung der Untersuchungen mittels der beschleunig-
ten Losungsmittelextraktion (Accelerated Solvent Extraction — ASE) sind in Kap. 9.12
beschrieben. Die Extraktionsausbeute kann durch Optimierung von verschiedenen
Parametern erhdht werden: Neben dem Extraktionsmittel kann die Extraktionstempe-

ratur und die Anzahl der statischen Extraktionszyklen variiert werden.

5.4.5.1 Optimierung des Extraktionsmittels

Es wurden Versuche mit drei verschiedenen Extraktionsmitteln (n-Hexan, n-Heptan
und Toluol) durchgefihrt. Als Probenmaterial wurde ABS/PENTA-BDE (s. Kap. 9.3.3)
verwendet, exemplarisch wurden die Summen der PentaBDE-Isomere zum Vergleich
der Extraktionsmittel herangezogen (Einwaage: 100 mg, statische Extraktion:
2 x 15 min, Extraktionstemperatur: 80 °C).

Die Wahl des Extraktionsmittels zeigt einen grof3en Einfluss auf die Wiederfindung.
Die Ausbeuten, die durch die drei getesteten Extraktionsmittel gewonnen werden
konnten, liegen zwischen 25 und 60 %. Die Extraktion mittels Toluol weist hier die
héchste Wiederfindung auf, wahrend die Extraktionen mit n-Hexan und n-Heptan na-

hezu gleiche Werte ergeben.

5.4.5.2 Optimierung der Extraktionstemperatur

Die Extraktionstemperatur wurde im Bereich von 40 bis 100 °C in vier dquidistanten
Schritten verandert (Probe: ABS/PENTA-BDE, Einwaage: 100 mg, statische Extrakti-
on: 3 x 7 min, Extraktionsmittel: n-Hexan).

Im vorliegenden Fall zeigt eine Veradnderung der Extraktionstemperatur von 40 auf
100 °C einen Einfluss auf die Ausbeute der Extraktion. Es ergibt sich ein Anstieg der
Wiederfindung der PentaBDE-Isomere von 5 % bei einer Extraktionstemperatur von

40 °C auf 30 % bei einer Extraktionstemperatur von 80 °C. Eine weitere Steigerung
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der Temperatur auf 100 °C zeigt im Vergleich zur Extraktion bei 80 °C keine verbes-
serte Wiederfindung.

5.4.5.3 Optimierung der statischen Extraktionszyklen

Um den Einfluss der Dauer der Extraktionszyklen zu testen, wurden Untersuchungen
mit ABS/PENTA-BDE (s. Kap. 9.3.3) mit dem Extraktionsmittel Toluol bei zwei Ex-
traktionszyklen durchgefiihrt (Extraktionszyklus-Dauer zwischen 1 und 15 min, Ein-
waage: 100 mg, Extraktionstemperatur: 80 °C).

Bei zwei Zyklen ist die erhaltene Wiederfindung der PentaBDE-Isomere von der
Dauer des Extraktionszyklus abhangig und bewegt sich fir das Extraktionsmittel
Toluol zwischen 25 % (Extraktionszeit: 1 min) und 60 % (Extraktionszeit: 15 min).

Die Anzahl der Extraktionszyklen kann ebenfalls das Ergebnis der Extraktion beein-
flussen. Dazu wurden Versuche mit n-Hexan als Extraktionsmittel bei einer Extrakti-
onsdauer von 15 min mit variierender Extraktionszyklenzahl (ein bis vier) durchge-
fuhrt. Ab einer Anzahl von drei Zyklen zeigt sich kein systematischer Zusammenhang
zwischen der Wiederfindung und der Erh6hung der Extraktionszeit. Die Ausbeuten
der PentaBDE-Isomere schwanken bei Verwendung des Extraktionsmittels n-Hexan

zwischen 20 % (bei einem Extraktionszyklus) und 47 % (bei vier Extraktionszyklen).

5.4.5.4 Uberpriifung der Vollstiandigkeit der Extraktion

Zur Prufung auf Vollsténdigkeit kann die Probe ABS/PENTA-BDE (s. Kap. 9.3.3,
Einwaage: 100 mg, Extraktionsmittel: n-Hexan, Extraktionstemperatur: 80 °C, Extrak-
tion: 3 x 7 min) ein zweites oder drittes Mal extrahiert werden.

Anhand der durchgefiihrten Mehrfachextraktionen konnte gezeigt werden, dass die
PentaBDE-Isomere bereits nach der ersten Extraktion vollstandig aus dem Polymer
extrahiert wurden bzw. mit diesem Extraktionsmittel keine weiteren PentaBDE-

Isomere extrahiert werden kdnnen.

5.4.5.5 Zusammenfassung ASE

Aufgrund der zeitlich sehr begrenzten Demostellung der ASE (14 Tage) konnte das
Extraktionsverfahren nicht vollstandig optimiert werden, insbesondere konnten die
Messungen mittels GC/MS erst nach Anschluss aller Extraktionen erfolgen. Dies

fihrte dazu, dass die Optimierung der Parameter an dem Extraktionsmittel n-Hexan
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durchgeflihrt wurde, bei dem sich im Anschluss niedrige Extraktionsausbeuten zeig-
ten. Jedoch lassen sich auf Grundlage der Untersuchungen Zusammenhange ablei-
ten und Ergebnisse formulieren:

Eine Extraktion mit n-Hexan liefert bei einer Extraktionstemperatur von 80 °C und
vier Extraktionszyklen mit je 15 min die héchsten Ausbeuten (47 %). Die Extraktion
mit Toluol ergibt insgesamt noch héhere Ausbeuten (60 %). In der Literatur werden
fur Extraktionen von bromierten Flammschutzmitteln aus Polymeren mit der ASE
Wiederfindungsraten von bis zu 85 % angegeben (RIESS 1999). Diese hohen Aus-
beuten konnten durch die durchgefuhrten Untersuchungen fur die Extraktion von
PentaBDE-Isomeren aus dem getesteten Polymer ABS nicht bestatigt werden. Je-
doch konnte eine weitere Optimierung mit Toluol zu einer Erhéhung der Wiederfin-

dung fuhren.

5.4.6 Vergleich der verschiedenen Extraktionsmethoden - Zusammenfassung

In Tabelle 5.14 sind die nach der Optimierung der verschiedenen Extraktionsmetho-
den (Soxhletextraktion und Extraktion im Ultraschallbad) maximal erreichten Ausbeu-
ten in Abhangigkeit vom PBDE-Isomer angegeben. Die ASE kann wegen unvollstan-
diger Optimierung und fehlender Werte fir héherbromierte PBDE in diesem Rahmen
nicht mit den anderen Extraktionsmethoden verglichen werden.

Die Soxhletextraktion verspricht mit Werten zwischen 70 und 80 % die héchsten
Wiederfindungen. Die Ausbeuten bei der Extraktion im Ultraschallbad liegen insbe-
sondere flr die hoherbromierten HeptaBDE- und OctaBDE-Isomere niedriger (ca. um
ein Drittel reduziert) als die der Soxhletextraktion. Jedoch flhrt eine Erhéhung der
Extraktionszyklen (bei einer Extraktionszeit von 15 min) von einem Zyklus auf vier zu
einer Steigerung der Wiederfindung um ca. 40 % (fiir die HeptaBDE- und OctaBDE-
Isomere), daher ist bei Erhohung der Anzahl der Extraktionszyklen der Ultraschallex-

traktion mit einer weiteren Steigerung der Wiederfindung zu rechnen.
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Tabelle 5.14:  Vergleich der Extraktionsmethoden in Bezug auf die Extraktionsausbeute
(ABS/PENTA-BDE bzw. ABS/OCTA-BDE, Einwaage 100 mg)

Soxhletextraktion Extraktion im Ultraschallbad
2 h, 70 mL Toluol 24 Quellzeit
1 x 60 min,
10 mL Hex/Ac (1:1)
% TetraBDE-Isomere [%] 71,4 65,1
> PentaBDE-Isomere [%] 71,9 64,2
% HeptaBDE-Isomere [%] 65,7 40,6
T OctaBDE-Isomere [%)] 77,4 45,1

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass fir eine quantitative Bestimmung das Ver-
fahren mit der hochsten Extraktionsausbeute verwendet werden sollte. Daher wird fiir
das zu entwickelnde Referenzverfahren die Extraktion mittels Soxhletapparatur unter
Verwendung von Toluol als Extraktionsmittel genutzt. Die Extraktion im Ultraschall-
bad mit einem Gemisch aus n-Hexan/Aceton (v:v 1:1) fuhrt im Vergleich dazu zu ge-
ringen Extraktionsausbeuten, sie ist jedoch aufgrund ihrer hohen Kapazitat und ihrem
geringen apparativen Aufwand vor allem in der Routineanalytik als Screening geeig-
net. Es sollte jedoch fiir die Beurteilung des Gehaltes gegentiber dem gesetzlich vor-
geschriebenen Grenzwert (RL 2003/11/EG, s. Kap. 2.3) eine Absicherung mittels
Soxhletextraktion erfolgen.

5.5 Probenaufreinigung

Durch die Extraktion werden aus den Polymeren, neben den gewinschten Flamm-
schutzmitteln auch andere Matrixbestandteile herausgeldst. Diese kdnnen sowohl zu
einer schnellen Verschmutzung des GC/MS-Systems, als auch zu einer Verschlech-
terung der Chromatogramme und Nachweisgrenzen fiihren. In dieser Arbeit wurde
eine einfache Minikieselgelsaule (s. Kap. 9.13) getestet und fir die Abtrennung der

Matrixbestandteile flir ausreichend befunden.
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5.6 Zusammenfassung des Analyseverfahrens

Abb. 5.3 zeigt eine schematische Darstellung des Verfahrens zur Bestimmung von
PBDE aus Polymeren (ausfiihrliche Beschreibung KEMMLEIN 2005).
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Abb. 5.3: Schematische Darstellung des Analyseverfahrens
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5.7 Methodenvalidierung des Priifverfahrens

5.7.1 Uberpriifung auf Matrixeinfliisse

Ein Gutekriterium eines Analyseverfahrens ist dessen Anwendbarkeit auf reale Pro-
ben. Verfahrensschritte und Matrixeffekte kdnnen u.a. als systematische (konstant-
oder proportional-systematische) Fehler zu Abweichungen der Analysenergebnisse
vom ,wahren“ Wert flihren. Bei konstant-systematischen Abweichungen ist der Feh-
ler (die Abweichung) unabhangig von der Konzentration der analysierten Komponen-
te. Ursache fiir diese Abweichung kann das Miterfassen einer Matrixkomponente
sein, d.h. das Analyseverfahren ist nicht ausreichend spezifisch. Bei proportional-
systematischen Abweichungen ist die GréRe des Fehlers abhangig von der Konzent-
ration der analysierten Komponente. Diese Abweichungen vom wahren Wert kdnnen
durch einzelne Verfahrensschritte oder auch durch Matrix-Effekte bedingt sein
(FUNK 1992).

Die Uberprifung des Analysenverfahrens auf konstant- oder proportional-
systematische Abweichungen erfolgt tber eine Wiederfindungsfunktion. Zur Bestim-
mung der Wiederfindungsfunktionen der vier PBDE-Isomere (BDE99, BDE100,
BDE197 und BDE203) wurden exemplarisch additivfreie Polymere (EP und ABS) mit
unterschiedlichen Konzentrationen der technischen Produkte PENTA- und OCTA-
BDE (50 pL, 100 uL, 150 pL, 200 yL und 250 pL einer Lésung Cpenta-BDE = 1 Mg mL”’
bzw. cocta-BpE = 2 Mg mL'1) dotiert und mittels Analyseverfahren untersucht. Bei der
Bestimmung der Sollkonzentrationen miissen die Anteile an den einzelnen Kongene-
ren (s. Kap. 5.1) in den technischen Gemischen berlicksichtigt werden, damit erge-

ben sich die in Tabelle 5.15 beschriebenen Sollkonzentrationen x; der Wiederfin-

dungsfunktionen.
Tabelle 5.15:  Sollkonzentrationen x. der Wiederfindungsfunktionen
Konzentration x. [ng mL‘1]
BDE99 BDE100 BDE197 BDE203

Soll 1 100 20 100 50
Soll 2 200 40 200 100
Soll 3 300 60 300 150
Soll 4 400 80 400 200
Soll 5 500 100 500 250
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Anschlielend werden die Kalibrierfunktionen und die Verfahrenstandardabweichung
Sxo des analytischen Grundverfahrens bestimmt. Die Analysenergebnisse fiir jeden
einzelnen Kalibrierstandard werden mit Hilfe der Analysenfunktion des Grundverfah-

rens berechnet, es ergeben sich die in Tabelle 5.16 genannten Konzentrationen x;.

Tabelle 5.16:  Gefundene Konzentration x; nach der Aufarbeitung
Konzentration x;[ng mL™]
BDE99 BDE100 BDE197 BDE203
Soll 1 136,1 154,7 150,0 68,3
Soll 2 253,3 253,5 253,3 129,8
Soll 3 357,1 331,3 447,0 198,0
Soll 4 513,3 473,8 623,2 255,3
Soll 5 713,2 624,5 794,3 313,9

Stellt man die ,gefundenen” Konzentrationen (x;) auf der Ordinate gegen die Soll-
Konzentrationen der Kalibrierldsungen (x;) auf der Abszisse graphisch dar, ergeben
sich nach linearer Regression die Wiederfindungsfunktionen mit der Gleichung

Xs = af * X¢ + bs
mit ar : Steigung, by : Achsenabschnitt und der Reststandardabweichung sy .
Voraussetzung flir die Aussagefahigkeit der Wiederfindungsfunktion ist die Gleich-
wertigkeit der Verfahrenstandardabweichung sy, der Kalibrierfunktion des analyti-
schen Grundverfahrens und der Reststandardabweichung sy der Wiederfindungs-
funktion. Die Standardabweichungen werden mittels F-Test auf einen signifikanten
Unterschied untersucht. Dazu wird ein Prifwert PW ermittelt (s. Tabelle 5.17) und mit
dem Tabellenwert F(fi = f, = N -2, P = 99 %) verglichen (FUNK 1992).

Tabelle 5.17:  Kontrolle der Analysenpréazision
Epoxidharz ABS
BDE99 BDE100 BDE197 BDE203
Sxo 39,99 10,87 11,20 5,6
Syt 35,55 28,31 25,51 4,38
PW 0,79 6,79 5,19 0,61
F (f1 = 2 =Nc-2, 99%) 29,46

Sxoc = Verfahrensstandardabweichung des Analyseverfahrens;
Wiederfindungsfunktion, PW = Priifwert, F = Tabellenwert

sy = Reststandardabweichung der
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Es ergibt sich fir alle vier Isomere kein signifikanter Unterschied zwischen der Ver-
fahrenstandardabweichung der Kalibrierfunktion des Grundverfahrens und der Rest-
standardabweichung der Wiederfindungsfunktion.

Sind keine systematischen Fehler vorhanden, ergeben sich im Idealfall Wiederfin-
dungsfunktionen mit ar = 0 und bf = 1. Um systematische Fehler zu erkennen, mis-
sen die Vertrauensbereiche VB (P = 95 %) der Achsenabschnitte bs und Steigungen
ar fur die einzelnen Isomere (s. Tabelle 5.18 und Tabelle 5.19) berechnet werden
(FUNK 1992).

Tabelle 5.18:  Berechnung der Vertrauensbereiche der Achsenabschnitte der Wiederfin-

dungsfunktionen
BDE99 BDE100 BDE197 BDE203
VB (ap) furP =95 | -29,74 + 118,57 19,56 + 94,41 -36,48 + 90,93 -11,94 £ 15,15
%

Ist der Wert a;= 0 Ja Ja Ja Ja
eingeschlossen?

Liegt eine kon- Nein Nein Nein Nein

stant-
systematische

Abweichung vor?

Es ergeben sich mit einer statistischen Sicherheit von 95 % flr die getesteten Isome-
re (BDE99, BDE100, BDE197 und BDE203) keine konstant-systematischen Abwei-

chungen.

Tabelle 5.19:  Berechnung der Vertrauensbereiche der Steigungen der Wiederfindungs-

funktionen
BDE99 BDE100 BDE197 BDE203

VB (by) fir P =95 % 1,41+ 0,36 1,16 £ 0,28 1,41+ 0,32 1,31 +0,10
Ist der Wert bs = 1 Nein Ja Nein Nein
eingeschlossen?

VB (by) fur P =99 % 1,41+ 0,66 1,41+ 0,59 1,31+0,19
Ist der Wert b; = 1 Ja Ja Nein
eingeschlossen?

VB (by) fiir P = 99,9 % 1,31+ 0,43
Ist der Wert b; = 1 Ja
eingeschlossen?

Liegt eine proportio- Ja (gering) Nein Ja (gering) Ja
nal-systematische
Abweichung vor?
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Mit einer statistischen Sicherheit von 95 % zeigt BDE100 keine proportional-
systematischen Abweichungen. Da fiir BDE99 und BDE197 erst bei einer statisti-
schen Sicherheit von 99 % keine Abweichungen mehr signifikant sind, ergeben sich
hier geringe proportional-systematische Abweichungen. Fir das OctaBDE-Isomer
BDEZ203 liegt eine proportional-systematische Abweichung vor. Diese kénnte durch
die geringe Konzentration des BDE203 im verwendeten technischen Produkt OCTA-
BDE und damit dem gréRReren Fehler bei der Quantifizierung bedingt sein.

Fir das OctaBDE-Isomer BDE203 liegt somit eine ausschlieRlich proportional-
systematische Abweichung vor. Daher kann in diesem Fall die Wiederfindungsrate
angegeben werden (FUNK 1992). Sie wird aus der Steigung der Wiederfindungska-
libriergeraden berechnet und betragt fir BDE203 131 %. Beim Vorliegen proportio-
nal-systematischer Abweichungen kann zudem uber eine Standardaddition quantifi-

ziert werden.

5.7.2 Uberpriifung auf Matrixeinfliisse (Clean-up mittels Minikieselgelséule)

Auch durch das Clean-up mittels Minikieselgelsaule kann es zu systematischen Feh-
lern kommen, diese wurden analog zu Kap. 5.7.1 bestimmt. Hierzu werden Wieder-
findungsfunktionen fiir die Isomere BDE47, BDE99, BDE183 und BDE197 (mit den
technischen Gemischen PENTA- und OCTA-BDE) erstellt. Die Behandlung mit der
Kieselgelsaule fuhrt mit einer statistischen Sicherheit von 95 % fir die Isomere
BDE47, BDE99, BDE183 und BDE197 zu keinen konstant oder proportional-

systematischen Fehlern, somit ist die Wiederfindung als 100 % anzusehen.

5.7.3 Bestimmung der Wiederholstandardabweichung

Zur Bestimmung des Zufallsfehlers des Analyseverfahrens wurde die Standardab-
weichung unter Wiederholbedingungen s,, bestimmt. Man bestimmt diese GréR3e aus
einer Reihe wiederholter, voneinander unabhangiger Messungen an homogenem
Probenmaterial. Das Probenmaterial ABS/PENTA-BDE (s. Kap. 9.3.3) und
PS/OCTA-BDE (s. Kap. 9.3.3) wurden je zehnmal unabhangig voneinander unter-

sucht. Es ergeben sich die in Tabelle 5.20 zusammengefassten Ergebnisse.
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Tabelle 5.20:  Bestimmung der Wiederholstandardabweichung (ABS/PENTA-BDE bzw.
PS/OCTA-BDE je 10mal untersucht)

Mittelwert rel. Standardabweichung
[mg gl [%]
% PentaBDE-Isomere 0,0622 5,1
% OctaBDE-Isomere 0,0778 6,9

5.7.4 Bestimmung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze

Zur Ermittlung der Nachweisgrenze wird nach DIN 32 645 das Leerwertverfahren
vorgeschlagen. Bei der Modifikation des Leerwertverfahrens nach HUBER 2001 wird
an die Stelle der Bestimmung der Leerwertprobe eine Analysenprobe gesetzt, deren
Gehalt in der Nahe der zu erwartenden Nachweisgrenze liegt.

Es wird die Standardabweichung einer Zehnfachbestimmung ermittelt und daraus
nach Formel (5.2) die Nachweis- und nach Formel (5.3) die Bestimmungsgrenze be-

rechnet.
Xy ~ 41-5, (5.2)
Xge =3 Xys (5.3)

Der gemal Richtlinie 2003/11/EG (s. Kap. 2.3) gesetzlich vorgeschriebenen Grenz-
werte fir die Summen der Penta- bzw. OctaBDE-Isomere liegen bei 0,1 Gewichts-%.
Dies entspricht einem Gehalt von je 1 mg g™

Zur Bestimmung der Nachweis- und Bestimmungsgrenzen wurden Polymere unter-
sucht, deren Gehalt bei 0,1 mgg” liegt. Um einen PentaBDE-Isomeren-Gehalt zu
erhalten, der in der Nahe der Nachweisgrenze liegt wird zehnmal das EP/PENTA-
BDE (s. Kap. 9.3.3) wahrend der Einwaage in die Soxhlethllse mit EP ohne PBDE-
Zusatz im Verhaltnis 1:10 gemischt und gemafR Referenzverfahren analysiert. Fir die
OctaBDE-Isomere werden hohere Nachweisgrenzen erwartet, daher wird in diesem
Fall das Polymer ABS/OCTA-BDE (s. Kap. 9.3.3) ohne weitere Verdiinnungsschritte
zehnmal untersucht. Exemplarisch wird fiir die Berechnung der analytischen Grenzen
der PentaBDE-Isomere das PentaBDE-Hauptisomer im technischen Produkt BDE99,
fur die Berechnung der analytischen Grenzen der OctaBDE-Isomere das OctaBDE-
Hauptisomer im technischen Produkt BDE197 ausgewahlt. Es ergeben sich die in

Tabelle 5.21 genannten Nachweis- und Bestimmungsgrenzen.
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Tabelle 5.21:  Bestimmung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze
MW Sx XNG XBG
[mgg”] Imgg”] [mg g”] [mgg”]
BDE99 0,116 0,0061 0,02 0,06
BDE197 0,257 0,0138 0,04 0,12

MW = Mittelwert; s, = Standardabweichung, xyg = Nachweisgrenze, xgc = Bestimmungsgrenze

5.7.5 Ermittlung der Prazision

Zur Ermittlung der Prazision wurde die Standardabweichung unter Wiederhol- und
Vergleichsbedingungen in einem Ringversuch bestimmt. Dieser internationale Ring-
versuch wurde in Anlehnung an DIN ISO 5725-2 mit 18 Teilnehmern aus Deutsch-
land, der Schweiz, Osterreich, Italien, China, Korea und den USA durchgefiihrt. Als
Probenmaterial dienten die Ringversuchsmaterialien B (ABS flammgeschutzt mit
OCTA-BDE), C (PS flammgeschitzt mit OCTA-BDE), D (PUR-H flammgeschutzt mit
PENTA-BDE) und E (EP flammgeschitzt mit PENTA-BDE) mit PentaBDE- bzw.
OctaBDE-Isomeren-Gehalten, die sich am gesetzlich vorgeschriebenen Grenzwert
von 1 mg/g bewegen (s. Kap. 9.3.4).

Die ausfihrliche Darstellung und Auswertung dieses Ringversuchs ist in KEMM-
LEIN 2005 enthalten. In Tabelle 5.22 ist eine Zusammenfassung der Ergebnisse des
Ringversuchs beschrieben.

Tabelle 5.22:  Methodenvalidierung: Wiederhol- und Vergleichstandardabweichung im
Ringversuch
RV-Material untersuchte pj m; Sy SR
Isomere mg g mg gl mg g
B % OctaBDE 17 0,42 0,029 0,114
(6,9 %) (27,1 %)
C % OctaBDE 18 0,99 0,043 0,255
(4,3 %) (25,6 %)
D ¥ PentaBDE 15 1,30 0,038 0,195
(2,9 %) (15,0 %)
E T PentaBDE 15 1,09 0,044 0,167
(4,0 %) (15,3 %)
p; = Anzahl der Labore; m; = Gesamtmittelwert; s = Wiederholstandardabweichung;

srj = Vergleichstandardabweichung

Ein Vergleich der ermittelten Wiederholstandardabweichungen der Ringversuchsma-

terialien B, C, D und E zeigt unter den gegebenen Bedingungen eine gute Uberein-
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stimmung. Auch die Probe ABS/OCTA-BDE zeigt nach Berticksichtigung des im Ver-
gleich zu den anderen Proben geringen OctaBDE-Isomeren Gehaltes eine gute
Ubereinstimmung mit den Wiederholstandardabweichungen der anderen Proben.
Dies bedeutet, dass das Analyseverfahren unter Wiederholbedingungen reprodu-
zierbare Ergebnisse unabhangig von Polymertyp und PBDE-Kongener liefert.

Auch beim Vergleich der Vergleichstandardabweichung der einzelnen Proben zeigen
sich gute Ubereinstimmungen innerhalb der beiden Kongeneren-Gruppen und somit
eine Unabhangigkeit vom Polymer. Hier ist jedoch eine leichte Verschlechterung der
Vergleichstandardabweichung bei den héherbromierten OctaBDE-Isomeren erkenn-
bar. Diese kann dadurch begriindet werden, dass die OctaBDE-Isomere im Vergleich
zu den PentaBDE-Isomeren aufgrund des hoheren Siedepunktes und moglicher
Debromierung schwer analysierbar sind und sich Fehler im GC/MS-System starker
auf die Bestimmung der OctaBDE-Isomere auswirken. Auch wurde von einem Teil
der Ringversuchsteilnehmer die Analysenvorschrift nicht in allen Punkten genau be-
achtet (z.B. Kalibrierungsbereich, Einwaage), so dass auch hier eine Fehlerquelle zu
vermuten ist, die sich insbesondere auf die Bestimmung der OctaBDE-Isomere aus-
wirkt.

Eine Gegenlberstellung der Wiederhol- und Vergleichstandardabweichung zeigt je-
doch, dass das Analyseverfahren unter Vergleichbedingungen einen um den Faktor
4 bis 6 erhohten Wert im Vergleich zur Wiederholstandardabweichung aufweist. Die-
se erhdhte Streuung unter Vergleichbedingungen kann unterschiedliche Griinde ha-
ben, exemplarisch sind hier die Einflisse der verschiedenen Gerateparameter und

Bearbeiter in den Laboren zu nennen.
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5.8 Anwendung des Analyseverfahrens an ausgewahlten Proben

5.8.1 Stoffe, Textilien und Dammschaum

Die Proben (Sesselbezug, Bezugsstoff aus dem Objektbereich, Dammschaum) wur-
den von den Herstellern direkt oder von den Nutzern zur Verfligung gestellt bzw. im
Fall des Sessels in GroRbritannien kauflich erworben. Die Ergebnisse der Untersu-
chungen und GC/MS-Messungen (s. Kap.4) sind neben den Resultaten beider

Screening-Verfahren in Tabelle 5.23 zusammengefasst.

Tabelle 5.23:  Untersuchung von Realproben: Stoffe, Textilien und Dammschaum

Bezeichnung RFA-Screening Screening im > PBDE-Isomere
(Herkunftsland) [Signal-Nettointensitats] | Trockenschrank Gehalt [mg g™

Sesselbezug Unterseite 4023 Br negativ NonaBDE: 0,9
(GroRbritannien) 14 Sb DecaBDE: 68,3

Sesselbezug Oberseite 2212 Br negativ NonaBDE: 0,3
(GroRbritannien) 3Sb DecaBDE: 21,1

Bezuasstoff 1 11040 Br PENTA-BDE TetraBDE: 8,7
(DeutschIanngb'ektbereich) 756 Sb PentaBDE: 15,8

) HexaBDE: 3,2

Bezugsstoff 2 9075 Br PENTA-BDE TetraBDE: 4,7
(DeutschIanngb'ektbereich) 814 Sb PentaBDE: 15,9

) HexaBDE: 3,7

Bezugsstoff 3 9513 Br negativ NonaBDE: 0,5
(Deutschland Objektbereich) 808 Sb DecaBDE: 11,1

8946 Br PENTA-BDE TetraBDE: 5,3

Bezugsstoff 4

(Deutschland Objektbereich) 821Sb PentaBDE: 14,7

! HexaBDE: 3,5

Bezuasstoff 5 9143 Br PENTA-BDE TetraBDE: 3,2
(DeutschIanngb'ektbereich) 869 Sb PentaBDE: 15,4

) HexaBDE: 3,2

Bez toff 6 7208 Br PENTA-BDE TetraBDE: 4,5
(Deutschznudg?)sbéektbereich) 1056 Sb PentaBDE: 9,4

) HexaBDE: 2,1

Bezugsstoff 7 6422 Br PENTA-BDE TetraBDE: 3,3
(DeutschIanngb'ektbereich) 1387°Sb PentaBDE: 9,2
) HexaBDE: 1,9

Dammschaum (Platte) 52 Br negativ NonaBDE: 0,9
(Deutschland) DecaBDE: 27,5

* normiert auf Messzeit (1 sec) und die Schichtdicke (1 mm)
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Fir die Bezugsstoffe aus dem Objektbereich lagen bereits Untersuchungsergebnisse
eines anderen Labors (Vergleichslabor) fir die Summe der PentaBDE-Isomere vor.
Die ermittelten Gehalte der beiden unabhangigen Messungen sind in Tabelle 5.24
gegenubergestellt. Die Abweichungen zwischen beiden Ergebnissen betragen zwi-
schen 1 und 20 %. Die insbesondere bei héheren PBDE-Gehalten ermittelten gréRe-
ren Abweichungen (bis 40 %) kénnen dadurch begriindet werden, dass die Konzent-
rationen weit auf3erhalb der Kalibrierung lagen und somit zusatzliche Verdiinnungs-
schritte notwendig wurden. Das Vergleichslabor hat diese Werte nur abgeschatzt und
keine Verdinnung durchgefiihrt. Dies kann bei den hochkonzentrierten Proben eine
erhebliche Fehlerquelle darstellen. Bei den geringeren Konzentrationen sind die Ab-
weichungen zwischen den beiden unabhangig ermittelte Ergebnissen sehr viel gerin-
ger und lassen auf eine gute Homogenitat der Probe und Vergleichbarkeit der Be-

stimmung schlielRen.

Tabelle 5.24:  Vergleich der eigenen Untersuchungsergebnisse fir die Bezugsstoffe mit
denen eines Vergleichslabors

Bezeichnung Ergebnisse £ PentaBDE [mg g™']
eigene Untersuchungen Vergleichslabor

Bezugsstoff 1 15,8 22,6
Bezugsstoff 2 15,9 244
Bezugsstoff 3 n.n. n.n.
Bezugsstoff 4 14,7 12,3
Bezugsstoff 5 15,4 13,0
Bezugsstoff 6 9,4 9,2
Bezugsstoff 7 9,2 8,9

5.8.2 Elektroprodukte

Die Proben wurden von einem verarbeitenden Betrieb im Rahmen der betrieblichen
Eigenkontrolle zur Verfugung gestellt und lagen z.T. schon gemahlen vor. Alle Pro-
ben wurden mittels des Analyseverfahrens (s. Kap. 5.6) untersucht (s. Tabelle 5.25).
Da die Proben zerkleinert vorlagen, konnte kein Screening durchgefiihrt werden.

Das in einem Teil der Proben gefundene DecaBDE lasst sich aufgrund des ermittel-
ten Gehaltes (bis zu 13 %) durch den Zusatz von DECA-BDE als Flammschutzmittel

erklaren. Die anderen Proben enthalten nur Verunreinigungen, deren Gehalt im Pro-
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dukt nicht fur eine Flammschutzwirkung ausreicht. Die Gehalte liegen unter den in
der Richtlinie 2003/11/EG (s. Kap. 2.3) gesetzlich vorgegebenen Grenzwerten fir
Produkte und Erzeugnisse von 1 mg g™ fiir die Summe der PentaBDE- bzw. Octa-

BDE-Isomere.

Tabelle 5.25:  Untersuchung von Realproben: Elektroprodukte

Bezeichnung % PBDE-Isomere
Gehalt [mg g™

TetraBDE: 0,4
PentaBDE: 0,3
HexaBDE: 0,2

TetraBDE: 0,3
HIPS (Pulver) PentaBDE: 0,1
HexaBDE: 0,1

TetraBDE: 0,2
PentaBDE: 0,1
HexaBDE: 0,1
TetraBDE: 0,5
PentaBDE: 0,1
HexaBDE: 0,1
OctaBDE: 0,1
NonaBDE: 0,7
DecaBDE: 72,4

Dichtung fiir LCDs (Schaum) DecaBDE: 1,1

OctaBDE: 0,6
NonaBDE: 15,6
DecaBDE: 132,4

Polymergranulat DecaBDE: 0,9

ABS (Pulver)

Leiterplatte (Pulver)

Polybutylenterephthalat (Pulver)

Dichtung fiir LCDs (Folie)

Dichtung (Schaum)

Aus den Daten lasst sich zudem ableiten, dass bei einem Zusatz von DECA-BDE als
Flammschutzmittel meist auch messbare Gehalte an OctaBDE- und NonaBDE-
Isomeren gefunden werden. Diese liegen zum Teil Uber dem gemaR Elektrogesetz
(s. Kap. 2.3) gesetzlich vorgegebenen Grenzwert fir Elektro- und Elektronikgerate
von 1 mg g™ fiir die Summe der PBDE (mit Ausnahme des DecaBDE-Isomers).

Zudem wurden verschiedene Proben aus der Leiterplattenbestiickung eines zufallig
ausgewahlten Druckers, eines PC-Mainboards und einer PC-Festplatte entnommen.
Die Proben wurden zunachst mittels RFA untersucht. Die Stiicke mit einer hohen

Brombelastung wurden von der Leiterplatte entfernt und durch Screening im Tro-
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ckenschrank und eine Soxhletextraktion auf PBDE untersucht. Die Ergebnisse der

Untersuchungen sind in Tabelle 5.26 zusammengefasst.

Tabelle 5.26:  Untersuchung von Realproben: Leiterplattenbesatz

Bezeichnung RFA-Screening Screening im > PBDE-Isomere
[Signal-Nettointensitat*] | Trockenschrank | Gehalt [mg g™

Gehauseteile und Leiterplattenbesatz eines Druckers

. . 4389 Br Negativ n.n.
Geh teil
ehausetei 4Sb
Stecker 2360 Br Negativ n.n.
1407 B Negati .n.
gelber Scheibenkondensator ' egatlv nn
3Sb
Relais 5290 Br Negativ n.n.
B Negati .n.
Speicherbaustein 383 Br egatv nn
1Sb
452 Br PENTA-BDE TetraBDE: 0,099
Platinen-Steckverbinder PentaBDE: 0,122

HexaBDE: 0,02

Leiterplattenbesatz einer PC-Festplatte

471 Br Negativ n.n.
Mikrokontroller
28b
482 Br Negativ n.n.
Mikrokontroller
' 4sb
322 Br Negativ n.n.
Ki t
ondensator 38b
Leiterplattenbesatz eines PC-Mainboards
452 Br Negativ n.n.
Mikrokontroller
28b
Platinen-Steckverbinder 524 Br Negativ n.n.
Platinen-Steckverbinder 508 Br Negativ n.n.
495 B Negati .n.
Steckverbinder 95 Br egatv nn
1Sb
446 B N i .n.
Steckverbinder 1 GSbr egativ nn

* normiert auf Messzeit (1 sec) und die Schichtdicke (1 mm)

In den untersuchten Proben konnte nur in einem Fall ein PBDE-Gehalt nachgewie-
sen werden. Es handelt sich um einen Platinen-Steckverbinder, der geringe Gehalte
an TetraBDE- bis HexaBDE-Isomeren enthalt. Die gefundenen Gehalte liegen mit
0,24 mg g™ fir die Summe der PBDE und 0,1 mg g™ fiir die Summe der PentaBDE-
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Isomere weit unter den gesetzlich vorgeschriebenen Grenzwerten gemaf Richtlinie
2003/11/EG und dem Elektrogesetz (1 mg g™, s. Kap. 2.3) und sind auf eine Verun-
reinigung des Polymers und nicht auf einen Flammschutzmittelzusatz zurickzufih-
ren.

Der mittels RFA gefundene Bromgehalt kann durch verschiedene Polymeradditive,
wie andere bromhaltige FSM, oder verwendete Produkte, wie bromhaltiger Lotstopp-

lack, hervorgerufen werden und muss nicht im Zusatz von PBDE begriindet sein.

5.8.3 Abfille aus der Verwertung von Elektronikkleingerdten

Bei den untersuchten Proben handelt es sich um Abfalle aus der Verwertung von
Elektronikkleingeraten. Die Proben wurden 2003 aus Altbestadnden der Uni Hannover
zur Verfigung gestellt. Sie bestehen aus verschiedenen Produktgruppen, wie Metal-
le, Kabel, Transformatoren, Motoren, Spulen, Platinen und Kondensatoren. Die Pro-
ben tragen die Probenbezeichnungen der Uni Hannover, aus denen z.T. die Zusam-
mensetzung bzw. Herkunft hervorgeht (Tabelle 5.27).

Tabelle 5.27:  Untersuchung von Realproben: Abfalle aus der Verwertung von Elektronik-
kleingeraten

Probe Probenbezeichnung Uni Han- Probenbeschreibung
Elektrokleingerate nover
EKG 1 Filtergut aus Staubsauger, Ro- graues, faseriges Material geringer
torschere Hammermihle, Gos- | Dichte mit div. Folien, inhomogen mit
lar (< 0,25 mm) braunen Bestandteilen
EKG 2 Filtergut aus mechanischer graues, pulveriges Material geringer
Aufbereitung, Braunschweig Dichte mit Folienbestandteilen und
(Entstaubung) Fasern
EKG 3 Platinen aus Elektrokleingera- graues, faseriges Material
ten zerkleinert (< 2 mm)
EKG 4 Platinen aus Elektrokleingerd- | graues, braunes, schwarzes Granulat
ten zerkleinert (< 1 mm)
EKG 5 Reststoffe Il mechanische Auf- Granulat in diversen Farben
bereitung (~ 0,2 cm)

Die Ergebnisse der Untersuchungen mittels Analyseverfahren sind in Tabelle 5.28
zusammengefasst. Es zeigte sich, dass auch bei diesen stark matrixbelasteten Pro-
ben (Extrakte vor dem Clean-up: farbig und triibe) eine Reinigung der Extrakte Gber
die in Kap. 5.5 beschriebene Minikieselgelsaule ausreichend ist, um ein gut auswert-

bares Chromatogramm zu erhalten.

91



5 Untersuchungen zur Entwicklung eines Analyseverfahrens fir PBDE in Polymeren

Tabelle 5.28:  Untersuchung von Realproben: Elektronikschrottproben

Probe 3 PBDE-Isomere Gehalt [mg g™"]
TetraBDE- | PentaBDE- | HexaBDE- | HeptaBDE- | OctaBDE- | NonaBDE- | DecaBDE
Isomere Isomere Isomere Isomere Isomere Isomere

EKG 1 0,046 0,066 0,04 0,03 0,03 <0,2 0,06
EKG 2 0,073 0,095 0,04 0,02 0,06 <0,2 0,14
EKG 3 0,206 0,140 0,04 0,02 <0,03 n.n. n.n.
EKG 4 0,12 0,117 0,05 <0,02 n.n. n.n. n.n.
EKG 5 0,12 0,08 0,07 0,06 0,07 0,2 0,19

< BG: nachweisbar, Wert liegt aber unterhalb der Bestimmungsgrenze (BG) = 10 * Rauschen des
GC/MS-Systems auf der charakteristischen Massenspur

5.8.4 Auswertung der RFA-Daten

Anhand der untersuchten Proben kann getestet werden, ob mit Hilfe der RFA-Daten
eine (semi-) quantitative Aussage moglich ist.
In Kap. 5.2.1 wird eine Kalibrierung erstellt, die den Bromgehalt [mg g™'] mit der Net-

tointensitat des RFA-Signals korreliert.

Nettointensitat (RFA — Messung) + 4,758

Bromgehalt [mg . g’1] = 3556

(5.4)

Die Kalibrierung erfolgte {iber einen Bromgehaltsbereich von 0,3 bis 6,0 mg g™ bzw.
eine Signal-Nettointensitat zwischen 80 und 2130.

Mit Hilfe der durch RFA-Messung ermittelten Signal-Nettointensitaten der Stoff- und
Dammschaumproben (s. Kap. 5.8.1) und Leiterplattenbesatzteile (s. Kap. 5.8.2) soll
der Bromgehalt der Proben abgeschatzt werden. Die in Tabelle 5.23 (Stoffe, Texti-
lien, Dammschaum) und Tabelle 5.26 (Leiterplattenbesatz) ermittelten Signal-
Nettointensitaten liegen jedoch z.T. weit aul3erhalb der Kalibrierung, so dass diese
nicht zur Berechnung von Bromgehalten in den Proben herangezogen werden kann.
Fir die Stoff- und Dammschaumproben kann aus den ermittelten Signal-
Nettointensitaten und den PBDE-Gehalten (s. Kap. 5.8.1) ein Korrelationsfaktor be-
rechnet werden, welcher einen Zusammenhang zwischen der Signal-Nettointensitat
und dem Bromgehalt in der Probe erstellt. Der Bromgehalt der Probe wird aus den
ermittelten PBDE-Gehalten unter Berlcksichtigung der Bromgehalte der PBDE-
Kongenere berechnet, die Ergebnisse sind in Tabelle 5.29 dargestellt.
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Tabelle 5.29:  Korrelation zwischen dem ermittelten Bromgehalt in den Proben und der
Signal-Nettointensitat der RFA-Messung

Bromgehalt, berechnet RFA-Screening Korrelationsfaktor
aus dem ermittelten Signal-Nettointensitat | Signal-Nettointensitat
PBDE-Gehalt pro 1 mg g Brom
[mg gl
Sesselbezug Unterseite 57,6 4023 70
Sesselbezug Oberseite 17,9 2212 125
Bezugsstoff 1 19,3 11010 572
Bezugsstoff 2 17,2 9075 527
Bezugsstoff 3 9,6 9513 991
Bezugsstoff 4 16,5 8946 542
Bezugsstoff 5 15,4 9143 594
Bezugsstoff 6 11,3 7208 640
Bezugsstoff 7 10,1 6422 635
Dammschaum 23,6 52 2

Fir die gleiche Matrix (Bezugsstoff) und das gleiche Flammschutzmittel (PENTA-
BDE) lassen sich mit der RFA reproduzierbare Korrelationsfaktoren gewinnen (relati-
ve Standardabweichung 7 %). In diesem Rahmen ist daher auch eine Abschatzung
des Bromgehaltes in der Probe mdglich. Jedoch sind die Signalintensitaten von der
Matrix und vom verwendeten Flammschutzmittel abhangig. Der Stoff 3 ist mit DECA-
BDE flammgeschutzt, diese Probe weist, obwohl die gleiche Matrix wie in den ande-
ren Versuchen vorliegt, einen anderen Korrelationsfaktor auf.

Auch bei Anderung der Matrix (z.B. dem mit DECA-BDE flammgeschiitzten Ddmm-
schaum oder dem Sesselbezug) ist der Korrelationsfaktor nicht mit denen der ande-
ren Messungen (fiir die Bezugsstoffe) vergleichbar. Dies weist auf eine starke Mat-
rixabhangigkeit dieser Untersuchungsart hin.

Auch bei den Untersuchungen an Leiterplattenbesatzteilen (s. Kap. 5.8.2) scheint die
Aussagekraft der RFA-Messungen begrenzt. In nur einer untersuchten Probe (einem
Platinen-Steckverbinder, s. Tabelle 5.26) konnte PBDE nachgewiesen werden, ob-
wohl alle aufgefiihrten Proben z.T. ein starkes Bromsignal besitzen. Die Aussage,
dass Brom enthalten ist, kann somit nur einen Verdacht schaffen, der eine ausfiihrli-
che Analyse nach sich zieht. Aufgrund der niedrigen ermittelten Nachweisgrenze der
Methode (s. Kap. 5.2.1.1), kann jedoch davon ausgegangen werden, dass bei nega-
tivem RFA-Ergebnis (keine Bromlinie im Spektrum erkennbar) keine PBDE enthalten
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sind. Jedoch wurde die Nachweisempfindlichkeit der Untersuchung nur fir zwei, rela-
tiv reine Matrices untersucht. Aufgrund der starken Matrixabhangigkeit der RFA-
Messung, kdnnen andere Inhaltsstoffe (wie Additive oder auch Metalle) die Nach-
weisgrenze verschlechtern.

Der Zusatz von Antimon als Synergist kann ebenfalls mit der RFA nachgewiesen
werden. Jedoch wird an den Untersuchungen der Leiterplattenbesatzteile
(s. Kap. 5.8.2) sichtbar, dass auch die Anwesenheit von Antimon nicht zwingend auf
einen Zusatz von PBDE als FSM hinweist (s. Tabelle 5.26).

Zudem ist die Schichtdicke der Probe fir die Berechnung der Signal-
Nettointensitaten der RFA-Messung und somit zum Vergleich von verschiedenen
Proben untereinander nétig. Insbesondere bei Leiterplattenbesatzteilen und anderen
inhomogenen Proben ist es schwierig oder nicht moglich die Schichtdicke zu
bestimmen. AuRerdem bestehen elektrische und elektronische Kleinteile meist aus
unterschiedlichen Materialien (z.B. verschiedene Polymere und Metalle), welche

ebenfalls die Messung einzelner Komponenten erschweren kénnen

Die vorliegenden Untersuchungen lassen den Schluss zu, dass aufgrund der Signal-
intensitdt der RFA-Messung im Allgemeinen keine quantitative Aussage Uber den
Bromgehalt oder den FSM-Gehalt gemacht werden kann. Jedoch kann die RFA ins-
besondere bei groRen Probenmengen und vielen verschiedenen, unbekannten Pro-
ben (z.B. in der Elektronikverwertung) als erstes Screening auf bromhaltige Kunst-
stoffe sehr nutzliche Hinweise liefern und somit eine Vor- und Aussortierung aller
bromhaltigen Polymere ermdglichen. Ist eine genaue ldentifizierung der Art des
Bromzusatzes und des Gehaltes erforderlich, missen jedoch weitere Analysen fol-

gen.
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6 Emission von PBDE aus Polymeren

Um Aussagen uber das Emissionsverhalten von PBDE treffen zu kdnnen, ist eine
Prufmethode notwendig, mit der das Ausmal der Freisetzung von PBDE aus unter-
schiedlichen Materialien unter standardisierten Randbedingungen bestimmt werden
kann. Die Hohe der Emission, die von einer Probe ausgeht, wird hierbei als flachen-
spezifische Emissionsrate SER,(t) ausgedriickt und z.B. nach Formel (6.1) berech-

net.

SERa(t)[ng . m’zh’1] = m}f\’i‘”f (6.1)
mit  mpgpe = emittierte Masse PBDE [ng]
A = Oberflache der Probe [m?]
t = Messzeit [h]

Die erhaltenen Emissionsraten kénnen flr eine Expositionsabschatzung durch den
Gebrauch flammgeschiitzter Produkte im Innenraum herangezogen werden. Die Un-
tersuchung der Produkte (s. Tabelle 6.1) auf PBDE-Emissionen erfolgte unter Stan-
dardbedingungen (Temperatur: 23 °C; relativer Luftfeuchtigkeit: 50 %), bei erhéhter
Temperatur (40 °C oder 60 °C) und unter Einfluss von UV-Licht in Emissionspruf-
kammern (EPK).

Tabelle 6.1: Probenmaterialien fiir die Emissionsmessungen
¥ PBDE-Isomere Gehalt [mg g”']
ABS/PENTA-BDE 8,6
PUR-H/PENTA-BDE 10,3
PUR-H/PENTA-BDE 22,0
ABS/OCTA-BDE 19,6
PS/DECA-BDE (+ 3 % Sb,0; + Farbstoff) 68,0

Bei der Messung von SVOC besitzen Senkeneffekte, d.h. Adsorptionserscheinungen
an den Wanden oder Einbauten der EPK groRe Bedeutung. Die beste Mallnahme
zur Reduzierung dieser Senkeneffekte besteht in einer Minimierung der Adsorptions-
flachen. Die relevante GroRe ist hierbei das Verhaltnis von emittierender Flache
(Quelle) zu Wandflache (Senke) innerhalb der EPK (Quellen/Senken-Verhéaltnis). Je

95



6 Emission von PBDE aus Polymeren

groRer der Wert ist, desto schneller sollten die EPK-Wande bezlglich der Adsorpti-
on/Desorption von SVOC im Gleichgewicht sein.

Die in der EPK vorliegenden Senkeneffekte lassen sich u.a. durch Adsorptionseffekte
erklaren. Es gibt zwei Moglichkeiten, wie Molekule an Oberflachen adsorbieren kon-
nen:

Die Physisorption (physikalische Adsorption) beruht auf Van-der-Waals- oder Dipol-
wechselwirkungen zwischen Adsorbat und Oberflache. Solche Wechselwirkungen
sind zwar schwach, wirken jedoch Uber groRe Entfernungen. Die bei der Bindung
freiwerdende Energie (~ 25 kJ mol™) reicht nicht zum Aufbrechen von Bindungen
aus. Ein physisorbiertes Teilchen kann daher durch Schwingung spontan die Ober-
flache im Ursprungszustand wieder verlassen. Die Halbwertszeit des Verweilens ei-
nes Teilchens auf der Oberflache ist u.a. von der Temperatur und Bindungsstarke
abhangig. Bei der Chemisorption (chemische Adsorption) werden die Teilchen Uber
eine chemische (oft kovalente) Bindung an die Oberflache gebunden. Die freiwer-
dende Energie ist hier viel gréRer als die der Physisorption (=~ 200 kJ mol™') und kann
zum auseinanderbrechen der Molekile flihren. Auf diese Weise lasst sich die kataly-
tische Aktivitat von Oberflachen verstehen (ATKINS 1990).

Die Adsorption der PBDE an die Kammeroberfliche wird auf einer physikalischen
Adsorption und auf einer Kondensation beruhen und ist somit reversibel, so dass
sich innerhalb der EPK ein dynamisches Gleichgewicht zwischen PBDE-
Konzentration in der Luft, der adsorbierten PBDE auf der Oberflache und der PBDE
im Prufkorper einstellt (s. Gleichung (6.2)).

3 2 1
CpaDE Lutt [mg -m ]© CpBDE Oberfiache [mg -m ]C> CpBDE Probe [mg g ] (6.2)

Die Adsorptionswahrscheinlichkeit einer Substanz auf einer definierten Oberflache
berechnet sich aus der Anzahl der Moleklile, die in einer Zeiteinheit auf die Oberfla-
che treffen und der Anzahl der Molekiile, die in dieser Zeiteinheit adsorbiert werden
und sinkt bei steigender Bedeckung der Oberflache.

Die Anzahl der Molekiile, die adsorbiert werden, wird u.a. von der Struktur und GroRRe
der Oberflache und der Affinitdt der PBDE zu dieser Oberflache beeinflusst. Durch
die Verwendung von Glasoberflachen wird versucht diese Affinitdt mdglichst gering

zu halten.
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Die Anzahl der Molekiile, die auf die Oberflache auftreffen, ist u.a. von der Konzent-
ration der PBDE in der Luft abhangig. Diese wird wiederum durch unterschiedliche
durch den Aufbau der EPK festen Bedingungen (wie Druck, Temperatur, Luftstrom,
Geometrie und PBDE-Gehalt des Prifkérpers) sowie durch den Dampfdruck und den
Siedepunkt der Emittenten beeinflusst. Ein héherer Dampfdruck bedingt eine leichte-
re Verflichtigung und somit hohere Konzentration der PBDE in der EPK-Luft. PBDE
mit niedrigem Dampfdruck verflichtigen sich schwer aus der Probenmatrix und kon-
densieren bzw. adsorbieren leicht auf vorhandenen Oberflachen. Auch die Verdamp-
fung bzw. Desorption von der Oberflache ist hier erschwert, so dass dies zu einer
Anreicherung der schwerfliichtigen PBDE an den Oberflachen der EPK fiihrt.

Fir eine gegebene Temperatur besteht eine Beziehung zwischen der Zahl der pro
Oberflacheneinheit adsorbierten Teilchen und der Konzentration der PBDE in der
Gasphase. Die Kurve, die diese Beziehung beschreibt, wird Adsorptionsisotherme
genannt. Die einfachste Berechnung einer Isotherme (nach Langmuir) basiert auf der
Annahme, dass alle Adsorptionsplatze aquivalent sind und die Adsorptionswahr-
scheinlichkeit nicht davon abhangt, ob die Nachbarplatze frei oder besetzt sind. Die
Adsorptionsisotherme nach Langmuir beginnt am Nullpunkt und steigt zunachst steil
an. Mit zunehmender Konzentration wird die Kurve flacher und nahert sich anschlie-
3end einem Maximum. Dieses Maximum entspricht einem Belegungsgrad von 1 (alle
Adsorptionsplatze belegt). Bei der Langmuirschen Isotherme wird jedoch u.a. ver-
nachlassigt, dass die erste adsorbierte Schicht als Substrat fir weitere Adsorption
dienen kann. Solche Effekte werden in der von Brunauer, Emmet und Teller (BET)
eingefiihrten stufenweisen Isotherme berlcksichtigt (ATKINS 1990).

6.1 Emissionsmessungen in einer 0,023 m*-EPK

6.1.1 Ziele der Versuche und Versuchsdurchfiihrung

1.  Von zwei Polyurethanhartschaum (PUR-H)-Proben mit einem PENTA-BDE-
Gehalt von ca. 1 Gewichts-% bzw. ca. 2 Gewichts-% werden die SER,(t) be-
stimmt, um den Einfluss des PENTA-BDE-Gehaltes auf die resultierende
SER.(t) zu untersuchen.

2. Eine mit ca. 2 % OCTA-BDE flammgeschutzte ABS-Platte wird beispielhaft fur
ein hochbromiertes PBDE-Erzeugnis auf ihr Emissionsverhalten untersucht.
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Fir die Untersuchungen im Rahmen der Arbeit wurde eine EPK mit einem Volumen
von 0,023 m® bei Standardklimabedingungen (Temperatur =23 °C, relative Luft-
feuchtigkeit = 50 %, Manteltemperierung) eingesetzt. Eine ausfuhrliche Beschreibung
des Aufbaus, der Probenahme und der Messungen ist in Kap. 9.14.2 bzw. Kap.
9.14.1 detailliert beschrieben.

Bei den PUR-H Proben wurden die Seitenflachen mit Klebeband aus Aluminium ab-
geklebt, da diese eine andere Oberflachenstruktur (glatte Oberflache ohne Poren) als
die gesagten Seiten aufwiesen und sonst zu einer Veranderung der SER(t) fihren
kénnten.

Die Parameter der Untersuchungen sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst.

Tabelle 6.2: Parameter der Emissionsuntersuchungen in der 0,023 m*-EPK unter Stan-

dardbedingungen

PUR-H/PENTA-BDE | PUR-H/PENTA-BDE ABS/OCTA-BDE
(1 %) (2 %) (2 %)
ermittelte PBDE- TetraBDE-Isomere: TetraBDE-Isomere: HexaBDE-Isomere:
Zusammensetzung 36mgg’ 76mgg’ 1,9mgg’
PentaBDE-Isomere: | PentaBDE-Isomere: | HeptaBDE-Isomere:
5,3 mg g'1 11,1 mg g'1 9,2mg g'1
HexaBDE-Isomere: HexaBDE-Isomere OctaBDE-Isomere
1,4mgg’ 32mgg’ 85mgg’
Probenfliche A 0,013 m? 0,08 m*
Probenoberflache gesagt glatt
Volumenstrom V' 0,12 m*h’
Flachenspezifische 9,2m*m?h’ 1,5m*m2h’
Luftdurchflussrate q
Senke 0,37 m?
(Oberflache der EPK)
Quellen-Senken-Verhaltnis 0,04 0,22
Versuchsdauer 83 Tage 126 Tage 140 Tage
Wechsel der Probenahme- 14-taglich
rohre
Probenahmevolumenstrom 2,1 m’Tag”
Probenahmevolumen ca.30 m®
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6.1.2 Ergebnisse und Diskussion

6.1.2.1 Konzentrationsabhangigkeit der Emissionsrate

Bei der Untersuchung des PUR-H/PENTA-BDE konnten in beiden Proben die Haup-
tisomere des technischen Produktes (BDE47 und BDE99) auch als Hauptemittenten
identifiziert werden. Neben diesen wurde das TetraBDE-Isomer BDE66 und das Pen-
taBDE-Isomer BDES85 in Spuren und das PentaBDE-Isomer BDE100 in einer Kon-
zentration von 1,5 ng m™ identifiziert. Zudem wurden die TriBDE-Isomere BDE17 und
BDE28 in Konzentrationen bis zu 2ngm™ und Spuren des HexaBDE-lsomers
BDE153 nachgewiesen (s. Abb. 6.1).

600~ O Emission PUR-H (2 % PENTA-BDE)
PENTA-BDE Zusammensetzung
50,0 o
S -
@ 40,04 (-
3 :.:: )
© R
g 30,0+
£ [
1S i ::::
g 20,0 ::::
N N
10,0+ ;:;:
0,0 z EEEE
" BDE17 BDE28 BDE47 BDE66 BDE100 BDE99 BDES5 BDE153 BDE154
Abb. 6.1: Vergleich der prozentualen Isomerenverteilung des technischen PENTA-

BDE-Produktes DE-71 mit der Zusammensetzung der ermittelten Emissio-
nen nach 69 Tagen der Probe PUR-H (2 % PENTA-BDE)

Sowohl auf den PU-Schaumen zur Durchbruchskontrolle als auch auf den vor jeder
Beladung entnommenen Blindwerten (s. Kap. 9.14.1) konnten keine PBDE nachge-
wiesen werden.

Ein Vergleich der ermittelten PBDE-Zusammensetzungen (s. Abb. 6.1) zeigt, dass in
der Luft der EPK die niedrigerbromierten PBDE (Tri- und TetraBDE) in héheren An-
teilen gefunden werden, als sie im technischen PENTA-BDE vorhanden sind. Dies ist
durch die unterschiedlichen Dampfdriicke der PBDE (TetraBDE-Isomere:
1,45 * 10®° Pa (25 °C), PentaBDE-Isomere: 7,76 * 10 Pa (25 °C) KEMMLEIN 2003)

begriindet: Die PBDE mit hohen Dampfdriicken kénnen leichter emittieren und treten

99



6 Emission von PBDE aus Polymeren

daher in héheren Konzentrationen in der Luft auf, als die PBDE mit niedrigen Dampf-
driicken. Eine sehr ahnliche Isomerenverteilung erhalt auch WILFORD 2003 bei der
Emissionsprifkammeruntersuchung eines mit PENTA-BDE flammgeschitztem PUR-
Schaums.

Die Konzentrationsverlaufe der beiden Untersuchungen (PUR-H mit 1 % bzw. 2 %
PENTA-BDE) Uber die gesamte Messzeit von 83 Tagen bzw. 126 Tagen sind fir die
Hauptemittenten BDE47 und BDE99 in Abb. 6.2 dargestellt.
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Abb. 6.2: Konzentrationsverlaufe fir BDE47 und BDE99 aus zwei PUR-

Hartschdumen mit unterschiedlichen PENTA-BDE Gehalten als Funktion
der Messzeit (PUR-H/PENTA-BDE 1%; PUR-H/PENTA-BDE 2 %);
QS: quasi-stationarer Zustand, Phasen: s. Erklarung im Text

Wahrend beim PUR-H (1 % PENTA-BDE) Uber den gesamten Prufzeitraum von
83 Tagen gleich bleibende BDE47 und BDE99 Konzentrationen ermittelt werden
konnten (11 ng m™> BDE47 bzw. 3 ng m™ BDE99), zeigt sich beim PENTA-BDE 2 %
insbesondere beim BDE47 ein anderes Bild: Zunachst findet ein Anstieg statt, wel-
cher bei ca. 30 Tagen (BDE47: 50 ng m™) bzw. ca. 70 Tagen (BDE99: 11 ng m™®) in
ein Maximum fihrt. AnschlieRend fallt die Konzentration wieder ab und es stellt sich
ein quasi-stationarer Zustand ein.

Im Gegensatz zu den VOC-Emissionen, die in EPK-Untersuchungen in der Regel

nach einer Versuchszeit von wenigen Stunden ein Maximum durchlaufen, dauert es
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beim BDEA47 offensichtlich wesentlich langer, bis die maximale Konzentration durch-
laufen ist. Der Konzentrationsverlauf innerhalb der Emissionsprifkammer lasst sich
unter der Annahme, dass Migrationseffekte zu Beginn nur eine vernachlassigbare
Rolle spielen, wie folgt erklaren: Bei den PBDE ftritt zunachst eine Sattigung der
Kammerwande auf. Sind diese gesattigt, steigt die Konzentration in der Luft an. An-
schliefend findet eine Abreicherung der Probenoberflache statt, welche zu einer Ab-
nahme der Konzentration fihrt. Es stellt sich ein quasi-stationarer Zustand ein, wel-
cher u.a. durch die Migration der PBDE-Isomere vom Inneren des Produktes an die
Oberflache und Ad- und Desorptionseffekte der PBDE-Isomere an der Kammerober-
flache beeinflusst wird.

In der Literatur findet man in EPK-Versuchen fir andere schwerfliichtige Verbindun-
gen (Flammschutzmittel, Biozide, Weichmacher) ahnliche Konzentrationsverlaufe
(KEMMLEIN 2003, JANN 2002, HORN 2003, JANN 1999a, JANN 1999b). Die fir die
VOC typische signifikante Abnahme der Konzentration konnte auch hier tber einen
Versuchszeitraum von Wochen bis einige Monaten nicht beobachtet werden.

Bei KEMMLEIN 2003 werden fur die Flammschutzmittel Tris(chlorpropyl)phosphat
(TCPP), Triphenylphosphat (TPP), Bisphenol-A-bis(diphenyl-)phosphat (BDP) und
Recorcinol-bis-(diphenyl-)phosphat (RDP) in EPK-Untersuchungen an unterschiedli-
chen Materialien (PIR-Dammschaume, synthetischer Kautschuk, IT-Gerate, PU-
Montageschaum, Matratze) Konzentrationsprofile erhalten, deren Verlauf sehr ahn-
lich zur Abb. 6.2 ist: Uber einen ersten Zeitraum steigt die Konzentration langsam an
(Phase I), innerhalb der nachsten Messtage liegt ein Maximum vor (Phase Il) und
danach klingen die ermittelten Konzentrationen wieder leicht ab (Phase Ill) und es
stellt sich ein quasi-stationarer Zustand ein (Phase V). In KEMMLEIN 2003 wird die-
ses Verhalten dadurch erklart, dass sich erst nach einer gewissen Zeit ein quasi-
stationarer Zustand zwischen der Konzentration von TCPP in der Luft und der Ad-
sorption an den Kammerwanden einstellt. Als weitere mogliche Ursache fir den
Emissionsverlauf wird zudem die Migration des TCPP an die Oberflache des PIR-
Dammschaums vermutet.

Fur den Weichmacher Diisobutylphthalat und den Photoinitiator Benzophenon konnte
von JANN 2002, JANN 1999a und WILKE 2005 ebenfalls wahrend der ersten Mess-
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tage ein Konzentrationsanstieg beobachtet werden, der auch hier auf Senkeneffekte
an den Kammerwanden zurlckgefihrt wird.

Fir das Biozid Tebuconazol konnte aus einem behandelten Holz Uber einen Zeit-
raum von 170 Tagen ein kontinuierlicher Konzentrationsanstieg in der Emissions-
prifkammerluft nachgewiesen werden (WILKE 2005). Auch bei der Untersuchung
der Emission von phosphororganischen Verbindungen (POV) aus einem Fernsehge-
rat (WENSING 2004) wurde Uber ca. 23 Tage ein stetiger Anstieg der Konzentratio-
nen der Verbindungen Tributylphosphat (TBP), Tris(2-chlorethyl)phosphat (TCEP)
und TCPP beschrieben. Zudem zeigte sich bei Studien zum Emissionsverhalten von
Phthalsaureestern aus Vinyltapeten (WENSING 2004), dass die Konzentrations-Zeit-
Kurven fiir diese Verbindungen in der Regel Gber einen Zeitraum von 14 Tagen na-
hezu konstant blieben.

Die durchgefuhrten Studien (s. Abb. 6.2) zeigen, dass sich die PBDE im EPK-
Versuch sehr dhnlich zu den in der Literatur beschriebenen Untersuchungen an an-
deren SVOC verhalten. Durch den langen Untersuchungszeitraum konnte dargelegt

werden, dass sich das Emissionsprofil von SVOC in vier Phasen einteilen lasst:

Phase | Konzentrationsanstieg
Phase Il Konzentrationsmaximum
Phase llI Konzentrationsabfall

Phase IV Einstellung eines quasi-stationaren Zustands

Je nach Art der schwerflichtigen Substanz sind die einzelnen Phasen unterschied-
lich stark ausgepragt, insbesondere die Phasen Ill und IV sind stark von der Art des
Analyten und dessen Einbindung in die untersuchte Matrix abhangig. Der Konzentra-
tionsabfall in Phase Ill wird auf ein Zusammenspiel zwischen Abreicherung der
SVOC an der Oberflache der Matrix und Migration der SVOC innerhalb der Matrix
zuriickgefuhrt. Insbesondere bei SVOC die nur oberflachlich aufgetragen werden,
wie z.B. Biozide, ist die Phase Ill nur schwach ausgepragt (WILKE 2005), da nur eine
geringe Migration des SVOC innerhalb der Proben erfolgt.

6.1.2.2 Berechnung der Flachenspezifischen Emissionsrate SER;(t)
Zur Abschatzung der SER,(t) werden die letzten drei Werte beider Messungen
(PUR-H mit 1 % bzw. 2 % PENTA-BDE) als quasi-stationarer Zustand fiir BDE47,
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BDE99 und BDE100 angenommen. Damit ergeben sich flr beide Materialien mittlere
Konzentration von capes7 = 10 ng m™, capege = 3 ng m™ und capetoo = 1,5 ng m™. Es
fallt auf, dass sich die Konzentrationen des quasi-stationaren Zustands der beiden
Versuche nicht signifikant unterscheiden, obwohl im zweiten Versuch die doppelte
Menge an PENTA-BDE (2 % statt 1 %) enthalten ist. Dies kann unterschiedliche Ur-
sachen haben:

Zum einen liegen die PENTA-BDE Gehalte in den Proben mit 1 % und 2 % sehr dicht
beieinander. Leider war es nicht moglich eine Probe mit einem hoheren Gehalt (z.B.
10 % PENTA-BDE) zu erhalten, um den Unterschied und damit auch die moglichen
Auswirkungen auf die SER,(t) zu vergrofiern. Zum anderen besteht die Mdglichkeit,
dass die Emission der PBDE-Isomere aus PUR-H im quasi-stationaren Zustand bei
geringen Unterschieden im PBDE-Gehalt unabhangig von diesen ist. Weiterhin konn-
te durch eine Abreicherung in der oberen Grenzschicht des Materials (wenige pm)
die Grenzschichtkonzentration in beiden Proben nach einiger Zeit quasi gleich sein.
Die Migration der PBDE-Isomere konnte hier den wesentlichen Einflussfaktor auf die
Emission darstellen. In diesem Zusammenhang spielt die Beschaffenheit der Probe
wie eine offene oder geschlossene Porenstruktur sowie die Eigenschaften der Emit-
tenten (PBDE Kongenere) eine entscheidende Rolle. Ein weiterer Punkt ist, das das
eingebrachte PENTA-BDE nicht vollstdndig homogen im Produkt verteilt ist. Die
PBDE-Gehaltsbestimmung erfolgte an einer gemahlenen Probe und spiegelt daher
nur einen Mittelwert des PBDE-Gehaltes im PUR-H wieder. Es kann nicht ausge-
schlossen werden, dass das PENTA-BDE in ,Nestern® (d.h. punktuell angehauft) vor-
liegt und so eine homogene Verteilung nicht gegeben ist. Daher besteht die Moglich-
keit, dass der wirkliche Unterschied im PBDE-Gehalt zwischen den beiden Prifobjek-

ten kleiner ist, als ein Vergleich der ermittelten Gehalte vermuten lasst.

Mit Hilfe der Flachenspezifischen Luftdurchflussrate q [m®m?h] und der Konzentrati-
on des quasi-stationdren Zustands ¢ [ng/m®] kann nach Formel (6.3) die Flachenspe-

zifische Emissionsrate SER4(t) [ng/m?h] fiir die Isomere berechnet werden.

SER,(t) [ng . m’zh’1]: c [ng - m’a]- q [m3 ~m’2h’1] (6.3)
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Die Flachenspezifische Luftdurchflussrate q ergibt sich unter Berlcksichtigung der
eingebrachten Probenflache A [m?] und dem Volumenstrom V° [m® h™"] in der Emissi-
onsprufkammer mit Hilfe der Gleichung (6.4).

i

qlm*-m2n])=Y et (6.4)

Fir die vorliegenden Ergebnisse PUR-H/PENTA-BDE ergeben sich die in Tabelle 6.3
genannten SER,(t).

Tabelle 6.3: Berechnung der Flachenspezifischen Emissionsrate SER,(t) fur die Unter-
suchung von PUR-H/PENTA-BDE (C1 % penTA-BDE = C2 % PENTA-BDE)
PUR-H BDE47 ‘ BDE99 ‘ BDE100

Am? 0,013
ve [m*h) 0,120
gq[m*m?h’] 9,23

cng m?] 10 3 1,5

SER,(t) [ng m?h™] 92 28 14

A: Probenflache; V: Volumenstrom; q: Flachenspezifische Luftdurchflussrate; c: Konzentration am
quasi-stationaren Zustand

Die Unterschiede zwischen der SER,(t)spesa7 und SERG(t)spegs lassen sich durch die
schon unter Kap. 6.1.2.1 beschriebenen Differenzen in den Dampfdricken dieser
Substanzen begriinden. Die Differenzen zwischen SER;(t)spess und SERa(t)speroo

sind durch die ungleichen Konzentrationen (s. Kap. 5.1) im Produkt erklarbar.

6.1.2.3 Abschatzung der realen Innenraumluftkonzentration

Aus den in Kap. 6.1.2.2 ermittelten SER,(t) fir PENTA-BDE aus PUR-H kann eine
Abschatzung der realen Innenraumluftkonzentration erfolgen.

Bezogen auf einen in DIN V ENV 13419-1 bzw. DIN EN ISO 16000-9 beschriebenen
Modellraum mit einer GréRe von 17,4 m® und einen angenommenen Luftwechsel von
0,5 pro Stunde kann Uber die Flachenspezifische Luftdurchflussrate q (s. Tabelle 6.3)
die entsprechende Oberfliche A°, des mit PENTA-BDE flammgeschiitzten Materials,
in Modellraum berechnet werden (s. Formel (6.5)). Hierbei werden vereinfachte
Randbedingungen angenommen. So finden Senkeneffekte an Innenraumoberflachen
sowie Staubpartikeln bei dieser Berechnung keine Berlcksichtigung, obwohl sie fir

SVOC eine wesentliche Rolle spielen. Eine Modellierung der in Realrdumen vorlie-

104 BAM-Dissertationsreihe



6 Emission von PBDE aus Polymeren

genden Senken-Verhaltnisse ist jedoch schwierig und zudem wenig sinnvoll, da die-
se Effekte von Raum zu Raum unterschiedlich sind.

Der Luftvolumenstrom V° im Modellraum liegt bei 8,7 m*h" (= 17,4 m®/0,5 h).

VO lm*-n] 87

A® [m?] = =
[l glm*-m2h"'l 92

=095 (6.5)
Es ergibt sich eine Oberflache im Modellraum von 0,95 m?, diese entspricht z.B. der
Oberflache eines flammgeschiitzten Sessels oder der Textilbeziige von zwei Biiro-
stiihlen. Aus den in den EPK ermittelten Konzentrationen cgpes7, Cepegs Und Cepe1oo
am quasi-stationaren Zustand (s. Kap. 6.1.2.1) ergaben sich somit in einem Modell-
raum (Volumen: 17,4 m3, Luftwechsel: 0,5 h'1, mit PENTA-BDE flammgeschutzte
Oberflache: 0,95 m?) unter den genannten Einschrankungen Innenraumluftkonzent-
rationen Cinnen [Ng M} von 10 ng m™ fiir BDE47, 3 ng m™ fiir BDE99 und 1,5 ng m™
fir BDE100.

In Innenraumluftuntersuchungen (WIJESEKRA 2002, HITES 2004, RA PENTA-
BDE 2000) wurden die PentaBDE-Isomere in Konzentrationen von bis zu 0,6 ng m™
(s. Tabelle 6.4) gefunden. Bei den in der Literatur beschriebenen Probenahmen (An-
reicherung der PBDE auf einen Glasfilter und einen PU-Schaum, anschlieflender
Extraktion und GC/MS-Messung) findet keine reine Luftprobenahme statt, sondern
eine zusatzliche Probenahme von PBDE-haltigem Feinstaub, der auf dem Filter ge-
sammelt wird. Somit entsprechen die in Tabelle 6.4 beschriebenen Innenraumluft-
konzentrationen immer der Summe der PentaBDE-Isomere in der Luft und im
Schwebstaub. In den Emissionsprifkammern liegen nahezu staubfreie Bedingungen
vor, daher geben die nach Formel (6.5) berechneten Innenraumluftkonzentrationen

rein idealisierte Luftkonzentrationen wieder.

Tabelle 6.4: Vergleich von Innenraumluftuntersuchungen aus der Literatur im Vergleich
zu der berechneten Konzentration im Modellraum
% PentaBDE Literatur
4,5ng m3 berechnet fur den Modellraum
0,6 ng m? WIJESEKERA 2002
0,4ngm? HITES 2004
0,3 ng m* RA PENTA-BDE 2000
0,2ngm? HARRAD 2004
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Ein Vergleich der berechneten Luftkonzentrationen im Modellraum mit Ergebnissen
von Innenraumluftuntersuchungen (s. Tabelle 6.4) zeigt, dass die in Realraumen ge-
fundene PBDE-Konzentration unter der experimentell ermittelten Luftkonzentration
unter idealisierten Standardbedingungen liegt.

Die Unterschiede kénnen wie schon erwahnt z.B. auf Adsorptionserscheinungen im
Realraum zurlckgefihrt werden, da immer berlicksichtigt werden muss, dass es in
Innenrdumen zu starken Senkeneffekten (z.B. Anlagerung an Staub oder Oberfla-
chen) und somit zu einer Verringerung der Innenraumluftkonzentration kommen
kann. Die periodische Reinigung des Innenraumes (Entfernung von Staub) wird zu-
satzlich zu einer Verringerung der PBDE-Gesamtbelastung fiihren. Zudem ist der
Gehalt an PBDE in den Realraumen nicht bekannt, so dass die geringen gefundenen
Konzentrationen auch auf nur kleine PBDE-Emissionsflachen zurtickgefuhrt werden

kénnten.

6.1.2.4 Emissionsverhalten einer mit OCTA-BDE flammgeschiitzten ABS-Platte
Die mit OCTA-BDE flammgeschiitzte ABS-Platte zeigte nur eine geringe Emission an
PBDE. Nach 100 Tagen konnten erstmals Spuren der HexaBDE-Isomere BDE153
und BDE154 und des HeptaBDE-Isomers BDE183 (je bis zu 0,8 ng m™) in der Luft
nachgewiesen werden. Diese Konzentration blieb Uber die folgenden drei Messun-
gen bis zum Versuchsende nahezu konstant. In der Spulfraktion, die durch Spilen
der EPK nach Versuchende mit Toluol und Aceton gewonnen wurde, konnten
BDE154, BDE153 und BDE183 aber auch das OctaBDE-Isomer BDE197 nachge-
wiesen werden. Beim Vergleich der prozentualen Zusammensetzungen der Uber die
Luft erfassten PBDE und der Spulfraktion mit der des technischen OCTA-BDE Pro-
duktes (s. Abb. 6.3) zeigt sich, dass analog Kap. 6.1.2.1 insbesondere die niedriger
bromierten PBDE in der Emissionsprifkammerluft nachgewiesen werden kénnen.

KEMMLEIN 2003 konnte bei der Messung eines alten Fernsehgehauses welches mit
OCTA-BDE flammgeschitzt vorlag, ebenfalls keine PBDE mit mehr als sechs
Bromatomen in der Luft nachweisen, wogegen in der Spulfaktion PBDE mit bis zu

acht Bromatomen nachgewiesen werden konnten.
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Abb. 6.3: Vergleich der Zusammensetzung des technischen OCTA-BDE mit der Zu-

sammensetzung der in der Luft nachgewiesenen PBDE und der Zusam-
mensetzung der Spulfraktion

Aus den ermittelten PBDE Gehalten an der Kammerwand kann nach Formel (6.1) die
Flachenspezifische Emissionsrate SER,(t) abgeschatzt werden (Tabelle 6.5).

Ein Vergleich der berechneten Ergebnisse mit den SER,(t) von KEMMLEIN 2003
zeigt, dass in der hier durchgefihrten Arbeit fir die Hepta- und OctaBDE-Isomere

geringere SER,(t) gefunden werden.

Tabelle 6.5: Berechnung der Flachenspezifischen Emissionsrate SER,(t) fir die Unter-
suchung von ABS/OCTA-BDE (Probenfliche 0,08 m? Versuchsdauer
140 Tage = 3360 h)

HexaBDE HexaBDE HeptaBDE OctaBDE
BDE153 BDE154 BDE183 BDE197
PBDE-Gehalt in 51,3 66,7 107,1 19,8
Spiilfraktion [ng]
SER,(t) [ng m?h™] 0,19 0,25 0,40 0,07
KEMMLEIN 2003 45 1,5
SER,(t) [ng m?h™

Dies lasst sich durch unterschiedliche Ursachen erklaren: Zum einen ist die OCTA-
BDE-Konzentration in der Probe bei KEMMLEIN 2003 mit ca. 9 % weitaus hoher, als
die in dieser Studie verwendeten 2 Gewichts-% OCTA-BDE. Des weiteren erfolgte
bei KEMMLEIN 2003 die Quantifizierung Uber das technische OCTA-BDE-Produkt.
Dies kénnte, neben dem Alter (min. 25 Jahre) und der fehlenden Informationen uber
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die PBDE-Zusammensetzung der Probe, zusatzlich ein Grund fir die abweichenden
SER,(t) sein.

6.2 Emissionsmessungen in einer 0,0007 m*-EPK unter Temperaturerh6hung
(60 °C)

Fir die Untersuchung der schwerfliichtigen FSM muss die Methode von WOLF 2000
und HEITMANN 1999 (s. Kap. 2.6) leicht modifiziert werden. Da die Glaswand auf-
grund der direkten Beheizung durch den Heizpilz eine hdhere Temperatur besitzt als
die eingeschlossene Luft, muss der direkte Kontakt zwischen der Probe und dem
Glaskolben vermieden werden, zudem soll ein Materialabrieb mdglichst verhindert
werden. Dazu wird ein Glashaken verwendet, an den die Probe an einem tempera-
turstabilen Faden aufgehangt wird. Die Probenahme erfolgt Uber eine Anreicherung
auf PU-Schaume.

Eine genaue Beschreibung des Aufbaus der verwendeten 0,0007 m3-EPK (Purge-
and-trap) und der Probenahme erfolgt in Kap. 9.14.3 bzw. Kap. 9.14.1.

6.2.1 Ziele der Versuche und Versuchsdurchfiihrung

1. In Abhangigkeit von der Temperatur (23 °C, 40 °C und 60 °C) wird fir eine
PUR-H — Probe (PENTA-BDE-Gehalt 2 %) die SER4(t) ermittelt.

2. Eine mit ca. 3 % OCTA-BDE flammgeschiitzte ABS-Platte (2a) und eine mit
ca. 10 % DECA-BDE flammgeschutzte PS-Platte (2b) werden auf ihr Emissi-

onsverhalten bei 60 °C untersucht.

Die Untersuchung der Probe PUR-H/PENTA-BDE erfolgte auf unterschiedliche Wei-
se: Beim Versuch 1a wurde die Probe gleich auf eine Temperatur von 60 °C erwarmt
und die Emission in Abhangigkeit von der Laufzeit ermittelt. Der zweite Versuch (1b)
wurde zunachst Uber 29 Tage bei Raumtemperatur (23 °C), dann Uber 13 Tage bei
40 °C und anschlieRend tUber 9 Tage bei 60 °C durchgefihrt.

Die Parameter der Untersuchungen sind in Tabelle 6.6 zusammengefasst. Die GroRe

der Probe wurde durch die Ausmalle des Lochs im Rundkolben stark begrenzt.
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Tabelle 6.6: Parameter der Emissionsuntersuchungen in der 0,0007 m®-EPK unter Tem-
peraturerhdhung
1. 2a. 2b.
PUR-H/PENTA-BDE ABS/OCTA-BDE ABS/DECA-BDE
(2 %) (3 %) (7 %)
ermittelte PBDE- TetraBDE-Isomere: HexaBDE-Isomere: OctaBDE-Isomere:
Zusammensetzung 7,6 mg g'1 7,6 mg g'1 0,1 mg 9'1
PentaBDE-Isomere: HeptaBDE-Isomere: | NonaBDE-Isomere:
11,1 mg g'1 9,2 mg g'1 1,9 mg g'1
HexaBDE-Isomere: OctaBDE-Isomere: DecaBDE-Isomere:
32mgg’ 85mgg’ 66,0mg g’
Probenflache 0,003 m? 0,002 m? 0,002 m?
Probenoberflache gesagt glatt glatt
Temperatur 1a. 1b. 60 °C
60 °C 23°C/
40 °C/
60 °C
Volumenstrom 0,03m*h’
q 10 \ 15 | 15
Senke 0,03 m?
(Oberflache der EPK)
Quellen-Senken-Verhaltnis 0,1 \ 0,07 | 0,07
Probenahmemedium PU-Schaum
Versuchsdauer 1a.13 Tage 18 Tage 15 Tage
1b. 52 Tage
Probenwechsel 1 bis 3 Tage
durchschnittliches Probe- 0,8 m*Tag™ 1,0 m* Tag™ 0,3m°Tag™
nahmevolumen

6.2.2 Ergebnisse und Diskussion

6.2.2.1 Temperaturabhdngigkeit der Emissionsrate

Bei der Untersuchung der PBDE-Emission des PUR-H/PENTA-BDE (2 %), bei dem
die Temperatur Uber den gesamten Zeitraum konstant war (Versuch 1a), konnten alle
Kongenere des technischen Produktes identifiziert werden (s. Abb. 6.4): BDE47 (bis
5084 ng m?), BDE99 (bis 1372 ng m™), BDE100 (bis 379 ng m™), BDE28 (bis
260 ng m), BDE66 (bis 161 ng m™) und Spuren von BDE17, BDE85, BDE153 und
BDE154. Die Konzentrationsverlaufe der beiden Hauptisomere BDE47 und BDE99
sind zusatzlich in Abb. 6.5 dargestellt.
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Sowohl auf den PU-Schaumen zur Durchbruchskontrolle, als auch auf den vor jeder
Beladung der 0,0007 m®-EPK genommenen Blindwerten (s. Kap. 9.14.1) konnten

keine PBDE nachgewiesen werden.

8000 El1Emission PUR-H/PENTA-BDE (2 %)
e BAPENTA-BDE
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BDE17 BDE28 BDE47 BDE66 BDE100 BDE99 BDE85 BDE154BDE153
Abb. 6.4: Gegenuberstellung der Isomerenverteilung [%] des technischen PENTA-

BDE mit der ermittelten Zusammensetzung [%] der Emission der Probe
PUR-H/PENTA-BDE (2 %) bei der ersten Messung nach 14 Tagen

Ein Vergleich der ermittelten PBDE-Zusammensetzungen in der Luft zeigt eine gute
Ubereinstimmung mit den Versuchen unter Standardbedingungen in der 0,023 m*-
EPK (s. Abb. 6.2).

Auch hier bei den Messungen in der 0,0007 m®> EPK werden die niedrigbromierten
PBDE (Tri- und TetraBDE) in héheren prozentualen Anteilen gefunden werden, als
sie im technischen PENTA-BDE vorhanden sind.

Der Konzentrationsverlauf des BDE47 (s. Abb. 6.5) zeigt zunachst ein Maximum,
dann ein langsames Abfallen, um sich einem quasi-stationaren Zustand anzunahern,
wahrend die Konzentration des BDE99 wahrend der gesamten Versuchsdauer relativ

konstant ist.
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Abb. 6.5: Konzentrationsverlauf fir BDE47 und BDE99 aus PUR-H/PENTA-BDE 2 %

als Funktion der Messzeit bei erhdhter Temperatur (60 °C), QS: quasi-
stationarer Zustand, Phasen: s. Erklarung im Text

Die Konzentration des TetraBDE-lsomers BDE47 in der EPK fallt ab, da sich die
Probenoberflache langsam abreichert. Ein Vergleich der Konzentrationsverlaufe fir
BDE47 unter Standardbedingungen (s. Abb. 6.2) und unter Temperaturerhhung
(s. Abb. 6.5) zeigt, dass hier bereits zu Beginn der Probennahme ein Konzentrati-
onsmaximum erreicht ist (Phase Il), welches anschlieBend wieder abfallt (Phase IlI),
bis sich ein quasi-stationarer Zustand einstellt (Phase V), wahrend die Konzentration
in Abb. 6.2 zunachst auf ein Maximum ansteigt (Phase I) und anschlieRend wieder
abfallt. Dies kann damit erklart werden, dass unter erhéhter Temperatur eine héhere
PBDE-Konzentration in der Gasphase vorliegt, da der Dampfdruck einer Substanz
von der Temperatur abhangig ist (Clausius-Clapeyron-Gleichung). Zudem ist die Ad-
sorption der PBDE an die Wande der EPK unter hoherer Temperatur erschwert, die
Probenahme erfolgt somit nahezu quantitativ.

Um den Einfluss der Temperatur auf die Emissionsrate genau zu betrachten, wird
beim Versuch 1b die Probe (PUR-H/PENTA-BDE) in der 0,0007 m>-EPK zunachst
bei Raumtemperatur (23 °C) und anschlief3end bei 40 °C bzw. 60 °C vermessen (bei
gleicher flachenspezifische Luftdurchflussrate q).

Die erhaltenen Konzentrationsprofile sind fir die Hauptkomponenten BDE47 und
BDE99 in Abb. 6.6 dargestellt.
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Abb. 6.6: Konzentrationsverlaufe flir BDE47 und BDE99 aus PUR-H/PENTA-BDE als

Funktion der Messzeit bei erhdhter Temperatur (bis 28. Probenahmetag:

23 °C, 29. bis 42. Probenahmetag: 40 °C, 43. bis 52. Probenahmetag:

60 °C), QS: Konzentration am quasi-stationaren Zustand
Wahrend der Untersuchungen bei Raumtemperatur zeigte sich Uber den Zeitraum
von 28 Tage eine konstante Emission (quasi-stationarer Zustand) von Spuren an
BDE47 und BDE99 (zwischen 10 und 20 ng m™). Bei 40 °C stieg die gemessene
Konzentration auf 107 ng m™> (BDE47) bzw. 56 ng m™ (BDE99). Es konnten zudem
Spuren des TriBDE-Isomers BDE28 und des PentaBDE-Isomers BDE100 nachge-
wiesen werden. Das Erwarmen auf 60 °C fuhrte zu einer weiteren Erhdéhung der
PBDE-Konzentration in der Luft. Sowohl beim BDE47 als auch beim BDE99 zeigte
sich zunachst ein Maximum (BDE47: 8370 ng m™, BDE99: 4550 ng m®) und dann
ein Abfallen auf einen quasi-stationdren Zustand (BDE47: 3640 ng m™>, BDE99:
900 ng m'3). Zudem konnten die PBDE-Isomere BDE17, BDE28, BDE66, BDE100,
BDES85, BDE154 und BDE153 nachgewiesen werden.
Im Anschluss an die Versuche 1a und 1b wurden die Rundkolben mit
n-Hexan/Aceton (v:v 1:1) gespiilt, 1 mL Toluol dazugegeben und am Rotationsver-
dampfer auf 1 mL eingeengt. Diese Spullosung wurde mittels GC/MS auf den Gehalt
an PBDE untersucht. Es ergaben sich die in Tabelle 6.7 aufgefuhrten Gehalte.
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6 Emission von PBDE aus Polymeren

Tabelle 6.7: Untersuchung der PBDE-Emission unter Temperaturerhéhung: PBDE-
Gehalte der Spiilfraktion der Versuche mit PUR-H/PENTA-BDE

Versuch 1a Versuch 1b Mittelwert
13 Tage 60 °C 9 Tage 60 °C
BDE28 57 ng 46 ng 52 ng
BDE47 438 ng 609 ng 524 ng
BDEG6 63 ng 44 ng 54 ng
BDE100 128 ng 122 ng 125 ng
BDE99 971 ng 828 ng 900 ng
BDE85 69 ng 65 ng 67 ng
BDE154 36 ng 61 ng 49 ng
BDE153 101 ng 77 ng 89 ng

Ein Vergleich der PBDE-Gehalte der Spiilfraktionen der Versuche 1a und 1b zeigt
eine gute Ubereinstimmung (Abweichungen je nach Isomer zwischen 3 und 25 %).
Dies deutet darauf hin, dass das system nach Abschluss der Messungen im Gleich-

gewicht vorlag.

6.2.2.2 Bilanzierung der gefundenen PBDE-Konzentrationen

Zur Bilanzierung des unter Kap. 6.2.2.1 ausgefiihrten Versuchs wird der Gehalt der
PBDE-Isomere innerhalb des Probekdpers (s. Tabelle 6.6) auf die Probeneinwaage
von 0,8 g berechnet und mit der Summe der PBDE, die Uber den gesamten Zeitraum
in der Luft nachgewiesen werden konnten, und der gefundenen Menge an den
Kammerwanden verglichen (s. Tabelle 6.8) zeigt sich, dass Uber die Versuchsdauer
von 52 Tagen nur ca. 0,01 % der PBDE-Isomere aus der Probe emittiert ist.

Tabelle 6.8: Bilanzierung: PBDE Gehalte innerhalb des Probenkdrpers im Vergleich zur
Summe der PBDE-Isomere, die iber den gesamten Zeitraum innerhalb der
EPK nachweisbar waren, und dem PBDE-Gehalt an den Kammerwéanden

(Spulfraktion)
PBDE im > PBDE PBDE an der > PBDE emittiert
Probenkérper in der Luft Kammerwand (Luft + Kammer-
(0,89) [ng] [ng] wand)
[mg] [ng]
TetraBDE-Isomere 59 26 580 606
PentaBDE-Isomere 8,9 11 1090 1101
HexaBDE-Isomere 2,6 0,4 140 140
Y PBDE-Isomere 17,4 37,4 1810 1847,4
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6 Emission von PBDE aus Polymeren

6.2.2.3 Schlussfolgerungen der Untersuchungen unter Temperaturerh6hung

Bei Erhdhung der Temperatur von Raumtemperatur (23 °C) auf eine Betriebstempe-
ratur von 60 °C steigt die Emissionsrate stark. Werden aus Emissionsprifkammerun-
tersuchungen unter Standardbedingungen (s. Kap. 6.1.2.3) fir PBDE Innenraumluft-
konzentrationen fiir einen Modellraum abgeschétzt, muss bei der anschlieRenden
toxikologischen Bewertung der Belastung der Innenraumluft immer auch die Tempe-
ratur der PBDE-Quelle berticksichtigt werden. Eine erhitzte PBDE-Quelle (z.B. inner-
halb eines elektrischen Gerates) kann zu weit hdheren PBDE-Emissionen fihren, als
durch eine Emissionsprifkammermessung unter Standardbedingungen zu erwarten
ist. Die ermittelten PBDE-Gehalte in den Spilfraktionen zeigen zudem, dass es trotz
der erhohten Temperatur (60 °C) zu einer Adsorption von PBDE auf der EPK-
Oberflache kommt. Somit ist auch im Realraum von einer Adsorption nicht nur an
kalte, sondern auch an beheizte Oberflachen auszugehen. Innerhalb eines elektri-
schen Geréates liegt eine Vielzahl von moglichen Oberflachen vor, welche durch Ad-
sorption zu einer Verringerung der PBDE-Emissionsrate fiihren kdnnen. Zudem wird
aus den Ergebnissen deutlich, dass auch unter Temperaturerhhung nur ein sehr

geringer Anteil der in der Probe vorhandenen PBDE emittiert wird.

6.2.2.4 Berechnung der Flachenspezifischen Emissionsraten

Mit Hilfe der Formeln (6.3) und (6.4) (s. Kap. 6.1.2.2) kénnen aus den in Kap. 6.2.2.1
beschriebenen Konzentrationen der quasi-stationaren Zustande fir BDE47 und
BDE99 die Flachenspezifischen Emissionsraten SER,(t) berechnet werden (Versuch
1a: s. Tabelle 6.9, Versuch 1b: s. Abb. 6.7).

Tabelle 6.9: Berechnung der Flachenspezifischen Emissionsrate SER,(t) fir die Unter-

suchung von PUR-H/PENTA-BDE (2 %) bei 60 °C (Versuch 1a)

BDE47 \ BDE99
A[m? 0,003
V[m®h'] 0,03
q[m*m?h’] 10,0

cngm? 1170 640
SER,(t) [ng m?h™] 11700 6400

A: Probenflache; V: Volumenstrom; q: Flachenspezifische Luftdurchflussrate; c: Konzentration am
quasi-stationaren Zustand
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6 Emission von PBDE aus Polymeren

Es ergibt sich eine exponentielle Abhangigkeit zwischen SER(t) und der Tempera-
tur, wie auch nach Umformung der Clausius-Clapeyron-Gleichung (Formel (6.6)) zu

erwarten ist.

AH,{T-T;)
p=p-e FTT (6.6)
mit
p1 = Dampfdruck bei Temperatur T, [Pa]
p = Dampfdruck bei Temperatur T [Pa]
R = universelle Gaskonstante ( = 8,315 J mol" K™)
AH, = molare Verdampfungswarme (bei T4) [J mol'1]

T und T4 = absolute Temperatur [K]
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Abb. 6.7: Flachenspezifische Emissionsrate SER,(t) [ng m®h™] in Abhangigkeit von

der Temperatur [°C] fir PUR-H/PENTA-BDE (Versuch 1b)

6.2.2.5 Emission hoherbromierter PBDE (ab HexaBDE-Isomere) bei 60 °C

Bei den Untersuchungen der ABS-Platte (Versuch 2a) flammgeschitzt mit 3 % OC-
TA-BDE (s. Tabelle 6.1) und der PS-Platte (Versuch 2b) flammgeschitzt mit 7 %
DECA-BDE (s. Tabelle 6.1) konnten wahrend der gesamten Versuchsdauer von 18
bzw. 15 Tagen keine Emission nachgewiesen werden.

Der Rundkolben wurde im Anschluss an die Emissionsmessung mit n-Hexan/Aceton

(v:iv 1:1) gespult und diese Spllfraktion mittels GC/MS untersucht. Aus den ermittel-
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6 Emission von PBDE aus Polymeren

ten PBDE Gehalten an der Kammerwand kann analog Kap. 6.1.2.2 Formel (6.3) die
SER,(t) abgeschatzt werden (Tabelle 6.10). Wird der PBDE-Gehalt innerhalb der
eingesetzten Probe (2 g) berlcksichtigt, kann gezeigt werden, dass nur maximal
0,002 % der hdéherbromierten PBDE im Versuchszeitraum aus der Probe emittieren

und an den EPK-Wanden gefunden werden.

Tabelle 6.10:  Berechnung der Flachenspezifischen Emissionsrate SER,(t) fir die Unter-
suchung von ABS/OCTA-BDE (Versuch 2a), Versuchsdauer (t) = 18 Tage =
432 h, Probenflache: 0,002 m?

HexaBDE-Isomere HeptaBDE-Isomer OctaBDE-Isomere
BDE153 | BDE154 BDE183 BDE197 | BDE203 | BDE196
PBDE-Gehalt in 77 12 347 155 38 55
Spiilfraktion [ng]
SER,(t) [ng m?h™] 89 14 402 179 44 64
PBDE-Gehalt in 15 18 17
der Probe (2 g)
[mg]
PBDE emittiert 0,0006 0,0019 0,0015
[%]

In der Spilfraktion des Versuchs 2b (PS/DECA-BDE) konnten nur Spuren des
BDE209 identifiziert werden.

Somit zeigt sich, dass auch unter Temperaturerh6hung unter den gegebenen Bedin-
gungen keine Emission von PBDE-Isomeren mit mehr als sechs Bromatomen in der
Luft messbar ist. Die hoherbromierten PBDE werden in den Spiilfraktionen gefunden,
dies konnte auf eine geringe Emission dieser Verbindungen schliel3en lassen.

Eine Gegentberstellung der Zusammensetzung der PBDE, die in der Spiilfraktion in
Versuch 2a (s. Tabelle 6.10) gefunden wurden, mit der Zusammensetzung des tech-
nischen OCTA-BDE (s. Abb. 6.8) zeigt, dass die geringen Befunde in der Spllfraktio-
nen des Versuchs 2a wahrscheinlich auch auf Materialabrieb zurlickzufihren sind.
Anderenfalls misste der Anteil der niedrigerbromierten PBDE in der Spuilfraktion ho-

her sein, als im technischen Produkt (s. 6.1.2.1).
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Abb. 6.8: Gegenlberstellung der Zusammensetzung [%] der gefundenen PBDE-

Gehalte an den EPK-Oberflachen und der Zusammensetzung [%] des tech-
nischen Produktes OCTA-BDE
6.3 Einfluss von Tageslicht auf die Emission und die Zusammensetzung von
PBDE in Polymeren

Flammgeschitzte Kunststoffe werden unter anderem im Innenraum z.B. in Compu-
tern oder Burostuhlen eingesetzt. Diese Gegenstande werden durch Licht aus unter-
schiedlichen Quellen (Tageslicht, das durch die Fenster einfallt, oder kiinstliches
Licht aus Leuchtstofflampen) bestrahit. Die Bestrahlung mit kurzwelliger UV-
Strahlung (A <400 nm) ist gemal® PALM 2004 fur photochemische Reaktionen von
groRen Molekiilen am Wichtigsten. Zur Messung der Emission unter Einfluss von UV-
Licht wurde eine spezielle UV-Emissionspriifkammer (0,009 m*-EPK) entwickelt. Die
ausflihrliche Beschreibung und die Prifparameter finden sich in Kap. 9.14.4.

Der Einfluss des Lichtes auf das Flammschutzmittel im Polymer hangt nicht nur von
der Wellenlange der Strahlung sondern auch von deren Intensitat ab. Die Intensitat
wird als Bestrahlungsstarke angegeben. Die Bestrahlungsstarke E ist definiert als die
Strahlungsleistung bzw. der Strahlungsfluss bezogen auf die Flache [mW m].

Zur Auswahl des fur die Untersuchungen bendtigten Spektrums und der Bestrah-
lungsstarke wurden einige Untersuchungen mit dem Spektralradiometer MSS 2040
(Fa. MSS Elektronik GmbH) durchgefiihrt.
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6.3.1 Simulation der Beleuchtung (UV-Anteil) eines Biiroraums

Um das Spektrum von Tageslicht, gefiltert durch Fensterglas abschatzen zu kdnnen
und die realistische Bestrahlungsstarke in einem Blroraum zu ermitteln, wurden An-
fang Mai 2004 bei bewotlktem Himmel verschiedene Vergleichsmessungen (mit und
ohne Innenraumbeleuchtung) in einem Blroraum (Berlin, Beleuchtung: Leuchtstoff-
lampen) durchgefiihrt. Das Spektralradiometer wurde in einem Abstand von ca. 5 m
zum Fenster aufgestellt. Es ergibt sich die in Abb. 6.9 dargestellte spektrale Vertei-
lung und die in Tabelle 6.11 zusammengefassten Bestrahlungsstarken.

uv VIS IR
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=
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Wellenlange [nm]
Abb. 6.9: Vergleichsmessungen zur Bestrahlung in einem Biroraum

----- Messung bei ausgeschalteter Innenraumbeleuchtung
__Messung bei angeschalteter Innenraumbeleuchtung

Das Zuschalten der Innenraumbeleuchtung fihrt im sichtbaren Bereich (VIS) des
Lichtes (A >400 nm) insbesondere bei den Wellenlangen 550 nm, 580 nm und
615 nm zu Veranderungen des Spektrums (s. Abb. 6.9). Im UV-Bereich (A <400 nm)
unterscheiden sich die Spektren nicht signifikant voneinander. Die Innenraumbe-
leuchtung fuhrt im sichtbaren Bereich des Lichtes (> 400 nm) zu einem Anstieg der
Bestrahlungsstarke um 20 % (s. Tabelle 6.11).
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Tabelle 6.11:  Tageslicht in einem Blroraum bei an- und ausgeschalteter Innenraumbe-
leuchtung (Leuchtstoffréhren): Bestrahlungsstarke [mW m™] in Abhangigkeit
von der Wellenlange A [nm]

Bestrahlungsstarke [mW m'2] bei
Wellenlinge ausgeschalteter ‘ angeschalteter
[nm] Innenraumbeleuchtung
<300 -1(0 %) 1(0 %)
301 bis 320 0 (0 %) 0 (0 %)
321 bis 340 5 (0,1 %) 5(0,1 %)
341 bis 360 56 (0,9 %) 58 (0,8 %)
361 bis 380 104 (1,7 %) 109 (1,5 %)
381 bis 400 151 (2,4 %) 157 (2,1 %)
>400 5858 (95 %) 7044 (96 %)
) 6174 7373
UV-Anteil (300 — 400 nm) 316 329

Im UV-Bereich (300 bis 400 nm) wird die Bestrahlungsstarke des Tageslichts durch
die Beleuchtung um nur ca. 4 % gesteigert. Daraus folgt, dass das Spektrum im UV-
Bereich nur sehr gering von der elektrischen Beleuchtung beeinflusst wird und diese
daher vernachlassigt werden kann. In der Literatur (ISO/FDIS 4892-3, ASTM G 154-
00a) werden Vorgaben fiir Spektren von Lichtquellen zur Simulation des UV-Anteils
von Tageslicht hinter Fensterglas gemacht. Diese sind in Tabelle 6.12 der im Ver-

such verwendeten UV-Lampe TL-D 15W/05 (Fa. Philips) gegeniibergestellt.

Tabelle 6.12:  Literaturdaten fuir das UV-Spektrum (300 bis 400 nm) von Tageslicht gefiltert
durch Fensterglas im Vergleich zur TL-D 15W/05

Wellenléange CIE 85 Tab. 4 + Fens- ASTM TL-D 15W/05 gefiltert
[nm] terglas nach ISO 4892- G 154 — 00a durch Borofloat®-Glas
3
300 <A <320 <1% 01-15% 0,2%
320 <2 <360 33,1 % 32,6 -38,3% 23,4 %
360 <2 <400 66,0 % 60,5-67,0 % 76,4 %

Im Vergleich mit den Literaturangaben und auch mit der durchgefiihrten Vergleichs-
messung im Buroraum (s. Abb. 6.10) zeigt die im Versuchsaufbau verwendete UV-
Lampe TL-D 15W/05 (s. Kap. 9.14.4) eine akzeptable Anpassung an das Tageslicht-

spektrum hinter Fenster glas.

119



6 Emission von PBDE aus Polymeren

150,00
i) s
S
? 120,00 -
2
24 4
_§ c 90,00
2% 6000
o
£ 3000-
[9]
& -

0,00 ‘
250 300 350 400
Wellenlange [nm]
Abb. 6.10: Vergleich des UV-Spektrums einer TL-D 15W/05 mit dem gemessenen Ver-

gleichsspektrum __ UV-Lampe (durch Borofloat®-Glas gefiltert) ----- Ver-
gleichsspektrum des Tageslichts (Bliroraum) mit Faktor 20 multipliziert

Die Bestrahlungsstarke der UV-Lampe im Versuchsaufbau ist von unterschiedlichen
Faktoren, wie der Leistung der Lampe, dem Abstand zwischen Lampe und Probe
und dem Umfeld (z.B. Reflexion durch Abschirmung des Versuchsaufbaus mittels
Aluminiumfolie) abhangig. Durch die Verwendung von zwei UV-Leuchtstoffrohren
kann die UV-Bestrahlungsstarke zusatzlich erhoht werden (2440 mW/m? bei einer
UV-Lampe, 6540 mW/m? bei Zuschalten einer zweiten Lampe), dies fiihrt zu einer
verstarkten Bestrahlung und somit zu schnelleren Veranderungen in der Probe. Bei
gegebenen Bedingungen (Leistung: 15 W, Abstand ~ 35 cm) fiihrt die Abschirmung
durch Aluminiumfolie zu einer Verdopplung der Bestrahlungsstarke im UV-Bereich
(1230 mW/m? ohne Alufolie; 2440 mW/m? mit Alufolie). Die Probe soll zudem an al-
len Stellen gleich stark bestrahlt werden, daher wurden Vergleichsmessungen inner-
halb der UV-Emissionsprifkammer durchgefiihrt. Reprasentativ wurde die Bestrah-
lungsstéarke an funf Positionen (mittig und an vier Seiten) innerhalb des Zylinders
vermessen. Die Abweichungen zwischen diesen Punkten liegen bei 2 %
(320 nm < A <400 nm). Zusammenfassend zeigt ein Vergleich zwischen den UV-
Bestrahlungsstarken aus der Vergleichsmessung in einem Blroraum bei bewdlktem
Himmel (ca. 320 mW m?, s. Tabelle 6.11) mit denen mit der beiden TL-D 15W/05
erzeugten (ca. 6540 mW m?), dass die Lichtquelle im Versuch eine ca. 20 mal er-

hdhte Bestrahlungsstarke bei vergleichbarer spektraler Verteilung aufweist.
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6.3.2 Emissionsmessungen unter Einfluss von UV-Licht

6.3.2.1 Ziele der Versuche und Versuchsdurchfiihrung

1. Eine HIPS-Platte, flammgeschuitzt mit 7 % DECA-BDE (s. Tabelle 6.1), wird unter
Bestrahlung mit UV-Licht auf ihre Emissionseigenschaften untersucht.

2. Untersuchung der Emission von PENTA-BDE und Auswirkungen der Bestrahlung
mit UV-Licht auf die Emissionsrate, die Art der emittierten PBDE-Isomere und die
Zusammensetzung des FSM im Polymer: Eine ABS-Platte, flammgeschitzt mit
ca. 1% PENTA-BDE, wird zunachst 56 Tage ohne UV-Bestrahlung auf ihre
Emission untersucht. AnschlieRend wird die UV-Lampe eingeschaltet und die
Emission Uber weitere 83 Tage bestimmt.

Die Parameter der Untersuchungen sind in Tabelle 6.13 zusammengefasst.

Tabelle 6.13: Parameter der Emissionsuntersuchungen 0,009 m*-EPK mit UV-

Lichtbestrahlung
HIPS/DECA-BDE (7 %) ABS/PENTA-BDE (1 %)
ermittelte PBDE- OctaBDE-Isomere: TetraBDE-Isomere:
Zusammensetzung 0,1mgg”’ 30mgg’
NonaBDE-Isomere: PentaBDE-Isomere:
1,9mgg’ 45mgg’
DecaBDE-Isomere: HexaBDE-Isomere
66,0mg g’ 1,1mgg’
Probenfléache A 0,031 m’
Probenoberflache glatt
Volumenstrom V'’ 0,115 m®h?
Flachenspezifische 3,7
Luftdurchflussrate q
Quellen-Senken-Verhéaltnis 0,15
Versuchsdauer 196 Tage 56 Tage ohne UV-Licht
dann 84 Tage mit UV-Licht
Wechsel der Probenahmerohre 14-taglich
Probenahmevolumenstrom 25m° Tag'1
Probenahmevolumen 35m°
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6.3.2.2 Ergebnisse und Diskussion

Sowohl auf den PU-Schaumen zur Durchbruchskontrolle, als auch auf den vor jeder
Beladung genommenen Blindwerten (s. Kap. 9.14.1) konnten keine PBDE nachge-
wiesen werden.

Bei der Messung von HIPS/DECA-BDE konnte Uber die gesamte Versuchsdauer von
196 Tagen keine Emission von PBDE nachgewiesen werden (Senkeneffekte wurden
hierbei nicht Gberpruft).

Die Messung der Emission der Probe ABS/PENTA-BDE erfolgte zunachst (56 Tage)
ohne UV-Licht Bestrahlung. Wahrend dieser Zeit konnten BDE28, BDE47, BDE100
und BDE99, sowie Spuren von BDE17, BDE85, BDE154 und BDE153 nachgewiesen
werden. Die drei Hauptemittenten BDE28, BDE47 und BDE99 zeigen Uber die unbe-

lichtete Messdauer einen ahnlichen Konzentrationsverlauf (s. Abb. 6.11).

30
QS gpear = 11,4 ng m* —@— BDE28
25 | . —e—BDE47
QS gpegy = 1,8 ng m? —&— BDE99
f?E | r
o 20 QS gpezs = 0,7 ng m'7
5
“E 157 QS;ppesr = 2,4 Ng m®
3 \
g 10 1 QS, gpegs = 0,6 ng M
x T
5 QS; gpe2s = 0,7 ng m*
0 T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Messzeit in Tagen
Abb. 6.11: Konzentrationsprofil fir BDE28, BDE47 und BDE99 aus ABS/PENTA-BDE

als Funktion der Messzeit, QS : quasi-stationarer Zustand

Die Konzentration dieser Isomere fallt zunachst ab, anschlieRend pendelt sich ein
quasi-stationarer Zustand (QS+) ein.

Nach dem Einschalten der UV-Lampe (dies hat keine Auswirkungen auf die Tempe-
ratur innerhalb der EPK) steigt die BDE28 und BDE47-Konzentration in der Emissi-
onspriifkammer leicht an (BDE28: 2,5 ng m™>, BDE47: 14,8 ng m™®). AnschlieRend
fallt sie ab und nahert sie sich wieder einem quasi-stationarer Zustand an (QS). Die
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BDE99-Konzentration fallt ohne Anstieg leicht ab, bis zu einem quasi-stationaren Zu-
stand von 0,6 ng m'3, zudem bildet sich durch die UV-Bestrahlung eine neues
TetraBDE-Isomer, das leider nicht ndher identifiziert werden konnte.

Ein Vergleich der prozentualen Zusammensetzung (s. Abb. 6.12) der emittierten
PBDE zeigt, wie auch schon in Kap. 6.2.2.1 beschrieben, dass die hdherbromierten
PBDE im technischen Produkt in hdheren Anteilen vorhanden sind, als in der Emissi-

onsprifkammerluft.
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Abb. 6.12: Vergleich der Zusammensetzung [%] des technischen PENTA-BDE mit der
Verteilung der emittierten PBDE nach dem Einschalten der UV-Lampe (qua-
si-stationdrer Zustand QS 2) und der Zusammensetzung der Spiilfraktion

Eine Gegenuberstellung der ermittelten Konzentrationen an den quasi-stationaren
Zustanden QS und QS; zeigt, dass sich durch die UV-Strahlung die Konzentration
des BDE47 verringert (s. Abb. 6.11). Der quasi-stationare Zustand QS;sgpesr
(24ngm?®) liegt ca. 80% unter dem quasi-stationdrer Zustand QSigpe4r
(11,4 ng m®). Dies lasst darauf vermuten, dass BDE47 abgebaut wurde, jedoch
konnte dieser Abbau nicht durch den Anstieg von BDE28 und BDE17 oder der Bil-
dung von anderen TriBDE-Isomeren belegt werden. Jedoch werden in der Methode
keine niedriger bromierten PBDE erfasst, so dass ein Abbau zu Mono- bzw. Di-BDE
Isomeren oder Diphenylether denkbar ist. Die Mdglichkeiten, die sich aus einer
Bromabspaltung vom BDE47 ergeben, sind in Abb. 6.13 dargestellt und wurden auch
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von PALM 2004 fur BDE47 (gel6st in THF) beschrieben. Zudem kdénnen sich, wie
auch bei ERIKSSON 2001 beschrieben, bromierte Furane bilden.

Br Br Br

Br Br
(0] _Br O (0]
E—— oder O\
Br Br Br Br B

-Br _Br _Br

Br Br Br Br

sacPeacioasieasy

r
r

Abb. 6.13: Maogliche Abbauprodukte von BDE47 durch Bromabspaltung, fett: postulier-
ter Abbauweg von BDE47 in THF unter UV-Licht nach PALM 2004

Der leichte Abfall der Konzentration des PentaBDE-Isomers BDE99 ist auf eine Ab-
reicherung der Probe Ulber den Gesamtversuchszeitraum oder auf die Messwert-
streuung zurtickzufihren. Zudem liegen die gefundenen Konzentrationen nahe an
der Bestimmungsgrenze von 1,3 ng m™ (s. Kap. 4.6).

Das TriBDE-Isomer BDE28 liegt vor und nach dem Einschalten der UV-Lampe in
ahnlicher Konzentration vor (0,7 ng m™). Das Einschalten des UV-Lichts fiihrt nur zu
einer kurzfristigen Anderung der Konzentration innerhalb der EPK, welche auf einen
Messfehler oder eine mdgliche Debromierung von héherbromierten PBDE-Isomeren

zurtickzufihren ist.

124 BAM-Dissertationsreihe



6 Emission von PBDE aus Polymeren

6.3.3 Materialveranderungen unter Einfluss von UV-Licht

Die in Kap. 6.3.2 beschriebenen Proben wurden nach Abschluss der Emissionsmes-
sungen auf ihre PBDE-Gehalte und PBDE-Isomeren Zusammensetzung untersucht.
Dazu wurde mit Hilfe eines Messers die oberste Schicht der Platte abgekratzt und
analog des in Kap. 5.6 beschriebenen Verfahrens analysiert.

Zum Vergleich wurde von der nicht belichteten Unterseite der Platte ebenfalls die
oberste Schicht untersucht, um produktionsbedingte Unterschiede zwischen der
PBDE-Zusammensetzung des Polymergranulats und der PBDE-Zusammensetzung
der Platte zu berlcksichtigen.

6.3.3.1 HIPS/DECA-BDE

Die Probe HIPS/DECA-BDE wurde Uber einen Zeitraum von 196 Tagen mit UV-Licht
(Spezifikation s. Kap. 6.3.1) bestrahlt. Es zeigte sich eine sichtbare Alterung der Plat-
te, die sich in einer Vergilbung (Gelbfarbung) darstellt. Nach ZWEIFEL 2001 beruht
diese Verfarbung auf der durch die UV-Strahlung ausgeldsten Photooxidation des
Polystyrols. Die Photooxidation verlauft Uber eine radikalische Reaktion, bei der aus
dem Polymer unter Sauerstoffeinfluss Hydroperoxide entstehen. Die Zersetzungs-
produkte sind Alkohole, Ketone und Wasser. Zudem werden in geringer Konzentrati-
on auch konjugierte Polyene gebildet, welche als chromophore Gruppen fiir die Gelb-

farbung des Polymers verantwortlich sind (Reaktionsmechanismus beispielhaft

(0]

2

(e}

UV-Licht O

CHO

Abb. 6.14: Reaktionsmechanismus der Photooxidation von Polystyrol (Vergilbung)

Die Untersuchung der belichteten Seite der Platte wies auf eine im Vergleich zur un-
belichteten Seite Veranderung der Zusammensetzung der PBDE-Isomere hin. Der
Vergleich der Ergebnisse fiir das Granulat und die nicht belichtete Seite der Platte
(s. Abb. 6.15) zeigt, bedingt durch das Pressen der Platte eine leichte Verschiebung
in Richtung der niedrigerbromierten PBDE (OctaBDE- und NonaBDE-Isomere).
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Obwohl DECA-BDE als thermisch sehr stabil beschrieben wird (s. Kap. 2.1.5.3),
kénnte die Erwarmung beim Pressen (s. Kap. 9.5) auf 200 °C zu einer leichten
Debromierung des DecaBDE-Isomers fuhren. Zudem ist die Homogenitat des Granu-
lats nicht gewahrleistet, so dass auch nach dem Pressen nicht von einer vollstéandig
homogenen Platte ausgegangen werden kann. Durch die Belichtung der Platte wer-
den niedrigerbromierte PBDE in der Platte gebildet. Es konnten neben BDE196,
BDE197 und BDE203 zwei zusatzliche OctaBDE-Isomere nachgewiesen werden,
welche jedoch nicht identifizierbar waren. PBDE mit weniger als acht Bromatomen

konnten nicht nachgewiesen werden.

E Granulat
HE Unterseite der Platte (ohne UV-Licht)
B Oberseite der Platte (mit UV-Licht)
1,4
1,2
TU) 1
E |
S 08
[
0}
0,6
0,4
0,2
7 B i
0=l = o 55 ﬁé wii ﬂé B2 H
T T T T T T
OctaBDE10ctaBDE2 BDE197 BDE203 BDE196 BDE208* BDE207 BDE206
Abb. 6.15: Vergleich der Zusammensetzung (Nona- und OctaBDE-Isomere) des ver-

wendeten mit DECA-BDE flammgeschiitzten HIPS-Granulats, der Untersei-
te der HIPS-Platte (die keiner UV-Strahlung ausgesetzt war) und der Ober-
seite der HIPS-Platte (die 196 Tage der UV-Strahlung ausgesetzt war)

Bei der Gegenlberstellung der gefundenen PBDE-Konzentrationen in der Platte auf
der unbelichteten und belichteten Seite muss die Inhomogenitat der Platte bertick-
sichtigt werden, daher kann kein direkter Vergleich der Absolutwerte erfolgen. Es
lasst sich jedoch zusammenfassen, das sich die Summe der OctaBDE-Isomere in
der Platte durch die UV-Bestrahlung nach 196 Tagen verdoppelt, wahrend sich die
Summe der NonaBDE-Isomere und der Gehalt an BDE209 halbiert. Der Abbau an
BDE209 spiegelt sich jedoch nicht vollstdndig in den Gehalten an Octa- und
NonaBDE-Isomeren wieder.
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Es konnte somit nachgewiesen werden, dass das DecaBDE-Isomer durch die Be-
strahlung mit UV-Licht unter den gegebenen Bedingungen (UV-Anteil des Tageslich-
tes gefiltert durch Fensterglas) zu niedrigerbromierten PBDE (bis zu den OctaBDE-
Isomeren) abgebaut wird. Dieser Effekt findet jedoch nur sehr langsam statt: Die
Messzeit von 196 Tagen (4704 Stunden) betragt unter Beriicksichtigung der Bestrah-
lungsintensitat (s. Kap. 6.3.1), die in etwa dem 20fachen einer normalen Beleuchtung
an einem bedecken Tag entspricht, bei einer durchschnittlichen Bestrahlung von
8 Stunden pro Tag einer ,realen® Belastung von 32 Jahren (s. Formel (6.7)).

Messzeit[Stunden]- 20
8 Stunden -Tag ™" - 365 Tage - Jahr ™
470420
~ 8-365

reale Belastung =
(6.7)
Jahre = 32 Jahre

Mdgliche photochemische Abbauwege in organischen Lésungsmitteln von BDE209
werden in der Literatur vielfach beschrieben (z.B. BEZARES-CRUZ 2004,
DA ROSA 2003, ERIKSSON 2001, SELLSTROM 1998, s. Abb. 6.16).

| NonaBDE-Isomere | | OctaBDE-Isomere |
BDE209 l_ Tttt BDE205
BDE207 E 1 BDE204
e BDE203
B S R, e
pososooeoes BDE201
E BDE200
: BDE199
= BDE198
| BDE197
i_ ___________ BDE196 OctaBDE 1 und 2
e BDE195 nicht identifiziert
Fememmeeee- BDE194
Abb. 6.16: Mégliche Abbauwege des DecaBDE-Isomers BDE209 bis zu den OctaBDE-

Isomeren; grau: PBDE-Isomere in HIPS-Platte nach UV-Bestrahlung; fett:
durch Photoabbau von DECA-BDE bestimmte PBDE-Isomere nach
BEZARES-CRUZ 2004 (gelést in Hexan) und SODERSTROM 2004 (ver-
schiedene Matrices: Toluol, Kieselgel, Sand, Sediment, Erde), zuséatzlich
wurden je vier unbekannte OctaBDE-Isomere gefunden
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Bei diesen Untersuchungen wird von einem vollstdndiger Abbau des BDE209 bis zu
den Tri- und TetraBDE-Isomeren berichtet.

Der Verlust an DecaBDE, der nicht nur durch die Debromierung zu NonaBDE- und
OctaBDE-Isomeren erklarbar ist, kann unterschiedliche Ursachen haben: Zum einen
eine mogliche Probeninhomogenitat, des weiteren geringfligige Verluste durch Emis-
sion. Jedoch konnte diese mit Hilfe der PU-Schaumprobenahme nicht bestatigt wer-
den konnte. (Die Adsorption von DecaBDE auf der Kammerwand wurde nicht ge-
pruft.) Zudem kann es wahrend des Versuchs zu einer irreversiblen Bindung des
FSM an das Polymer kommen (s. Kap. 6.3.3.3). Dies wurde ebenfalls bei schwer-
flichtigen Bioziden, wie Tebuconazol) wahrend einer langeren Lagerzeit (allerdings
ohne Einfluss von UV-Licht) festgestellt (JANN 1999).

Bei ERIKSSON 2001 wurde bei einer Lésung von DECA-BDE in einem Methanol-
Wasser-Gemisch (80:20) ebenfalls eine Abnahme der Konzentration des DecaBDE-
Isomers beobachtet, welche nicht vollstandig durch die Entstehung von niedriger
bromierten BDE erklart werden konnte. Neben einer vollstandigen Debromierung
kénnen jedoch in diesem Fall auch eine Adsorption auf den Gefallwanden aufgrund
der schlechten Loslichkeit von DECA-BDE in einem Methanol/Wasser-Gemisch eine
scheinbare Abnahme des DecaBDE-Isomers bewirken.

Die in Kap. 6.3.3.1 untersuchte HIPS-Platte setzte sich aus dem Polymer, dem
Flammschutzmittel DECA-BDE, den Synergisten Antimontrioxid und einem grauen
Farbstoff zusammen. Bei der Betrachtung der Debromierung in der HIPS-Platte muss
berlcksichtigt werden, dass der beobachtete Effekt durch den Zusatz eines UV-
Stabilisators vermindert werden konnte.

6.3.3.2 ABS/PENTA-BDE

Die Probe ABS/PENTA-BDE wurde (ber einen Zeitraum von 83 Tagen mit UV-Licht
(Spezifikation s. Kap. 6.3.1) bestrahlt. Es zeigte sich ebenfalls eine Vergilbung der
Platte, die auf dem unter Kap. 6.3.3.1 beschriebenen Reaktionsweg der in ABS vor-
handenen Styrolgruppen beruht. Eine leichte Gelbfarbung ist auch auf der Riickseite
der Platte zu beobachten. Aus diesem Grund wird eine Polymerprobe von der belich-
teten Seite der Platte untersucht und mit Untersuchungen des urspriinglichen Poly-
mergranulats verglichen. Ein Vergleich der Daten zeigt (s. Abb. 6.17), dass sich die

Isomerenzusammensetzung innerhalb der beiden Proben nicht signifikant unter-
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scheidet. Es konnten im Gegensatz zur Bestrahlung von DECA-BDE (s. Kap. 6.3.3.1)
keine neuen Isomere identifiziert werden.

Auffallig ist, dass sich die Summe der quantifizierten PBDE durch die Bestrahlung in
etwa halbiert hat.

40,0 EdGranulat
Platte nach UV-Bestrahlung

35,0+
30,0+
25,0+
20,0+
15,0+
10,0+

Zusammensetzung [%]

5,04

BDE17 BDE28 BDE47 BDE66 BDE100 BDE99 BDE85 BDE154BDE153

Abb. 6.17: Vergleich der PBDE-Zusammensetzung des mit PENTA-BDE flammge-
schitzten ABS-Granulates und der ABS-Platte nach einer UV-Bestrahlung
Uber 84 Tage

Dieser Effekt konnte auch bei der Bestrahlung von DECA-BDE in HIPS beobachtet
werden. Dies konnte auf eine geringe Abreicherung der Oberflache durch Emission
der PBDE oder auf eine mdgliche irreversible Bindung des FSM an das Polymer
(s. Kap. 6.3.3.3) zurlickgefuhrt werden.

6.3.3.3 Irreversible Einbindung von PBDE in die Polymermatrix

Die unter UV-Licht untersuchten Proben sind ABS flammgeschiitzt mit DECA-BDE
und HIPS flammgeschiitzt mit PENTA-BDE. Bei der Betrachtung der Abbauwege der
PBDE unter UV-Licht-Einfluss mussen die moglichen Reaktionen mit der Polymer-
matrix bertcksichtigt werden. ABS ist ein Terpolymer, das aus den drei Grundpoly-
meren Acrylnitril, Butadien und Styrol zusammengesetzt ist. Die Mengenverhaltnisse
variieren von 15-35% Acrylnitril, 5—-30 % Butadien und 40-60 % Styrol
(ROMPP 2005). Schlagzéhes PS (HIPS) erhalt man durch Pfropf-Copolymere von
Polystyrol mit 5 - 15 % Butadienkomponenten. Die Steifigkeit und Festigkeit dieser
Produkte sind reduziert, die Schlagzahigkeit und die Spannungsrissbestandigkeit

sind erhoht, zudem sind die Produkte weniger UV-bestandig als die reinen Polystyrol-
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Polymeren (OBERBACH 2004). Somit liegen in beiden Fallen Polymere vor, die so-

wohl eine Styrol- als auch eine Dien-Struktur aufweisen (s. Abb. 6.18).

M /kj%/
n m o
=

N

Styrol Butadien Acrylnitril

Abb. 6.18: ABS: Allgemeine Struktur des Terpolymers

UV-Strahlung fiihrt in Gegenwart von Sauerstoff zum Abbau von Polystyrol-
Molekilen (NENKOV 2003). Dieser Abbau ist aufgrund der Vielzahl moglicher Ein-
flussfaktoren, wie Wechselwirkungen mit Sauerstoff, Feuchtigkeit, Verunreinigungen
des Kunststoffs, Warme und UV-Licht, sehr komplex. Ein mdéglicher Reaktionsweg

Uber die Bildung eines Peroxides ist in Abb. 6.19 dargestellt.

02
) -H,0
UV-Licht
+ _~~_ Polymer
Polymer'  pol Polymer' =
Polymer olymer OOH Polymer o}

Abb. 6.19: Photochemisch induzierter Abbau von Styrol unter Bildung eines Peroxides

Es bildet sich eine aromatische Ketogruppe, die unter UV-Licht Bestrahlung in ein
sehr reaktives Biradikal Ubergehen und weiter in zwei Radikale zerfallen kann
(s. Abb. 6.20).

o} o"

Li o
Polymer M, Polymer™ ® [, J + .
Polymer -

o
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Polymer +

Abb. 6.20: Radikalbildung aus aromatischen Ketonen unter UV-Licht (GARTNER 2003)
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Bei hohen Strahlungsdosen bewirken diese Radikale eine Vernetzung und Verspro-
dung des Materials. Ein Teil der Radikale reagiert mit Luftsauerstoff wiederum zu
Peroxyradikalen.

PBDE konnen bei der Bestrahlung mit UV-Licht unter Bromabspaltung ebenfalls Ra-
dikale bilden (in Abb. 6.21 exemplarisch am DecaBDE-Isomer gezeigt).

Br Br Br Br Br Br Br
- n —_—
Br (0] Br M» Br (6] Br
-Br"
Br Br Br Br Br Br Br Br

n -
Br O Br
Br Br Br Br

Br Br Br Br

n
= Deca

Abb. 6.21: Debromierung von DecaBDE (Abspaltung eines Bromradikals) und mdégliche
Strukturen des DecaBDE-Radikals (Deca®)

Die Rekombination der vorhandenen Radikale kann dann unterschiedlichste Produk-
te bilden, welche zu einer irreversiblen Einbindung des FSM in die Polymermatrix

fihren kénnen.
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Abb. 6.22: Mégliche Reaktionswege zur irreversiblen Einbindung von DecaBDE in die

Polymermatrix

Zudem konnen die aus dem PBDE-Isomer gebildeten Radikale an die vorhandenen
Doppelbindungen im Polymer angreifen. Dies kann ebenfalls zu einer Einbindung der

PBDE-Isomere in das Polymer beitragen und so deren Extrahierbarkeit herabsetzen.

8" Br
r
X Polymer' Polymer'
Polymer” - Polymer)\( Y
Deca Br
oder Br
Polymer'
Polymer
Deca
Abb. 6.23: Reaktion von Radikalen an die Doppelbindung des Butadiens

Diese Reaktionen kénnten den Minderbefund an PBDE-Isomeren nach der UV-
Lichtbestrahlung erklaren, der nicht Uber die Entstehung von niedrigerbromierten
PBDE begriindet werden kann.
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7 Expositionsabschatzung — toxikologische Bewertung

Ist eine Substanz in der Atemluft nachweisbar, kann sie inhalativ vom Menschen auf-
genommen werden.

Um die Bedeutung der durch die Emissionsprifkammerversuche (s. Kap. 6) ermittel-
ten Daten fur die menschliche Gesundheit abschatzen zu kdnnen, muss eine Risiko-

bewertung der Ergebnisse erfolgen.

7.1 Berechnung der Tolerierbaren Konzentration (TC)

Diese Abschéatzung erfolgt analog der Uberlegungen von HARTMANN 2004, der in
Anlehnung an die europaische Leitlinie zur Risikobewertung (EC 2003) die Formel
(7.8) zur Berechnung der tolerierbaren Konzentration (TC) in Innenrdumen vorgestellt
hat.

_ADI-MM-Al-AR
RV

mit TC: tolerierbare Konzentration [mg m~]

TC (7.8)

ADI:  Tolerierbare tagliche Aufnahme [mg kg™ d™:
_ NOAEL |mg - kg™'d"']
UF
mit NOAEL = no observed adverse effects level (Daten aus Tierversuchen)
und UF = Unsicherheitsfaktor = 1000 (US EPA 2005)
MM:  Durchschnittliches Koérpergewicht [kg]

ADI

Al: Resorptionsrate
AR:  Expositionszeit
RV:  durchschnittliche Atemrate der Personengruppe [m® d”']

Die in Kap. 2.2.1 angegebenen NOAEL kdnnen mit einem Unsicherheitsfaktor von
1000 (US EPA 2005) zur Berechnung der ADI fiir die einzelne PBDE-Isomere ver-
wendet werden (s. Tabelle 7.1). Wird eine Resorptionsrate von 100 % (= 1), eine
Expositionszeit von 24 h (=1), ein durchschnittliches Korpergewicht von 70 kg
(EC 2003) und eine durchschnittliche Atemrate von 20 m*®d”’ angenommen
(EC 2003) ergeben sich die in Tabelle 7.1 zusammengefassten TC. Diese beziehen
sich nur auf die einzelnen Isomere und berlicksichtigen eine mogliche Wechselwir-

kung zwischen den Verbindungen nicht.
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Tabelle 7.1: NOAEL (s. Kap. 2.2.1), ADI und berechneter TC-Wert (Resorption: 100 %,
Expositionszeit 24 h, Kérpergewicht: 70 kg, Atemrate: 20 m® d™')

NOAEL ADI TC
[mg kg™ d] [mg kg'd"] [ug m”]
PentaBDE 1,0 0,001 3,5
OctaBDE 2,5 0,003 1"
DecaBDE 10000 10 35000

7.2 Toxikologische Bewertung

Die ermittelte TC liegt gemaR Tabelle 7.1 fir die Summe der PentaBDE-Isomere bei
3500 ng m™. Die ermittelte idealisierte Innenraumluftkonzentration liegt fiir die Sum-
me PentaBDE-Isomere mit 4,5 ng m™ (s. Kap. 6.1.2.3) weit unter der TC, bei dem
von einem Risiko ausgegangen werden kann. Jedoch ist die TC in Zusammenhang
mit unterschiedlichen Faktoren zu bewerten:

Zum einen liegen die Konzentrationen der PBDE in den untersuchten Polymeren un-
ter den realen Einsatzkonzentrationen. In PUR-Schaumen werden bis zu 5 Gewichts-
% PENTA-BDE eingesetzt (s. Kap. 2.1.5.1), die Gehalte der untersuchten Proben
(PUR-H) liegen jedoch nur bei bis zu 2 Gewichts-% PENTA-BDE. Aus diesem Grund
ist unter Realbedingungen mit einer hoheren Belastung zu rechnen, als in
Kap. 6.1.2.3 abgeschatzt. Zum anderen liegen weitere mogliche Aufnahmepfade wie

z.B. die Aufnahme von PBDE aus der Nahrung oder iber den Hausstaub vor.

Durch Umstellung der Formel (7.8) kann aus der ermittelten Innenraumluftkonzentra-
tion (X PentaBDE-Isomere 4,5 ng m™) die durchschnittliche tagliche inhalative Auf-

nahme berechnet werden (7.9).

Innenraumluftkonzentration [ng - m~2]- RV

tégliche Aufnahme [ng -d '] = AR

mit Al: Resorptionsrate = 1 (100 %)
AR: Expositionszeit = 1 (24 h)
RV: durchschnittliche Atemrate eines Erwachsenen [m® d'] = 20 (EC 2003)

Es ergibt sich eine tagliche Aufnahme fiir die PentaBDE-Isomere von 90 ng d™' fiir
einen Erwachsenen mit einem Kdrpergewicht von 70 kg, dieser Wert liegt in der glei-

chen GréRenordnung wie die in der Literatur angenommene Aufnahme uber die Nah-

134 BAM-Dissertationsreihe



7 Expositionsabschatzung — toxikologische Bewertung

rung und den Hausstaub (s. Tabelle 7.2), wahrend die Exposition Uber AuRenluft na-

hezu vernachlassigbar ist.

Tabelle 7.2: Téagliche Aufnahme an PentaBDE-Isomeren berechnet flir einen 70 kg
schweren Mann auf unterschiedlichen Expositionswegen (Nahrung, Innen-
raumluft, Hausstaub)

Aufnahme X PentaBDE-Isomere pro Person
ca. 1/3 der Gesamt-PBDE-Aufnahme (BOCIO 2003)
Nahrung 31 ng d’ BOCIO 2003
30ngd” WIJESEKERA 2002
17 ngd”’ DARNERUD 2001
30ngd’ HARRAD 2004
Innenraumluft 90 ng d’ eigene Untersuchungen

22ngd’ WILFORD 2005

AuBenluft 0,12ngd” HARRAD 2004

Hausstaub 42ngd” WILFORD 2005

Kleinkinder: 550 ng d”'

Daher kénnte rein rechnerisch Gber ein Drittel der Belastung mit PentaBDE-Isomeren
Uber die Inhalation von Innenraumluft erfolgen, wenn eine PBDE-Quelle mit einer
Oberflache von 0,95 m? im Raum vorliegt (berechnet im Modellraum). Tatséchlich
werden die in die Luft emittierten PBDE aber am Hausstaub gebunden vorliegen. Die
Emission von PBDE in die Luft wird also zu einer Belastung des Hausstaubes betra-
gen.

Hierbei ist auch zu berlcksichtigen, dass es bei der Verwendung von elektrischen
Geraten zu einer betriebsbedingten Erwarmung der flammgeschitzten Komponenten
kommen kann. Zudem kann auch eine intensive Sonneneinstrahlung (wie z.B. in ei-
nem Auto) zu einer Erwarmung von flammgeschuitzten Werkstoffen fihren. Im Mo-
dellversuch konnte gezeigt werden, dass die Emissionsrate durch die Temperatur
beeinflusst wird (s. Kap. 6.2.2.1). Hier konnte bei Raumtemperatur fur BDE99 eine
SER4(t) von 100 ng m>h™" ermittelt werden, bei 60 °C wurde eine SER.(t) von
9000 ng m>h™" bestimmt. Nimmt man dieses Ergebnis (bei Temperaturerhthung von
Raumtemperatur auf 60 °C eine Erhohung der SER,(t) um das Neunzigfache) auch
bezogen auf den Modellraum an, wirde sich eine theoretische Innenraumluftkon-
zentration fiir die PentaBDE-Isomere von 405ng m™ (=4,5ng m™* 90) ergeben.

Dieser Wert liegen immer noch weit unter der TC (s. Kap. 7.1), zeigt jedoch, dass
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eine Veranderung der Temperatur zu weit hdheren Innenraumluftkonzentrationen als
unter Standardbedingungen fiihren kann.

Im Modellversuch wurde zudem der Einfluss einer UV-Licht-Bestrahlung
(s. Kap. 6.3.2) auf die Emission von PENTA-BDE untersucht. Es konnte gezeigt wer-
den, dass die Konzentration der untersuchten PBDE-Isomere (BDE47, BDE99) in der
Emissionsprifkammer durch die Einwirkung von UV-Licht abnimmt. In einem Real-
raum kann daher eine Tageslichtbestrahlung zu einer Veranderung der PBDE-
Konzentration fihren und somit auch zu einer veranderten Aufnahme beitragen.

In den durchgefiihrten Modellversuchen mit héherbromierten PBDE (OCTA-BDE und
DECA-BDE) konnte keine Emissionen von PBDE mit mehr als sieben Bromatomen
nachgewiesen werden (s. Kap. 6.1.2.4, Kap. 6.2.2.3 und Kap. 6.3.2.2). An den Wan-
den der Emissionskammer fanden sich jedoch HexaBDE- bis DecaBDE-Isomere
wieder, welche auf eine Adsorption dieser Verbindungen an die Kammerwande zu-
rickgefiihrt werden kénnen. KEMMLEIN 2003 bestatigt diese Beobachtungen. Wird
dies auf den Realraum Ubertragen, so ist mit einer verstarkten Adsorption insbeson-
dere der hoherbromierten PBDE an die im Raum befindlichen Oberflachen (v.a.
Hausstaub) zu rechnen.

Dies wird auch durch die Studien zur Innenraumluft bestatigt (z.B. SJODIN 2001) bei
denen nur TetraBDE- und PentaBDE-Isomere in der Luft gefunden wurden. Jedoch
kann hier aufgrund fehlender Informationen natirlich nicht ausgeschlossen werden,
dass keine OCTA-BDE oder DECA-BDE Quelle in der Einrichtung des Raumes vor-
lag.

Die Adsorption der héherbromierten PBDE an die in einem Realraum vorliegenden
Senken wird auch durch Umweltstudien zur Innenraumluftqualitat bestatigt, in denen
die PBDE insbesondere in den Staubproben (aus Staubsaugerbeuteln) nachgewie-
sen werden. Die hohen PBDE-Konzentrationen im Hausstaub (bis zu 1000 ng g
WILFORD 2005) lassen sich z.B. durch Materialabrieb oder Anreicherung in quellen-
nahem Staub erklaren.
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Flammschutzmittel (FSM) werden in verschiedenen Produkten, wie z.B. in Kunststof-
fen, Textilien und Postermdbelschdumen, eingesetzt, um deren Entflammbarkeit her-
abzusetzen. Technisch relevant sind hierbei, neben einer Vielzahl weiterer auch nicht
halogenierter FSM, die polybromierten Diphenylether (PBDE). Bei lhnen handelt es
sich - bedingt durch den Herstellungsprozess — um bromhomologe Gemische, die
sich aus verschiedenen Isomeren und Kongeneren (Summe(Br) = 1 bis 10) zusam-
mensetzen. Von kommerziellem Interesse sind die auf Pentabromdiphenylether
(PENTA-BDE), Octabromdiphenylether (OCTA-BDE) und Decabromdiphenylether
(DECA-BDE) basierenden Produkte.

Die PBDE besitzen hohe Siedepunkte bzw. Zersetzungstemperaturen, ein hohes
Adsorptionsvermégen und eine hohe chemische Stabilitat. Aus diesen Eigenschaften
resultiert nicht nur ihre gute Eignung als Flammschutzmittel, sondern auch ihre hohe
Persistenz und Bioakkumulation beim Eintrag in die Umwelt. Insbesondere die
niedrigbromierten PBDE (bis zum Hexabromdiphenylether) werden aufgrund ihrer
lipophilen Eigenschaften leicht aus dem aquatischen Medium sorbiert und in fetthalti-
ge Materialien aufgenommen. Die héherbromierten PBDE neigen dazu, an Partikel
zu adsorbieren und sich im Sediment anzureichern. Zahlreiche Studien belegen das
Vorkommen der PBDE in unterschiedlichsten Umweltkompartimenten (wie Klar-
schlamm, Sediment, Kuh- oder Muttermilch, Fisch u.d.). Um den Eintrag von PBDE
in die Umwelt zu reduzieren, wurde die Anwendung von Pentabromdiphenylether
(PentaBDE) und Octabromdiphenylether (OctaBDE) im Rahmen der Richtlinie
2003/11/EG auf einen Maximalgehalt von 0,1 Gewichts-% PentaBDE- oder OctaB-
DE-Isomere beschrankt. Jedoch ist das auf DECA-BDE basierende Produkt weiterhin
im Handel.

Die Eintragswege der PBDE in die Umwelt sind nur z.T. geklart und insbesondere die
Belastung des Menschen kann nur partiell durch die vorliegenden Studien erklart
werden. Bei der |dentifizierung der Expositionspfade fur den Menschen muss, neben
der Aufnahme durch die Nahrung, die Belastung durch Inhalation von Luft (dabei v.a.
Innenraumluft) bertcksichtigt werden. Innenraumluft kann durch Emission von PBDE

aus flammgeschiitzten Produkten belastet werden.
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Ziel der Arbeit war es, die Belastung der Innenraumluft durch flammgeschutzte Kon-
sumprodukte unter Beriicksichtigung des PBDE-Gehaltes und aufierer Einflussfakto-
ren und die daraus folgende Exposition des Menschen abzuschatzen.

Zu diesem Zweck wurden Polymere mit einem definierten PBDE-Gehalt bendtigt,
welche jedoch kommerziell nicht erhaltlich sind. In diesem Zusammenhang musste
zunachst ein Analyseverfahren zur Bestimmung von PBDE in Produkten entwickelt
werden, um somit die genauen PBDE-Gehalte in den hergestellten Modellpolymeren
(PUR, ABS, HIPS bzw. EP flammgeschitzt mit PENTA-BDE, OCTA-BDE bzw. DE-
CA-BDE) zu bestimmen. Dieses Verfahren sollte zudem zur Uberpriifung des geman
2003/11/EG gesetzlich vorgeschriebenen Grenzwertes in der Routineanalytik taug-
lich sein.

Zur Entwicklung des Verfahrens zahlte die Auswahl einer geeigneten Probenvorbe-
reitung (Homogenisierung und Zerkleinerung der Probenmaterialien, Extraktionsme-
thode, Clean-up), die Entwicklung eines GC/MS-Programms zur Identifizierung und
Quantifizierung der PBDE und zudem das Testen von geeigneten Screeningverfah-
ren fur PBDE in den Produkten.

Fir die Auswahl der Extraktionsmethode wurden die Soxhletextraktion, die Extraktion
im Ultraschallbad und die beschleunigte Lésungsmittelextraktion (ASE) unter Ver-
wendung verschiedener Lésungsmittel getestet und optimiert. Die hdchsten Extrakti-
onsausbeuten (je nach Matrix und PBDE-Isomer bis zu 77 %) werden mit einer Soxh-
letextraktion mit Toluol erhalten. Als Clean-up wurde eine Filtration Gber eine Minikie-
selgelsaule als ausreichend befunden. Die Wiederfindung liegt hier fir die PBDE bei
100 %. Das Analyseverfahren ist in KEMMLEIN 2005 ausfihrlich beschrieben.

Die Validierung erfolgte sowohl intern iber die Ublichen statistischen Kenndaten, als
auch extern Uber einen internationalen Ringversuch:

Die Untersuchung von Matrixeinflissen auf das Analyseverfahren mittels Wiederfin-
dungsfunktion zeigt, dass fiir die ausgewahlten Isomere BDE99, BDE100, BDE197
und BDE203 keine konstant-systematischen Abweichungen vorliegen (Signifikanzni-
veau: 95 %). Die Untersuchung auf proportional-systematische Fehler zeigt fur
BDE100 (Signifikanzniveau: 95 %), BDE99 und BDE197 (Signifikanzniveau: 99 %)
keine Abweichungen. BDE203 zeigt dagegen erst bei einer statistischen Sicherheit

von 99,9 % keine Abweichung mehr. Proportional-systematische Abweichungen fiih-
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ren zu einer Anderung der Steigung der Kalibriergerade unter Matrixeinfluss. Diese
Abweichungen vom wahren Wert kénnen durch einzelne Verfahrensschritte oder
auch durch Matrixeffekte bedingt sein. Bei einer ausschliel3lich proportional-
systematischen Abweichung kann nach FUNK 1992 die Wiederfindung angegeben
werden (BDE203: 131 %).

Die ermittelte relative Wiederholstandardabweichung liegt fir die Penta- und Octa-
BDE-Isomere zwischen 5 und 7 %. Die Nachweis- und Bestimmungsgrenze wurde in
Anlehnung an DIN 32645 exemplarisch fir das PentaBDE-Isomer BDE99 und das
OctaBDE-Isomer BDE197 ermittelt. Es ergeben sich Nachweisgrenzen von
0,02mg g’ (BDE99) bzw. 0,04 mgg’' (BDE197) und Bestimmungsgrenzen von
0,06 mg g™ (BDE99) bzw. 0,12 mg g (BDE197).

Zusammenfassend lasst sich somit sagen, dass das entwickelte Standardanalyse-
verfahren geeignet ist, den gemaR der Richtlinie 2003/11/EG vorgeschriebenen
Grenzwert von 0,1 Gewichts-% fur die Summe der PentaBDE-Isomere bzw. OctaB-
DE-Isomere (s. Kap. 2.3) in Polymeren zu Gberprifen.

Der Vergleich der Eignung verschiedener Systeme zur Probenzerkleinerung und —
homogenisierung zeigte, dass eine Schwingmihle insbesondere fir kleine Proben-
mengen bei haufigem Probenwechsel gut geeignet ist, wahrend die Zentrifugalmihle
fur grolRere Probenmengen zweckmaRig ist.

Es wurden zudem zwei Screeningverfahren untersucht und getestet. Die Rontgenflu-
oreszenzanalyse (RFA) dient der Identifizierung von Brom in der Probe. Mit Hilfe die-
ser zerstorungsfreien und schnellen Methode koénnen grof3e Probemengen unter-
sucht werden. Ein resultierender Positivbefund kann als Hinweis darauf dienen, das
PBDE enthalten sein konnten. Jedoch gibt es im Elektronikbereich viele verschiede-
ne mogliche Bromquellen, so dass dies nur als Indiz gewertet werden kann. Ein re-
sultierender Negativbefund |&sst aber aufgrund der niedrigen Nachweisgrenze
(0,01 mg g”' Brom) der Methode den Schluss zu, dass keine PBDE in der Probe ent-
halten sind bzw. deren Gehalt unter dem Grenzwert von 0,1 Gewichts-% liegt.

Als zweites zerstorungsfreies Voruntersuchungs-Verfahren wurde ein ,Tro-
ckenschrankscreening” entwickelt, welches die Eigenschaft von schwerfllichtigen
Substanzen ausnutzt, an Oberflachen zu adsorbieren. Die Erwarmung der mit PBDE
flammgeschitzten Probe in einem Erlenmeyerkolben (Thermodesorption) fihrt auf
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der Innenflache des Kolbens zu nachweisbaren Ruickstanden des Flammschutzmit-
tels. Diese kdnnen mit einem Gemisch aus Hexan/Aceton (1:1) eluiert und nach Ein-
engen am Rotationsverdampfer mittels GC/MS nachgewiesen werden. Die Ausbeute
der PBDE ist dabei von der Art des Lésungsmittels, der GréRe des Erlenmeyerkol-
bens, der Extraktionszeit sowie von der Art des Flammschutzmittels und der Matrix
abhangig. Es zeigt sich, dass das entwickelte Verfahren nur zum Nachweis von
PENTA-BDE genutzt werden kann, da die héherbromierten PBDE keine nachweisba-
ren Rickstande im Kolben hinterlassen. Aus diesem Grund eignet sich das Verfah-
ren nicht zur Kontrolle des Grenzwertes gemaf Richtlinie 2003/11/EG fur die OctaB-
DE-Isomere. Fur die PentaBDE- und TetraBDE-Isomere reicht die Nachweisgrenze
des Verfahrens, um eine zuverlassige qualitative Aussage Uber den PENTA-BDE-
Gehalt im Produkt treffen zu kénnen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass ein vorgeschaltetes Screening mittels RFA
oder durch Thermodesorption im Trockenschrank vor allem in der Routineanalytik
dazu eingesetzt werden kann, viele Proben qualitativ auf ihren Bromgehalt zu unter-
suchen und so einen Verdacht fur die Anwesenheit von PBDE zu erhalten. Diese
Verfahren kommen ohne eine zeitaufwendige Probenvorbereitung aus und kénnen
fur eine grofe Anzahl von Proben zeitgleich erfolgen. Sie sind jedoch nur z.T. geeig-
net, alle zu bestimmenden PBDE-Isomere in ausreichender Genauigkeit zu erfassen.
Die Screeningverfahren ersetzen insbesondere fiir die Grenzwertbeurteilung geman
RL 2003/11/EG nicht die Extraktion mittels Soxhlet.

Die Untersuchung von Realproben zeigte eine gute Anwendbarkeit des Verfahrens
auch bei stark matrixbelasteten Proben. In den untersuchten Leiterplattenbesatztei-
len konnten nur in einem Fall PBDE nachgewiesen werden. Es handelt sich um einen
Platinen-Steckverbinder, der jedoch nur geringe PBDE-Gehalte aufweist.

Mit Hilfe dieses Verfahrens konnten die Modellpolymere fiir die Emissionsuntersu-
chungen genau charakterisiert werden. Die Untersuchungen erfolgen in Emissions-
prifkammern (EPK) in Kombination mit geeigneten Probenahme- und Analyseverfah-
ren. Die Luftprobenahme wurde durch Adsorption an Polyurethanschaume durchge-
fuhrt. Die Probenaufbereitung dieser PU-Schaume erfolgte mittels Soxhletextraktion
und anschlieBender Identifizierung und Quantifizierung mittels Gaschroma-
tographie/Massenspektrometrie (GC/MS).
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Unter Normbedingungen wurden in einer 0,023 m3-EPK drei Proben iiber einen Zeit-
raum von je bis zu 140 Tagen vermessen. Zwei untersuchte Proben wiesen bei glei-
cher Matrix (Polyurethan-Hartschaumstoff) unterschiedliche PENTA-BDE-Gehalte
(1 und 2 %) auf. Es zeigte sich nur eine bedingte Beziehung zwischen dem PBDE-
Gehalt und der ermittelten Emissionsrate: Nach einer Messzeit von ca. 100 Tagen
lagen in beiden Fallen die gleichen PBDE-Konzentrationen in der Emissionsprif-
kammer vor. Dies kann auf unterschiedliche Ursachen (wie Messunsicherheit, Pro-
beninhomogenitat, Matrixeinflisse) zuriickgefihrt werden.

Das beobachtete Emissionsprofil fir beide Versuche lasst sich in vier verschiedene
Phasen einteilen: Zunachst erfolgt ein Konzentrationsanstieg (Phase 1), gefolgt von
einem Konzentrationsmaximum (Phase II) mit anschlieRendem Abfall der Konzentra-
tion (Phase IIl) und der Einstellung eines Gleichgewichtszustandes (Phase IV). Die-
ses Bild zeigt sich auch, bei in der Literatur beschriebenen, anderen SVOC
(JANN 2002, JANN 1999a, WILKE 2005, KEMMLEIN 2003, WENSING 2004), wobei
die einzelnen Phase unterschiedlich stark ausgepragt auftreten.

Die ermittelten Flachenspezifischen Emissionsraten SER,(t) fir den Polyurethan-
Hartschaumstoff, berechnet aus der Konzentration am quasi-stationaren Zustand,
ergaben sich mit 92 ng m?h™" fiir BDE47 (TetraBDE-Isomer), 28 ng m?h™" fiir BDE99
und 14 ng m>h™" fiir BDE100 (PentaBDE-Isomere). Zudem konnten Emissionen der
TriBDE-Isomere BDE17 und BDE28, des TetraBDE-Isomers BDE66, des PentaBDE-
Isomers BDE85 und des HexaBDE-Isomers BDE153 nachgewiesen werden.

Aus der ermittelten SER,(t) konnte flr ausgewahlte Isomere die reale Innenraumluft-
konzentration in einem angenommenen idealisierten Modellraum (GréRe 17,4 m3,
Luftwechsel: 0,5h™, belastete Oberflache: 0,95m?) mit 10 ngm™ fiir BDE47,
3 ng m™ fiir BDE99 und 1,5 ng m™ fiir BDE100 abgeschétzt werden.

Der Vergleich mit Innenraumluftuntersuchungen (WIJESEKERA 2002, HITES 2004,
RA PENTA-BDE 2000, HARRAD 2004) zeigt, dass in Realrdumen geringere PBDE-
Konzentrationen gefunden werden. Dies kann auf unterschiedliche Ursachen zu-
rickgefuhrt werden, wie z.B. die andere Untersuchungsmethode (Luftprobenahme
Uber Luftfilter), auftretende Senkeneffekte im Realraum (Anlagerung an Staub) und

die unbekannte Flache und PBDE-Gehalte der flammgeschitzten Materialien.
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Eine mit OCTA-BDE flammgeschutzte Probe (ABS) wurde ebenfalls unter Normbe-
dingungen auf ihre Emission untersucht. Innerhalb von 140 Tagen konnten nur Spu-
ren der HexaBDE-lsomere BDE154 und BDE153 und des HeptaBDE-Isomers
BDE183 nachgewiesen werden. Eine Emission von OctaBDE-Isomeren wurde nicht
beobachtet.

An den Kammerwanden konnten HexaBDE- und HeptaBDE- aber auch OctaBDE-
Isomere nachgewiesen werden. Dies deutet auf eine Emission auch der hochbro-
mierten OctaBDE-Isomere hin, welche jedoch durch die auftretenden Senkeneffekte
innerhalb der EPK nicht tUber die PU-Schaum Probenahme nachweisbar sind. An-
hand der Spiilfraktion, die den Einfluss von Senkeneffekten innerhalb der EPK
nachweisen soll, konnten fir die ermittelten PBDE-Isomere SER,(t) abgeschatzt
werden. Es ergeben sich fur die HexaBDE-Isomere BDE153 bzw. BDE154 eine SE-
Ra(t) von 0,19 ng m? h™ bzw. 0,25 ng m? h™, fiir das HeptaBDE-Isomer BDE183 von
0,40 ng m? h™" und fiir das OctaBDE-Isomer BDE197 von 0,07 ng m? h™'. Das tech-
nische OCTA-BDE besteht zu ca. 44 % aus BDE183, dadurch ist die hohere SER,(t)
(im Vergleich zu den HexaBDE-Isomeren) zu erklaren. Die geringen Emissionsraten
der OctaBDE-Isomere lassen sich durch den hohen Dampfdruck dieser Verbindun-

gen erklaren.

Bei Erh6hung der Temperatur wahrend der Bestimmung der Emission kébnnen hdhe-
re Emissionsraten ermittelt werden. Die SER;(t) steigt in Abhangigkeit von der Tem-
peratur exponentiell. Durch Vergleich zweier unabhangiger Messungen (PUR-
H/PENTA-BDE) konnte gezeigt werden, dass die Bestimmung der Senkeneffekte in
diesem Versuchsaufbau (durch Spilen der Kammeroberflache) zu reproduzierbaren
Ergebnissen fuhrt.

Die Temperaturerhéhung wurde zudem dazu genutzt, die Emission von hochbromier-
ten PBDE unter forcierten Bedingungen zu simulieren. Dazu wurde sowohl eine mit
OCTA-BDE flammgeschutzte ABS-Probe, als auch mit DECA-BDE flammgeschitzte
HIPS-Probe untersucht. Bei einer Temperatur von 60 °C konnte (iber einen Zeitraum
von bis zu 18 Tagen keine Emission der hochbromierten PBDE (OctaBDE- bis De-
caBDE-Isomere) Uber eine PU-Schaum Probenahme nachgewiesen werden. In den
Spulfaktionen der Kammerwande sind jedoch héherbromierte PBDE enthalten. Dies
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deutet auf eine geringe Emission dieser PBDE hin, kann jedoch auch durch Material-
abrieb begrindet sein.

Unter Einfluss des UV-Anteils von Tageslicht, welches durch Fensterglas gefiltert
wird, konnte gezeigt werden, dass hochbromierte PBDE (DecaBDE-Isomer) zu nied-
riger bromierten PBDE-Isomeren (bis zu den OctaBDE-Isomeren) abgebaut werden
kénnen und die ermittelte PBDE Konzentration in der Probe sinkt. Es zeigte sich je-
doch unter Standardbedingungen Uber eine Zeit von 196 Tagen keine nachweisbare
PBDE-Emission.

Bei niedriger bromierten PBDE (PENTA-BDE) zeigt sich unter Tageslichteinfluss e-
benfalls eine nachweisbare Debromierung, diese konnte jedoch nur in der Emissi-
onskammerluft und nicht in der PBDE-Zusammensetzung des Polymers bestatigt
werden. Die UV-Strahlung bewirkt, dass die Konzentrationen der PBDE (BDE47 und
BDE99) in der Priufkammerluft abnehmen. Dies konnte auf die Debromierung bzw.
Zersetzung dieser PBDE-Isomere oder auf eine irreversible Bindung an das Polymer
zurlickgefuhrt werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Untersuchungen haben gezeigt, dass
die Untersuchung von Emissionen unter Standardbedingungen in EPK nicht alle As-
pekte des Realraums bertcksichtigen. So kann eine Temperaturerh6hung zu einer
stark erhdhten Emission fuhren, auch ein Lichteinfall kann sich stark auf die emittier-
ten Substanzen und die Zusammensetzung des Polymers auswirken.

Die berechneten Innenraumluftkonzentrationen liegen unter den getesteten Bedin-
gungen auch bei Temperaturerhdhung (= PentaBDE-Isomere: 405 ng m™) weit unter
den toxikologisch relevanten Konzentrationen (X PentaBDE-Isomere: 7000 ng m?).
Hier muss jedoch berlcksichtigt werden, dass eine zusatzliche Exposition Gber ande-
re Wege (Nahrung, Aufnahme von Staub) erfolgen kann und das durch die Emission
der PBDE aus dem Material, auch wenn diese im Realraum nicht dampfférmig vor-
liegen, eine Belastung des Staubes stattfinden wird.

Zudem muss berlcksichtigt werden, dass insbesondere in kleinen Raumen (z.B. ei-
nem Auto) grof3e Quellen-Senken-Verhaltnisse vorliegen. Dies, zusammen mit einer
Temperaturerhdhung und UV-Lichtbestrahlung durch Sonneneinstrahlung, kann zu
héheren Innenraumbelastungen flhren, als durch EPK-Untersuchungen unter Stan-
dardbedingungen abschatzbar ist.
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9.1 Verwendete Chemikalien und Materialien

Alle Losungsmittel und die zur Probenahme verwendeten PU-Schaume wurden vor
der Anwendung auf Kontaminationen und Leerwerte untersucht. Glasgerate und —
materialien, sowie die verwendeten Glasfaserextraktionshiilsen wurden vor der Be-
nutzung grundsatzlich bei 450 °C ausgeheizt, im Laborgeschirrspiiler (VE-Wasser)
gereinigt und anschlielend bei 150 °C getrocknet.

Um die lichtempfindlichen PBDE vor lichtbedingter Zersetzung zu schitzen, wurde
wo es moglich war mit Braunglasgeraten gearbeitet, in den anderen Fallen mit Alu-

miniumfolie vor Lichteinfall geschiitzt.

Substanz

Hersteller/Vertrieb

Aceton, Suprasolv, f. d. org. Spurenanalyse

Cyclohexan, Suprasolv, f. d. org. Spurenanalyse
Dichlormethan, Suprasolv, f. d. org. Spurenanalyse
n-Heptan, Suprasolyv, f. d. org. Spurenanalyse

n-Hexan, Suprasolv, f. d. org. Spurenanalyse

Isopropanol, Suprasolyv, f. d. org. Spurenanalyse

Methanol, Suprasolv, f. d. org. Spurenanalyse

Toluol, Suprasolv, f. d. org. Spurenanalyse

2,2',4-TriBDE (BDE17) ; 50 pg/mL in n-Nonan
2,4,4-TriBDE (BDE28); 50 ug/mL in n-Nonan
2,2',4,4-TetraBDE (BDE47); 50 pg/mL in n-Nonan
2,3,4,4-TetraBDE (BDE66); 50 ug/mL in n-Nonan
2,2',3,4,4'-PentaBDE (BDE85); 50 pg/mL in n-Nonan
2,2',4,4 5-PentaBDE (BDE99); 50 pug/mL in n-Nonan
2,2',4,46-PentaBDE (BDE100); 50 ug/mL in n-Nonan
2,2',3,4,4',5'-HexaBDE (BDE138); 50 pg/mL in n-Nonan
2,2',4,45,5-HexaBDE (BDE153); 50 pg/mL in n-Nonan
2,2',4,4,5,6'-HexaBDE (BDE154); 50 pug/mL in n-Nonan
2,2',3,4,4',5,6-HeptaBDE (BDE183); 50 pug/mL in n-Nonan
2,2',3,3',4,4',5,6'-OctaBDE (BDE196); 50 pg/mL in n-Nonan
2,2,3,3',4,4,6,6’-OctaBDE (BDE197); 50 pg/mL in n-Nonan
2,2',3,4,4',5,5'6-OctaBDE (BDE203); 50 pg/mL in n-Nonan
2,2',3,3'4,4',5,5',6-NonaBDE(BDE206); 50 pug/mL in n-Nonan
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Merck

Merck

Merck

Merck

Merck

Merck

Merck

Merck

Wellington/Campro Scientific
Wellington/Campro Scientific
AccuStandard
Wellington/Campro Scientific
CIL/Promochem
CIL/Promochem
CIL/Promochem
Wellington/Campro Scientific
Wellington/Campro Scientific
Wellington/Campro Scientific
AccuStandard
Wellington/Campro Scientific
Wellington/Campro Scientific
Wellington/Campro Scientific

Wellington/Campro Scientific

BAM-Dissertationsreihe



9 Material und Methoden

Substanz

Hersteller/Vertrieb

2,2',3,3'4,4',5,6,6’-NonaBDE(BDE207); 50 pug/mL in n-Nonan
techn. Pentabromdiphenylether (PENTA-BDE) DE-71
techn. Pentabromdiphenylether (PENTA-BDE) DE-60F
techn. Octabromdiphenylether (OCTA-BDE) DE-79

techn. Decabromdiphenylether (DECA-BDE) DE-83R
Decachlorbiphenyl (CB209)

4,4’-Dibromoctafluorbiphenyl (DBOFB)

3,3",4,4'-TetraBDE ("°C1y, 99 %); 50 ug/mL in n-Nonan
Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymer (ABS)

High Impact Polystyrol (HIPS)
Polyurethan-Hartschaumstoffmuster (PUR-H)
Polyurethan-Integralschaumstoffmuster (PUR-IS)

Viscacid Epoxi-Bauharz (EP)

Soxhlethiilsen (Cellulose, 30 mL, ID 22 mm, Héhe 80 mm)
Soxhlethilsen (Glasfaser, 30 mL, ID 22 mm, Héhe 80 mm)
Glaswolle, extra fein

Kieselgel 60, Korngréfie 0,063 — 0,2 mm

Seesand, p.a.

Raschigringe, Soda-Kalkglas

Heizhauben (HRS 100 mL, 150 W)

Minishaker MS 2

Analysenwaage LA 230 S, d = 0,1 mg

9.2 Betriebsparameter und —mittel der Analytik

9.2.1 Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Wellington/Campro Scientific
Great Lakes Chemical Corporation
Great Lakes Chemical Corporation
Great Lakes Chemical Corporation
Great Lakes Chemical Corporation
CIL/Promochem

Sigma-Aldrich

Wellington/Campro Scientific
Grafe Color Batch GmbH

Grafe Color Batch GmbH

Rahl Puromer GmbH

Rahl Puromer GmbH

Fa. Remmers

Schleicher & Schuell MicroScience
Schleicher & Schuell MicroScience
Hecht/Th. Geyer

Merck

Merck

Hilgenberg/Th.Geyer

Horst GmbH

IKA

Sartorius

Die Analyse der Objekte erfolgte mit dem MikroTax®, die Detektion mit dem Xflash®-

Detektor der Fa. RONTEC GmbH.
Anregungsquelle:

Primarstrahlung:

30 W Rdéhre mit Molybdan-Target

Messfleck ca. 70 ym Durchmesser

Detektion: Silizium-Drift-Detektor

1000 kcps

bei 50 kcps: Auflosung 170 eV (MnKa)
Medium: Luft
Messdauer: 50s
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9.2.2 Gaschromatographie/Massenspektrometrie (GC/MS)

Die ldentifizierung und Quantifizierung der PBDE erfolgte mit dem Gaschroma-
tographen GC Series 6890 der Fa. Agilent und dem Massenspektrometer Kodiak
1200 (Massenbereich 10 — 1500 amu) der Fa. Bear Instruments.

Tragergas: Helium
Injektionssystem: PTV-Injektor
Injektion: splitless
Purge time: 1 min
Purge flow: 50 mL/min
Temperaturprogramm: 90 °C (0 min) — 300 °C/min — 350 °C (15 min)
GC-Saule: DB-5-ms; 15 m; 0,25 mm ID; 0,1 ym df
Saulenvordruck: constant flow: 1,2 mL/min
Temperaturprogramm: 70 °C (2 min) — 20 °C/min — 300 °C (15 min)
MS-System: Triple-Quadrupol
Transferline: 310 °C
lonisierungsmethode: El; 70 eV
lonenquelle: 200 °C

9.3 Polymer-Masterbatch mit definierten PBDE-Gehalten

9.3.1 Herstellung der Masterbatch

Die Herstellung der Compounds erfolgte je nach Polymerart Uber die Zugabe der
PBDE wahrend der Extrusion (ABS und PS) oder wahrend des Aufschdumens
(PUR).

Die Ausgangsprodukte des Epoxidharzes lagen in Form von zwei Komponenten (A
und B) in zwei WeilRblechgebinden vor. Zur Herstellung des flammgeschiitzten Epo-
xidharzes wird in die Komponente A unter leichtem Erwarmen (30 °C) 20,2 g DE-71
(GLCC) griindlich eingerthrt. Nach vollstandigem Lésen des FSM in der Komponen-
te A (keine Schlierenbildung mehr sichtbar) wird die Komponente B hinzugegeben,
nochmals gut geriihrt und das Polymer diinn auf eine PS-Folie gegossen. Nach Er-
kalten des Polymers kann es in Stiicke geschnitten und in einem braunen Glasgefa
aufbewahrt werden. Die Herstellung des additivfreien Epoxidharzes erfolgt bis auf
den Zusatz des Flammschutzmittels analog dazu.
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9.3.2 Spezifikationen und Hersteller der verwendeten Polymere

Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymer (ABS), Magnum 8391
Hersteller Grafe Color Batch GmbH, 99444 Blankenhain
Hauptanwendungen Haushaltsprodukte, Konsumartikel, Spielzeug

Lieferform weilles Zylindergranulat

Polystyrol (PS), Lacqrene® PS-HI 6631
Hersteller Grafe Color Batch GmbH, 99444 Blankenhain

Hauptanwendungen Spielwaren, Computer Tastaturen, Blroausstattungen, Fern-

sehergehause

Lieferform weilles Zylindergranulat

Polyurethan-Hartschaumstoff (PUR-H)
Hersteller RUh! Puromer GmbH, 61381 Friedrichsdorf

Hauptanwendungen Blockschaumteile, Hinterflllschaum

Lieferform aufgeschaumt in zwei Bechern

Polyurethan-Integralschaumstoff (PUR-IS)
Hersteller RUh!l Puromer GmbH, 61381 Friedrichsdorf

Hauptanwendungen Automobilbereich (z.B. Kopfstiitzen), Mobelbereich (z.B. Arm-

lehnen)

Lieferform aufgeschaumt in einem Becher, aufgeschaumt als Platte

Epoxidharz (EP), Viscacid® Epoxi-Bauharz
Hersteller Remmers Bauchemie GmbH, 49624 Loningen

Mischung der Komponenten: BAM Labor 1V.22
Hauptanwendungen Estrich, FuRbodenbeschichtungen, Bindemittel fur Antirutsch-

belage
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9.3.3 Zusammensetzung der Polymer-Masterbach

Die Zusammensetzungen der Polymere mit definiertem PBDE-Gehalt sind in Tabelle

9.1 zusammengefasst.

Tabelle 9.1: Polymer-Masterbatch mit PBDE-Gehalten nach Herstellerangaben

Polymer-Masterbatch Zugesetzte Gehalt FSM-Formulierung
FSM-Formulierung (laut Herstellerangaben)
ABS DE-71 (PENTA-BDE) ca. 1%
PUR-H (1 %) DE-71 (PENTA-BDE) ca. 1%
PUR-H (2 %) DE-71 (PENTA-BDE) ca.2%
PUR-IS DE-71 (PENTA-BDE) ca. 1%
EP DE-71 (PENTA-BDE) 2%
ABS DE-79 (OCTA-BDE) 2,95 %
PS DE-79 (OCTA-BDE) 2,96 %
PS DE-83R (DECA-BDE) 7%
(+ 3 % Sb,0;
+ grauer Farbstoff)

9.4 Referenzmaterial zur Durchfiihrung des Ringversuchs

Zur Herstellung von Polymeren, deren Summengehalte an PentaBDE- bzw. OctaB-
DE-Isomeren in der Nahe von 0,1 Gewichts-% liegen, wurden die Polymer-
Masterbatches (s. Tabelle 9.1) mit additivfreiem Polymer gemischt. Die drei als Gra-
nulat vorhandenen Polymere (ABS/PENTA-BDE, ABS/OCTA-BDE, PS/OCTA-BDE)
konnten direkt mit additivfreiem Granulat gemischt werden. Das Epoxidharz und die
Polyurethan-Hartschaumstoffe mit und ohne FSM-Zusatz wurden zunéchst grob zer-
kleinert (mit einer Schere und einer Zange bzw. einem Messer) und anschlielend
gemischt. Die Mischungsverhaltnisse sind in Tabelle 9.2 zusammengefasst.

Die hergestellten Polymere wurden mit Hilfe einer Zentrifugalmuhle (s. Kap. 9.9) auf
eine KorngréRe von 500 um gemahlen, ca. 12 h mit Hilfe eines Uberkopfschiittiers
gemischt und nach dem ,Cross-Riffling“ Verfahren statistisch homogenisiert. Fur das
,Cross Riffling“ (VAN DER VEEN 1993) wurden ein Achter- und ein Zehnerteiler ver-
wendet (Fa. Retsch DR 100 und Fa. Fritsch Laborette 27 s. Abb. 9.1).

Die Herstellung der RV-Proben (je Polymer 80 nummerierte Teilproben) ist im Ab-
schlussbericht zum Ringversuch ausfiihrlich dargestellt (KEMMLEIN 2005).
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e, (& =
E= ‘l = =
Abb. 9.1: Achterteiler (links) und Zehnerteiler (rechts)
Tabelle 9.2: Herstellung des Ringversuchsmaterials (RV-Material) aus dem Polymer-
Masterbatch und additivfreiem Polymer
Name Polymer Masterbatch Gehalt Mischungsverhaltnis | Gehalt der Isomere
RV-Material FSM- Summe Polymer mit FSM im RV-Material
Zusatz Isomere +
Polymer ohne FSM
ca. 1% ca.0,5%
A AB ' 2 .0,1%P BDE
S | PENTA-BDE | PentaBDE 00g+800g | ca 0.1% Penta
ca.3% ca. 1%
+ 3
B ABS OCTA-BDE OctaBDE 100g+900g ca. 0,1 % OctaBDE
ca.3% ca. 1%
+ .0,19
C PS OCTA-BDE OctaBDE 100g+900g ca. 0,1 % OctaBDE
ca.2% ca. 1%
- 0,
D PUR-H PENTA-BDE | PentaBDE 100g +900 g ca. 0,1 % PentaBDE
ca.2% ca. 1%
E EP 100 g + 900 . 0,1 % PentaBDE
PENTA-BDE | PentaBDE 9 9 |ca0.1%Penta

9.5 Referenzmaterial zur Durchfilhrung der Emissionsmessungen

Aus den in Tabelle 9.1 beschriebenen Masterbatchs ABS/PENTA-BDE, ABS/OCTA-
BDE und PS/DECA-BDE wurden in Anlehnung an ISO 293 unter Erwarmung mit ei-
ner Kunststoffplattenpresse (Bucher KHL 100) Polymerplatten gepresst.

Die Maschine wird zunachst auf 200 °C vorgeheizt, ca. 200 g Polymer werden zwi-
schen die geheizten Platten gegeben und bei einem Vordruck von 1,5 MPa aufge-
schmolzen. Anschlief3end wird der Hauptdruck angelegt (ca. 9 MPa) und die Appara-
tur gleichzeitig mit 15 °C/min abgekuhlt. So entstehen aus dem Polymergranulat ho-
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mogene Platten mit den Mallen 270 cm x 270 cm x 2 mm die (z.T. beschnitten) fur
die Emissionsmessungen verwendet werden konnten.

Im Fall des PUR-Schaums lag die Probe als in einem Becher geschaumte Probe vor,
welche in Scheiben zersagt bzw. in Stucke zerschnitten direkt zur Emissionsmes-
sung eingesetzt werden konnte. Der Rand wurde vor den Untersuchungen entfernt

bzw. mit Aluminiumklebeband abgeklebt.

9.6 Erstellung der Kalibrierfunktionen

Es werden Ausgangsldsungen der PBDE-Standards: BDE17, BDE28, BDE47,
BDE66, BDE85, BDE99, BDE100, BDE138, BDE 153, BDE154, BDE183, BDE 196,
BDE197, BDE203, BDE206, BDE 207 und BDE209 in der Konzentration 50 pg mL’
verwendet.

Je 100 pL aller PBDE-Isomer Ausgangslésungen [50 ug mL”'] werden in einem
5 mL-Messkolben vereinigt und mit Toluol bis zur Marke aufgefillt. Mit Hilfe dieser
PBDE Stammldsung, einer CB209-Stammiosung [1 ug mL™" und einer "3Cyo-
TetraBDE-Stammlésung [1 ug mL™"] wird die Kalibrierreihe erstellt. Fir die einzelnen
Kalibrierlosungen werden die in Tabelle 9.3 enthaltenen Volumina in 1 mL-

Messkolben vorgelegt und mit Toluol bis zur Marke aufgefillt.

Tabelle 9.3: Erstellung der Kalibrierlésungen (50 bis 500 ng mL™) mit den ausgewahlten
PBDE-Isomeren und CB209 und b:"*C,-TetraBDE
PBDE Stammlé- Interner Standard: c(je PBDE) | c(Interner Standard)
sung a) CB209
(uL] b) ®*Cy,-TetraBDE | [ng mL"]
PBDE 1 50 50
PBDE 2 100 100
PBDE 3 150 150
PBDE 4 200 200
PBDE 5 250 je 100 pL a) 250 je 100 ng mL™ a)
PBDE 6 300 und 100 pL b) 300 und 100 ng mL” b)
PBDE 7 350 350
PBDE 8 400 400
PBDE 9 450 450
PBDE 10 500 500
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Zudem werden zusatzlich eine héher konzentrierte (500 bis 1000 ng mL™”") und eine
niedriger konzentrierte (10 bis 50 ng mL™") Kalibrierung erstellt. Diese bestehen aus
je drei aquidistanten Kalibrierstandards, wobei der Standard PBDE 1 bzw. PBDE 10
zu der Kalibrierung gehort. Daher werden insgesamt vier weitere Kalibrierstandards
(s. Tabelle 9.4) hergestellt.

Tabelle 9.4: Erstellung der Kalibrierldsungen (10 bis 50ngmL" und 500 bis
1000 ng mL™") mit den ausgewahlten PBDE-Isomeren und beiden Internen
Standards (a: CB209 und b:"*C;,-TetraBDE )
PBDE Stamml6- Interner Standard: c(je PBDE) c
sung a) CB209 (Interner Standard)
[uL] b) "*Cp-TetraBDE | [ngmL™]
PBDE 0.1 10 10
PBDE 0.2 30 je 100 pL a) 30 je 100 ng mL™" a)
PBDE 10.1 750 und 100 pL b) 750 und 100 ng mL™ b)
PBDE 10.2 1000* 1000

* Das Losungsmittelvolumen wird unter Stickstoffstrom auf 1 mL Gesamtvolumen eingeengt.

9.7 Trockenschrankscreening (TS-Screening)

Die Probe (ca. 1 g) wird in ein 5 mL Becherglas eingewogen. Das Becherglas wird
mit Hilfe einer langen Pinzette in einen 500 mL Braunglas-Erlenmeyerkolben gestellt,
es verhindert den direkten Kontakt zwischen Probe und Erlenmeyerkolben, so dass
der Kolben nicht durch Materialabrieb verunreinigt wird (s. Abb. 9.2).

Der Erlenmeyerkolben inklusive Becherglas wird 5 Stunden bei 100 °C ausgeheizt.
Im Anschluss wird das Becherglas mittels Pinzette vorsichtig enthommen. Nachdem
der Kolben auf Raumtemperatur abgekuhlt ist, wird er mit 20 mL einer Mischung aus
Hexan/Aceton (v:v 1:1) griindlich gespiilt und 100 uL des Internen Standards '*C-
TetraBDE [1 ng mL™"] hinzugefiigt. Der Extrakt wird in einen 25 mL Spitzkolben iiber-
fuhrt und 1 mL Toluol zugefugt. Das Lésungsmittel wird am Rotationsverdampfer
(50 °C, 300 bar) bis auf 1 mL abgezogen. Die Bestimmung der PBDE im Extrakt er-
folgt durch Messung mittels GC/MS (s. Kap. 4).
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Trockenschrank
(100°C, 5h)

Erlenmeyerkolben
(500 mL, Braunglas)

Becherglas
{5 mL)

Frobe

Abb. 9.2: Schematische Darstellung des Aufbaus des Trockenschrank-Screenings

9.8 Schwingmiihle (MM 301 Fa. Retsch)
Das Granulat (ca. 5 x 5 mm) wird in einen 50 mL-Edelstahl-Mahlbecher (s. Abb. 9.3)

eingewogen. Die Stahlkugel wird auf das Polymer gelegt und der Becher verschlos-
sen.

s

Abb. 9.3: Zerkleinerung und Homogenisierung der Probe in der Schwingmihle
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Der Mahlbecher wird fir 5 bis 10 min in flissigem Stickstoff geklhlt bis keine Siede-
blasen mehr aufsteigen. Dann wird er mit einer langen Tiegelzange herausgenom-
men, in die Mlhle eingespannt und bei definierter Frequenz (max. 30 Hz) gemahlen.
Nach dem Mahlvorgang wird der Zylinder auf Raumtemperatur erwarmt und aufge-
schraubt. Das Pulver wird in eine Aluschale gegeben und an der Luft oder im Tro-
ckenschrank bei 30 °C getrocknet. Die Mahlzylinder werden mit einem Pinsel grob
gesaubert und dann vor einem Probenwechsel zunachst durch Spilen mit Aceton,

gefolgt von Mahlen von Glasbruch (5 g, 2 min, 25 Hz) gereinigt.

9.9 Zentrifugalmiihle (ZM 1000 Firma Retsch, Siebeinsatz 500 ym)

Das Mahlgut wird in einem Becherglas mit flissigem Stickstoff vorgekihit und zu-
sammen mit dem Stickstoff per Hand (mit Kryo-Handschuhen) in die rotierende Miih-
le gegeben (s. Abb. 9.4). Das zerkleinerte Mahlgut wird im umschlieRenden Auffang-
gefall gesammelt.

Rotor
-ﬂ'&\
( W T Ringsieb
V" o
5
\‘\
Abb. 9.4: Zerkleinerung durch Prall- und Scherwirkung zwischen feststehendem Sieb

und Rotor in der Zentrifugalmiihle

Wahrend des Mahlvorgangs muss permanent flissiger Stickstoff nachgefullt werden,
da das beim Mahlvorgang erwarmte Polymer zum Verkleben des Siebeinsatzes fiih-

ren kann. Die gemahlene Probe wird aus dem Auffanggefal in eine Glasschale um-

153



9 Material und Methoden

gefullt und zur Entfernung der Kondensationsfeuchtigkeit im Trockenschrank bei
30 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet.

Die Reinigung der Muhle (Rotor, Sieb, AuffanggefaR) erfolgt zwischen jedem Pro-
benwechsel. Zur Sduberung werden alle Teile der Mihle griindlich mit einem Pinsel
gereinigt werden. Zusatzlich wird die Mihle durch Mahlen von ca. 100 g Polymer

Lvorgereinigt®.

9.10 Soxhletextraktion

In die Extraktionshilse wird das Polymer eingewogen (ca. 100 mg), mit Glaswolle
verschlossen und mit ca. 70 mL Lésungsmittel extrahiert (100 mL Rundkolben,
30 mL Soxhlet-Extraktor). Zum Lichtausschluss und zur schnelleren Verdampfung
des Extraktionsmittels (insbesondere bei der Extraktion mit Toluol) wird die Apparatur
in Aluminiumfolie verpackt.

Im Anschluss an die Extraktion wird der Extrakt in einen 100 mL Messkolben Uber-
fihrt und bis zur Marke aufgefiillt. Direkt vor der Messung mittels GC/MS werden
50 uL Extrakt mit 50 pL des Internen Standards CB209 [c = 0,2 pug mL™"] gemischt.

9.11 Extraktion im Ultraschallbad

Es werden ca. 100 mg Polymerprobe in ein Reagenzglas eingewogen und mit ca. 1 g
Seesand vermischt. Das Reagenzglas wird mit 10 mL Extraktionsmittel gefullt und
mit Parafim® verschlossen. Es kann eine Quellzeit (z.B. iiber Nacht) durchgefiihrt
werden. Das Reagenzglas wird im Ultraschallbad fiir die Dauer der Extraktionszeit
extrahiert.

Bei mehreren Zyklen wird der Extrakt in einen Messkolben (100 mL) Uberfihrt und
die Extraktion wiederholt. Nach abgeschlossener Extraktion werden die Extrakte ver-
einigt und der Messkolben auf 100 mL aufgefiillt. Vor der Messung wird falls notwen-
dig ein Aliquot der Probe im Verhaltnis 1:10 mit Toluol verdiinnt und 50 pL des ver-
diinnten Extraktes mit 50 L des Internen Standards CB209 [c = 0,2 yg mL™"] ge-
mischt.
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9.12 Beschleunigte Losungsmittelextraktion (ASE)

Parameter Verwendete Einstellung
Vorheizzeit 0 sec
Nachspllzeit 120 sec
Druck 100 bar
Probenmenge 100 mg (gemischt mit Seesand)
Extraktionshulse 10 x 38 mm
Extraktionszelle 5mL

Nach abgeschlossener Extraktion werden die Extrakte in einen 50 mL-Messkolben

Uberfihrt und mit Toluol auf 50 mL aufgefillt. Vor der Messung wird ein Aliquot der

Probe im Verhaltnis 1:10 mit Toluol verdiinnt und 50 yL des verdinnten Extraktes mit
50 uL des Internen Standards CB209 [c = 0,2 ug mL™"] gemischt.

9.13 Minikieselgelsaule

5 mL des Polymerextraktes werden auf die trockene Kieselgelsaule (s. Abb. 9.5) ge-

geben und die ersten 1 bis 2 mL Filtrat verworfen. 50 yL des Filtrats werden mit
50 uL Internem Standard CB209 (c = 0,2 ug mL™") versetzt und mittels GC/MS ver-

messen.
ca. 3 cmKieselgel 60
|_—"| (0,063 - 0,200 mm)
Abb. 9.5: Minikieselgelsaule: schematische Darstellung
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9.14 Emissionsmessungen

9.14.1 Probenahme liber PU-Schaume

Fur die Probenahme werden die PBDE durch einen konstanten Luftstrom tber Ad-
sorption an Polyurethanschaum (PU-Schaum) angereichert. Die Herstellung der PU-
Schaume erfolgt aus speziellen PU-Schaum-Matten (GA 3035, Fa. Derenda) unter
Kihlung mit flissigem Stickstoff durch Ausstechen mit Hilfe eines Korkbohrers. Die
Reinigung der PU-Schaume erfolgt durch Soxhletextraktion unter Verwendung von
Toluol (3 h) und Aceton (2 x 2 h) als Extraktionsmittel. Die PU-Schaume werden zur
Probenahme in Glasrohre (Lange: ca. 25 cm, Innendurchmesser: 12 mm) Uberfihrt.
Die Extraktion der PU-Schaume nach der Probenahme (4 h mit 70 mL Toluol ) erfolgt
nach Zugabe von 100 pL des Internen Standards *C1,-TetraBDE (c = 1 ng uL™).

Die Soxhletapparatur (inklusive der Extraktionshiilse) wird mit Aceton (2 h) und Tolu-
ol (2 h) vorgereinigt. Der Extrakt wird am Rotationsverdampfer auf 1 mL eingeengt
und mittels GC/MS (s. Kap. 4) untersucht.

Vor jeder neuen Beladung der Emissionspriifkammern wird ein Blindwert genommen,
indem die unbeladene Emissionsprifkammer Uber eine typische Luftprobenahme-
dauer (14 Tage bzw. 1 bis 3 Tage) mit einem PU-Schaum beprobt wird.

Zur Uberpriifung, ob der Analyt quantitativ auf den PU-Schaum gesammelt wurde,
wird eine Durchbruchskontrolle (ein zweiter PU-Schaum nach dem eigentlichen Pro-
benahmeschaum) mitgefihrt, extrahiert und vermessen. Bei den Messungen unter
Temperaturerhohung wird dieser zweite PU-Schaum an das Ende des Probenahme-
rohrs geschoben, um einen PBDE-Verlust durch die Erwarmung des PU-Schaums zu

vermeiden.
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9.14.2 0,023 m*-EPK (s. Abb. 9.6)

Wandmaterial und -flache
Temperatur
Relative Luftfeuchtigkeit

Luftversorgung

Volumenstrom
Luftwechsel
Luftprobenahmedauer

Probenahmevolumen

Glas: ca. 0,37 m?

23 °C, Manteltemperierung in Klimakammer

50 %

Reinstluft

Ultrafilter Oilfreepac zur Abscheidung von Feuchtig-
keit, flichtigen organischen Stoffen (VOC) und
Staub, bestehend aus Vorfilter (Staub- und Aerosol-
abscheidung), Lufttrocknung (Kieselgel), Aktivkohle-
Patrone, Feinfilter und Nachfilter (Abscheidegrad
99,99999 %); Mischbefeuchter aus trockenem und
feuchten Luftstrom

0,12m*h”

5h"

14 Tage

ca. 30 m®, Messung mittels Gaszahluhr

Motor

Pumpe

Prob
robe 47‘

Abb. 9.6: 0,023 m*-Emissionspriifkammer-Apparatur in der Klimakammer und als
schematische Darstellung
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9.14.3 0,0007 m*-EPK (Purge-and-trap, 500 mL Vierhalskolben) (s. Abb. 9.7)

Wandmaterial und -flache Glas: ca. 0,03 m?

Temperatur Raumtemperatur (ca. 23 °C) bzw. 40 °C oder 60 °C
(Heizhaube Uber Temperaturregler) s. Abb. 9.

Luftversorgung N.-Flasche

Volumenstrom 0,03m*h”’

Luftwechsel 43 h"

Luftprobenahmedauer ein bis drei Tage

Probenahmevolumen 1 bis 2 m®, Messung mittels Gaszahluhr

Probenahme
(PU-Schaum)

Zuluft (N2)

Abb. 9.7: 0,0007 m’-EPK: Aufbau und schematische Zeichnung

60,0 %%_

Temperatur [°C]

0,0 T T T T
0 20 40 60 80 100

Zeit [min]

Abb. 9.8: Temperatur-Zeit-Profil (nach dem Anschalten des Reglers, Solltemperatur:
60 °C) und Temperaturverteilung an der Glasoberflache des Vierhalskol-
bens (Solltemperatur 60 °C)
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9.14.4 0,009 m*-EPK mit UV-Licht-Bestrahlung (s. Abb. 9.9)

Wandmaterial und -flache Glas: ca. 0,2 m?

Temperatur 23 °C, Manteltemperierung in Klimakammer
Relative Luftfeuchtigkeit 50 %

Luftversorgung Reinstluft s. Kap. 9.14.2

Volumenstrom 0,115 m*h™

Luftwechsel 13h

Luftprobenahmedauer 14 Tage

Probenahmevolumen 30 m®, Messung mittels Gaszahluhr
UV-Lampe 2 mal TL-D 15W/05 Fa. Phillips

UV-Lampe zur Simulation von
durch Fensterglas gefiltertem Tageslicht

T T
\\v/
‘
}
Probenahme
T

</ Tz

Probe

Abb. 9.9: 0,009 m*-EPK mit UV-Licht-Bestrahlung in der Klimakammer und als sche-
matische Darstellung
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11 Anhang

11 Anhang

11.1 Nummerierung der PBDE nach BALLSCHMITER 1980

Nummer Struktur Nummer Struktur
Monobromdiphenylether (MonoBDE-Isomere) BDE31 2,4'5-TriBDE
BDE1 2-MonoBDE BDE32 2,4',6-TriBDE
BDE2 3-MonoBDE BDE33 2',3,4-TriBDE
BDE3 4-MonoBDE BDE34 2',3,5-TriBDE
Dibromdiphenylether (DiBDE-Isomere) BDE35 3,3',4-TriBDE
BDE4 2,2’-DiBDE BDE36 3,3',5-TriBDE
BDE5 2,3-DiBDE BDE37 3,4,4'-TriBDE
BDEG6 2,3-DiBDE BDE38 3,4,5-TriBDE
BDE7 2,4-DiBDE BDE39 3,4',5-TriBDE
BDES8 2,4-DiBDE Tetrabromdiphenylether (TetraBDE-Isomere)
BDE9 2,5-DiBDE BDE40 2,2',3,3"-TetraBDE
BDE10 2,6-DiBDE BDE41 2,2',3,4-TetraBDE
BDE11 3,3-DiBDE BDE42 2,2',3,4-TetraBDE
BDE12 3,4-DiBDE BDE43 2,2',3,5-TetraBDE
BDE13 3,4-DiBDE BDE44 2,2',3,5"-TetraBDE
BDE14 3,5-DiBDE BDE45 2,2',3,6-TetraBDE
BDE15 4,4-DiBDE BDE46 2,2',3,6'-TetraBDE
Tribromdiphenylether (TriBDE-Isomere) BDE47 2,2'4,4'-TetraBDE
BDE16 2,2',3-TriBDE BDE48 2,2',4,5-TetraBDE
BDE17 2,2',4-TriBDE BDE49 2,2'4,5'-TetraBDE
BDE18 2,2',5-TriBDE BDES50 2,2',4,6-TetraBDE
BDE19 2,2',6-TriBDE BDE51 2,2'4,6'-TetraBDE
BDE20 2,3,3-TriBDE BDES52 2,2'5,5'-TetraBDE
BDE21 2,3,4-TriBDE BDES53 2,2'5,6'-TetraBDE
BDE22 2,3,4'-TriBDE BDES54 2,2'6,6'-TetraBDE
BDE23 2,3,5-TriBDE BDES5 2,3,3',4-TetraBDE
BDE24 2,3,6-TriBDE BDE56 2,3,3'4'-TetraBDE
BDE25 2,3',4-TriBDE BDE57 2,3,3',5-TetraBDE
BDE26 2,3',5-TriBDE BDE58 2,3,3',5"-TetraBDE
BDE27 2,3',6-TriBDE BDE59 2,3,3',6-TetraBDE
BDE28 2,4,4'-TriBDE BDE60 2,3,4,4'-TetraBDE
BDE29 2,4,5-TriBDE BDE61 2,3,4,5-TetraBDE
BDE30 2,4,6-TriBDE BDE62 2,3,4,6-TetraBDE

173




11 Anhang

Nummer Struktur Nummer Struktur
BDE63 2,3,4',5-TetraBDE BDE98 2,2'3',4,6-PentaBDE
BDE64 2,3,4',6-TetraBDE BDE99 2,2',4,4' 5-PentaBDE
BDE65 2,3,5,6-TetraBDE BDE100 2,2'4,4' 6-PentaBDE
BDEG66 2,3',4,4'-TetraBDE BDE101 2,2'4,5,5"-PentaBDE
BDE67 2,3'4,5-TetraBDE BDE102 2,2'4,5,6'-PentaBDE
BDE68 2,3',4,5'-TetraBDE BDE103 2,2'4,5'6-PentaBDE
BDE69 2,3'4,6-TetraBDE BDE104 2,2'4,6,6'-PentaBDE
BDE70 2,3'4'5-TetraBDE BDE105 2,3,3',4,4'-PentaBDE
BDE71 2,3'4',6-TetraBDE BDE106 2,3,3',4,5-PentaBDE
BDE72 2,3'5,5'-TetraBDE BDE107 2,3,3',4',5-PentaBDE
BDE73 2,3',5',6-TetraBDE BDE108 2,3,3',4,5'-PentaBDE
BDE74 2,4,4' 5-TetraBDE BDE109 2,3,3',4,6-PentaBDE
BDE75 2,4,4'6-TetraBDE BDE110 2,3,3',4',6-PentaBDE
BDE76 2'3,4,5-TetraBDE BDE111 2,3,3',5,5'-PentaBDE
BDE77 3,3',4,4'-TetraBDE BDE112 2,3,3',5,6-PentaBDE
BDE78 3,3',4,5-TetraBDE BDE113 2,3,3',5',6-PentaBDE
BDE79 3,3',4,5'-TetraBDE BDE114 2,3,4,4' 5-PentaBDE
BDE8O 3,3',5,5'-TetraBDE BDE115 2,3,4,4',6-PentaBDE
BDE81 3,4,4'5-TetraBDE BDE116 2,3,4,5,6-PentaBDE

Pentabromdiphenylether (PentaBDE-Isomere) BDE117 2,3,4',5,6-PentaBDE
BDE82 2,2',3,3',4-PentaBDE BDE118 2,3'4,4' 5-PentaBDE
BDE83 2,2',3,3',5-PentaBDE BDE119 2,3'4,4' 6-PentaBDE
BDE84 2,2',3,3',6-PentaBDE BDE120 2,3'4,5,5'-PentaBDE
BDES85 2,2',3,4,4'-PentaBDE BDE121 2,3'4,5'6-PentaBDE
BDE86 2,2'3,4,5-PentaBDE BDE122 2',3,3',4,5-PentaBDE
BDE87 2,2',3,4,5-PentaBDE BDE123 2',3,4,4' 5-PentaBDE
BDES88 2,2',3,4,6-PentaBDE BDE124 2'3,4,5,5'-PentaBDE
BDES89 2,2',3,4,6'-PentaBDE BDE125 2'.3,4,5,6'-PentaBDE
BDE90 2,2',3,4' 5-PentaBDE BDE126 3,3',4,4' 5-PentaBDE
BDE91 2,2',3,4',6-PentaBDE BDE127 3,3'4,5,5'-PentaBDE
BDE92 2,2',3,5,5'-PentaBDE Hexabromdiphenylether (HexaBDE-Isomere)
BDE93 2,2',3,5,6-PentaBDE BDE128 2,2'3,3',4,4'-HexaBDE
BDE9%4 2,2',3,5,6'-PentaBDE BDE129 2,2'3,3',4,5-HexaBDE
BDE95 2,2',3,5',6-PentaBDE BDE130 2,2'3,3',4,5'-HexaBDE
BDE96 2,2',3,6,6"-PentaBDE BDE131 2,2',3,3',4,6-HexaBDE
BDE97 2,2',3',4,5-PentaBDE BDE132 2,2',3,3',4,6'-HexaBDE
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Nummer Struktur Nummer Struktur
BDE133 2,2',3,3',5,5'-HexaBDE BDE169 3,3',4,4',5,5'-HexaBDE
BDE134 2,2'3,3',5,6-HexaBDE Heptabromdiphenylether (HexaBDE-Isomere)
BDE135 2,2',3,3',5,6'-HexaBDE BDE170 2,2'3,3',4,4' 5-HeptaBDE
BDE136 2,2',3,3',6,6'-HexaBDE BDE171 2,2'3,3',4,4' 6-HeptaBDE
BDE137 2,2'3,4,4' 5-HexaBDE BDE172 2,2'3,3',4,5,5-HeptaBDE
BDE138 2,2'3,4,4'5'-HexaBDE BDE173 2,2',3,3',4,5,6-HeptaBDE
BDE139 2,2'3,4,4',6-HexaBDE BDE174 2,2'3,3',4,5,6'-HeptaBDE
BDE140 2,2',3,4,4'6-HexaBDE BDE175 2,2'3,3',4,5',6-HeptaBDE
BDE141 2,2'3,4,5,5-HexaBDE BDE176 2,2'3,3',4,6,6'-HeptaBDE
BDE142 2,2'3,4,5,6-HexaBDE BDE177 2,2'3,3',4,5,6'-HeptaBDE
BDE143 2,2',3,4,5,6'-HexaBDE BDE178 2,2',3,3',5,5',6-HeptaBDE
BDE144 2,2'3,4,5',6-HexaBDE BDE179 2,2',3,3',5,6,6'-HeptaBDE
BDE145 2,2',3,4,6,6'-HexaBDE BDE180 2,2',3,4,4'5,5'-HeptaBDE
BDE146 2,2',3,4',5,5'-HexaBDE BDE181 2,2',3,4,4',5,6-HeptaBDE
BDE147 2,2'3,4',5,6-HexaBDE BDE182 2,2',3,4,4',5,6'-HeptaBDE
BDE148 2,2',3,4',5,6'-HexaBDE BDE183 2,2',3,4,4',5',6-HeptaBDE
BDE149 2,2',3,4',5',6-HexaBDE BDE184 2,2',3,4,4',6,6'-HeptaBDE
BDE150 2,2',3,4',6,6'-HexaBDE BDE185 2,2',3,4,5,5',6-HeptaBDE
BDE151 2,2'3,5,5',6-HexaBDE BDE186 2,2'3,4,5,6,6'-HeptaBDE
BDE152 2,2'3,5,6,6'-HexaBDE BDE187 2,2'3,4'5,5',6-HeptaBDE
BDE153 2,2'4,4' 55 -HexaBDE BDE188 2,3',3,4'5,6,6'-HeptaBDE
BDE154 2,2'4,4'5,6'-HexaBDE BDE189 2,3,3'4,4'5,5-HeptaBDE
BDE155 2,2'4,4'6,6'-HexaBDE BDE190 2,3,3',4,4',5,6-HeptaBDE
BDE156 2,3,3'4,4' 5-HexaBDE BDE191 2,3,3'4,4',5',6-HeptaBDE
BDE157 2,3,3'4,4'5'-HexaBDE BDE192 2,3,3'4,5,5',6-HeptaBDE
BDE158 2,3,3'4,4',6-HexaBDE BDE193 2,3,3'4'5,5',6-HeptaBDE
BDE159 2,3,3',4,5,5'-HexaBDE Octabromdiphenylether (OctaBDE-Isomere)
BDE160 2,3,3',4,5,6-HexaBDE BDE194 2,2'3,3',4,4'5,5'-OctaBDE
BDE161 2,3,3',4,5',6-HexaBDE BDE195 2,2'3,3',4,4'5,6-OctaBDE
BDE162 2,3,3',4',5,5'-HexaBDE BDE196 2,2'3,3',4,4'5,6'-OctaBDE
BDE163 2,3,3',4',5,6-HexaBDE BDE197 2,2',3,3',4,4'6,6'-OctaBDE
BDE164 2,3,3',4',5',6-HexaBDE BDE198 2,2'3,3',4,5,5',6-OctaBDE
BDE165 2,3,3',5,5',6-HexaBDE BDE199 2,2'3,3',4,5,6,6'-OctaBDE
BDE166 2,3,4,4'5,6-HexaBDE BDE200 2,2',3,3'4,5',6,6'-OctaBDE
BDE167 2,3'4,4'5,5'-HexaBDE BDE201 2,2'3,3'4'5,5',6-OctaBDE
BDE168 2,3'4,4'5' 6-HexaBDE BDE202 2,2'3,3'5,5',6,6'-OctaBDE
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BDE203 2,2'3,4,4'5,5',6-OctaBDE
BDE204 2,2'3,4,4'5,6,6'-OctaBDE
BDE205 2,3,3'4,4',5,5',6-OctaBDE

Nonabromdiphenylether (NonaBDE-Isomere)

BDE206 2,2'3,3',4,4'5,5',6-NonaBDE

BDE207 2,2'3,3',4,4'5,6,6'-NonaBDE

BDE208 2,2'3,3',4,5,5',6,6'-NonaBDE
Decabromdiphenylether

BDE209 2,2'3,3'4,4'5,5',6,6'-DecaBDE
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11.2 Zusammensetzung der technischen Produkte

BDE100: 6,8 %

Tabelle 11.1:  Zusammensetzung der technischen PENTA-BDE-Produkte
Literatur Technisches TetraBDE- PentaBDE- Weitere Isomere
Produkt Isomere Isomere
WHO 1994 allgemein 24 -38% 50 - 62 % TriBDE-Isomere:
RA PENTA-BDE 0-1%
2001 HexaBDE-Isomere:
4-12%
HeptaBDE-Isomere:
Spuren
ALAEE 2003 Bromkal 70-5DE 41-42 % 44 - 45 % HexaBDE-Isomere:
6-7%
NORSTROM Pentabromprop 30 % 61 % HexaBDE-Isomere
1976 9%
Bromkal 70 36 % 74 %
DE KOK 1979 Bromkal 70-5 38 % 55 % HexaBDE-Isomere:
7%
Bromkal 73-5 96 %
Tardex 50 26 % 60 % HexaBDE-Isomere:
13 %
HeptaBDE-Isomere:
1%
SJODIN 1997 Bromkal 70-5DE BDE47: 37 % BDE85: 1,6 % TriBDE-Isomere:
und 1998 BDE66: 0,22 % | BDE99: 35 % BDE17: 0,02 %
HUBER 2001

BDE28: 0,11 %
HexaBDE-Isomere:
BDE153: 3,9 %
BDE154: 2,5 %
BDE138: 0,4 %
HeptaBDE-Isomere:
BDE183: Spuren

KONSTANTINOV

2005 BDE47: 33,00% | BDE91: 0,07 % BDE17: 0,04 %
WELZIZ)I(')\IJON BDE48: 0,05 % | BDE99: 42,5 % BDE28: 0,37 %

DE-71

BDE42: 0,02 %

BDE49: 0,77 %
BDE51: 0,02 %
BDEG66: 1,02 %

BDEB85: 3,18 %

BDE100: 10,90
%
BDE102: 0,13
%

BDE119: 0,002
%

TriBDE-Isomere

HexaBDE-Isomere
BDE138: 0,24 %
BDE139: 0,16 %
BDE153: 3,75 %
BDE154: 3,00 %
BDE155: 0,32 %

HeptaBDE-Isomere
BDE183: 0,02 %
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Tabelle 11.2:

Zusammensetzung der technischen OCTA-BDE-Produkte

Literatur

Technisches
Produkt

HeptaBDE-
Isomere

OctaBDE-
Isomere

Weitere Isomere

WHO 1994
RA OCTA-BDE
2003

allgemein

43,7 -44,5%

31,3-353%

PentaBDE-+
HexaBDE-Isomere:
10,5-12,0%
NonaBDE-Isomere:
95-11,3%
DecaBDE-Isomere:
0-0,7%

OECD 1995

43 -58 %

26-35%

PentaBDE-+
HexaBDE-Isomere:
1,4-12,0%
NonaBDE-Isomere:
8,0-14,0%
DecaBDE-Isomere:
0-3,0%

RPA 2002

<45%

<33 %

PentaBDE-Isomere:
<0,5%
HexaBDE-Isomere:
<12 %
NonaBDE-Isomere:
<10 %
DecaBDE-Isomere:
<0,7%

NORSTROM
1976

62 %

34 %

HexaBDE-Isomere:
4%
NonaBDE-Isomere

DE KOK 1979

Bromkal 79-8 DE

8 %

26 %

NonaBDE-Isomere:
46 %
DecaBDE-Isomer:
19 %

DE KOK 1979

Tardex 80

7%

28 %

NonaBDE-Isomere:
41 %
DecaBDE-Isomere:
23 %

STENZEL 1997

42,3 %

36,1

HexaBDE-Isomere:
55 %
NonaBDE-Isomere:
13,9 %
DecaBDE-Isomere:
21 %
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Literatur Technisches HeptaBDE- OctaBDE- Weitere Isomere
Produkt Isomere Isomere
SONDACK Bromine Com- BDE183 BDE196 NonaBDE-Isomere:
1993 pounds, Ltd. BDE197 BDE206
BDE203 BDE207
WELLINGTON DE-79 BDE171 BDE196 HexaBDE-Isomere:
2005 BDE180 BDE197 BDE153
BDE182 BDE201 BDE154
BDE183 BDE203 BDE138
BDE184 NonaBDE-Isomere:
BDE191 BDE206
BDE207
BDE208
DecaBDE-Isomer
PALM 2003 DE-79 BDE183: 35 % BDE196: 8 % HexaBDE-Isomere:
BDE 180:2,2% | BDE197:22 % 7,3%
BDE 173: 1,5 % BDEZ203: 7 % NonaBDE-Isomere:
BDE207: 14 %
BDE 206: 1 %
DecaBDE-Isomere:
1,6 %
PREIR 2005 DE-79 BDE183: 36 % BDE196: 9,1 % HexaBDE-Isomere:
BDE180: 2,2 % BDE197: 19 % BDE153: 7,3 %
BDE171: 1,6 % BDE203 6,2 % NonaBDE-Isomere:
BDE207: 13,1 %
BDE206: 0,7 %
Tabelle 11.3:  Zusammensetzung der technischen DECA-BDE-Produkte
Literatur Technisches DecaBDE- NonaBDE- Weitere Isomere
Produkt Isomer Isomere
TIMMONS 1988 1 Isomer 3 Isomere Anzahl der OctaBDE-
Isomere: 3
DE KOK 1979 | Bromkal 82-0 DE 86 % 12 % OctaBDE-Isomere:
0,1 %
DE KOK 1979 Tardex 100 92 % 8 % OctaBDE-Isomere:
0,1 %
NORRIS 1975 FR-300-BA 774 % 21,8 % OctaBDE-Isomere:
0,8 %
NTP 1986 Dow Chemical 94 — 99 % 03-45%
USA
KLUSMEIER 88,1 % 11 % OctaBDE-Isomere:
1988 (WHO) 0,5 %
RA DECA-BDE 97,4 % 2,5% OctaBDE-Isomere:
2002 0,04 %
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11.3 Optimierung der Parameter der Schwingmiihle

Tabelle 11.4:  Optimierung der Mahldauer (ABS/PENTA-BDE; Einwaage 3,0 g; Mahlfre-

quenz 15 Hz)

Mahldauer Korngroe [mm] Homogenitat

[s] (abgeschatzt)

10 4-05 Sehr inhomogen
20 35-0,5 Sehr inhomogen
30 35-0,2 Inhomogen
40 20-04 Inhomogen
50 1,5-0,3 Inhomogen
60 1,0-0,2 Inhomogen
70 0,8-0,3 Homogen

80 0,7-0,2 Homogen

90 0,8-0,2 Homogen
120 0,6-0,3 Leicht verklumpt
150 1,2-0,3 Verklumpt

Tabelle 11.5:  Optimierung der Einwaage (ABS/PENTA-BDE; Mahldauer 120 s; Mahlfre-

quenz 25 Hz).

Einwaage Korngrofe [mm] Homogenitat
[a] (abgeschitzt)
3,0 0,6-0,3 Leicht verklumpt
5,0 0,6-0,5 Sehr homogen
6,0 1,0-0,2 Homogen
9,0 1,5-0,2 Inhomogen

Tabelle 11.6:  Optimierung der Frequenz (ABS/PENTA-BDE; Einwaage 3,0 g; Mahldauer

90 s)
Mahlfrequenz KorngréRe [mm] Homogenitét
[Hz] (abgeschitzt)
10 4,0-1,0 Sehr inhomogen
15 0,8-0,2 Homogen
20 0,6-0,5 Sehr homogen
25 0,5-04 Sehr homogen
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11.4 Massenspektren der untersuchten PBDE-Isomere

247.8

405.7
1=28.9

2oa.9

e 2 Ll I NJI A ‘ | 274~ 505.7
1ho f 260 T sdo 7o ado T

Abb. 11.1: Spektrum TriBDE-Isomere (BDE28) DB5-ms; 15 m; 0,25 mm ID; 0,1 ym df;
PTV; 1 pL (50 ng uL™"); 70 °C (2 min) — 20 °C min™ — 300 °C (15 min)

Py L m\ \“I \‘|I. dﬂ 2909.8
1 la} 3&0 ‘ 5&0 7&!0 Qd)ﬂ
Abb. 11.2: Spektrum TetraBDE-Isomere (BDE47); DB5-ms; 15m; 0,25 mm ID;

0,1 umdf; PTV; 1puL (50 ng uL™"); 70 °C (2 min) — 20 °C min™ — 300 °C
(15 min)
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Abb. 11.3: Spektrum PentaBDE-Isomere (BDE99); DB5-ms; 15m; 0,25 mm ID;
0,1 ym df; PTV; 1 uL (50 ng uL™); 70 °C (2 min) — 20 °C min™ — 300 °C
(15 min)
s |”| 37\‘“1‘.7 ‘|4Sﬁ76 Wﬂ 290 5
4100 felula) S0 T —do T [=]ul=)
Abb. 11.4: Spektrum HexaBDE-Isomere (BDE154); DB5-ms; 15m; 0,25 mm ID;
0,1 ym df; PTV; 1 uL (50 ng uL™"); 70 °C (2 min) — 20 °C min™ - 300 °C
(15 min)
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Abb. 11.5: Spektrum HeptaBDE-Isomere (BDE183); DB5-ms; 15m; 0,25 mm ID;
0,1 umdf; PTV; 1puL (50 ng uL™"); 70 °C (2 min) — 20 °C min™ — 300 °C
(15 min)
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Abb. 11.6: Spektrum OctaBDE-Isomere (BDE197); DB5-ms; 15m; 0,25 mm ID;
0,1 um df; PTV; 1L (50 ng uL™"); 70 °C (2 min) — 20 °C min™" — 300 °C

(15 min)
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Abb. 11.7: Spektrum NonaBDE-Isomere (BDE207); DBS5-ms; 15m; 0,25 mm ID;
0,1 um df; PTV; 1 uL (50 ng uL™"); 70 °C (2 min) — 20 °C min™ - 300 °C
(15 min)
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Abb. 11.8: Spektrum DecaBDE-Isomer (BDE209); DB5-ms; 15m; 0,25 mm ID;
0,1 ym df; PTV; 1L (50 ng uL™); 70 °C (2 min) — 20 °C min™ — 300 °C
(15 min)
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11.5 Massenspektren der verwendeten Internen Standards

-1 1oe.o

iz

1432 8

2127

A77.7

i

za2.7

az7.a
=2s55.a

=2a85.7

200.6

220.8

as2

ao7 &

s

200 4

L

M &l‘h L W \ML

2ho f

[=1uTa] I 7o I ebo

Abb. 11.9: Spektrum des Internen Standards CB209; DB5-ms; 15 m; 0,25 mm ID;
0,1 um df; PTV; 1 puL (50 ng uL™"); 70 °C (2 min) — 20 °C min™" — 300 °C
(15 min)
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Abb. 11.10: Spektrum des Internen Standards 8C,,-TetraBDE; DB5-ms; 15 m;

0,25 mm ID; 0,1 ym df; PTV; 1 pL (100 ng pL-1); 70 °C (2 min) — 20 °C min-
1-300 °C (15 min)
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11.6 Kalibrierungen und Verfahrenskenndaten (exemplarisch)

A

Response = —F80E
s
. C

Konzentration = —FBPE.

Cis
sy: Reststandardabweichung
sy : Verfahrenstandardabweichung

Vo = relative Verfahrenstandardabweichung

Interner Standard: CB209 (c = 100 ng mL™")

Konzentration je PBDE-Standard 50 — 500 ng mL""

7 5
_ IS
61Y= 1,3;474x -0,3172 y = 0,8184x - 0,1998
a R? = 0,9968 44 R? = 0,9956
[0
g 4 8 34
Q. o
[} 3 | Q.
¥ 3 24 1
®, ] sy =0,094 ng mL" & s,=0,071ng mL
sx = 6,855 ng mL” s, = 8,488 ng mL"!
1 Vio=2,3% N Vio=2,8%
0 T : 0
0 2 4 ‘ ‘
0 6
Konzentration Konzentration
Abb. 11.11: Kalibrierung BDE47 Abb. 11.12: Kalibrierung BDE99
4 2
y = 0,6665x - 0,1633 y = 0,2863x - 0,0545
34  R?=0,99 R?=0,992
@ I
c f
22 8 11
3 4
4 s, =0,059 ng mL" 4 s,=0,027 ng mL"
14 sy = 8,693 ng mL’ s, = 8,874 ng mL"
Vo =3,0% . Vy0=3,0%
0 T T O T T
0 2 4 0 2 4 6
Konzentration Konzentration
Abb. 11.13: Kalibrierung BDE153 Abb. 11.14: Kalibrierung BDE183
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Abb. 11.15: Kalibrierung BDE197 Abb. 11.16: Kalibrierung BDE209

11.7 Chromatogramme der technischen Produkte
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Abb. 11.17: Chromatogramm PENTA-BDE (c = 50 ug mL'1) DB5-ms; 15 m; 0,25 mm ID;
0,1 umdf; PTV; 1L (50 ng uL™"); 70 °C (2 min) — 20 °C min™ — 300 °C
(15 min)
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Abb. 11.18: Chromatogramm OCTA-BDE (c = 50 yg mL™) DB5-ms; 15 m; 0,25 mm ID;
0,1 um df; PTV; 1L (50 ng uL™"); 70 °C (2 min) — 20 °C min™ — 300 °C

(15 min)
| 3
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Abb. 11.19: Chromatogramm DECA-BDE (c = 50 pg mL'1) DB5-ms; 15 m; 0,25 mm ID;
0,1 ym df; PTV; 1 uL (100 ng uL™"); 70 °C (2 min) — 20 °C min™" — 300 °C
(15 min)
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