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Kurzbeschreibung

Auslaugversuche wurden mit verschiedenen Bauprodukten durchgefiihrt, die unter Anwendungsbe-
dingungen mit Niederschldgen in Kontakt kommen kénnen. In das Testprogramm wurden Lacke fiir
Aufsenanwendungen, Warmeddmmverbundsysteme, Dachziegel und polymere Dachfolien einbezogen.

Mit diesen Produkten wurden der von CEN TC 351 entwickelte dynamische Oberflichenauslaugtest
(DSLT) und Immersionstests nach EN 16105 durchgefiihrt. Emissionsverlaufe wurden sowohl fiir an-
organische Komponenten als auch fiir organische Substanzen in den Eluaten ermittelt. Auslaugbare
organische Substanzen wurden zuvor in Screeningtests identifiziert.

Um die moégliche Freisetzung von Stoffen aus Bauprodukten beurteilen zu kdnnen, ist es erforderlich,
Emissionsverldufe zu beschreiben. Dazu sind die verwendeten Testverfahren geeignet. Um Baupro-
dukte mit einem Blauen Engel als ,,Produkte mit geringer Auslaugung” auszuloben, miissen die aus-
laugbaren Substanzen komplett bekannt sein. Fiir organische Verbindungen ist das noch eine Heraus-
forderung. AufRerdem erfordert die Bewertung der Testergebnisse sowohl Ubertragungsmodelle, die
Vorhersagen iiber freisetzbare Stoffmengen unter Anwendungsbedingungen ermdglichen, als auch
Vorgaben zu tolerierbaren Umweltkonzentrationen. Hier besteht noch Handlungsbedarf.

Abstract

Leaching tests were performed on different construction products that can be exposed to precipitation
during service life. Varnishes for outdoor application, exterior thermal insulation systems, roof tiles
and polymeric roof membranes were included in the test program.

Leaching tests according to the dynamic surface leaching test (DSLT) as developed by CEN TC 351 and
the immersion test according to EN 16105 were performed using these products. Emission curves
were determined for inorganic as well as organic substances in the eluates. Leachable organic sub-
stances in the eluates were identified by screening tests prior to the leaching tests.

It is necessary to describe emission curves to be able to evaluate possible release of substances from
construction products. The applied leaching tests are suitable to describe leaching processes. All leach-
able substances need to be known in order to award the ecolabel ‘Blue Angel’. This is still challenging
in case of organic substances. In addition, evaluation of the test results requires transfer models to
predict leachable amounts under service conditions as well as requirements on concentrations that
can be tolerated in environmental compartments. There is still need for action to solve these topics.
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PUR
RFA
RUC

SG

TC

TIC
TMDD
TOC
WDVS
XPS

Polyurethan

Rontgenfluoreszenzanalyse

Chlorkautschuk

Seidenmatt

Seidenglanz

Total Carbon (Gesamtkohlenstoff)

Total Inorganic Carbon (Gesamter anorganischer Kohlenstoff)
2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol

Total Organic Carbon (Gesamter organischer Kohlenstoff)
Warmedammverbundsystem

Extrudierter Polystyrolhartschaum
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Zusammenfassung

Die Auslaugung von Stoffen aus Bauprodukten, die im Freien verbaut sind und in Kontakt mit Nieder-
schlagswasser kommen, kann zu Schadstoffeintragen in die Umwelt flihren. Diese Prozesse werden zuneh-
mend bei der Umweltbewertung und der Entwicklung von Bauprodukten beriicksichtigt.

Der Eintrag von Stoffen erfolgt nicht als einmaliges Ereignis, sondern ist ein Prozess, der unter anderem
durch die Verfligbarkeit von Wasser gesteuert wird. Auslaugvorgange konnen unter Laborbedingungen als
Prozesse untersucht werden. Da die Ergebnisse derartiger Untersuchungen wesentlich von den Testpara-
metern abhangen, wurden Auslaugtests durch das technische Komitee CEN TC 351 ,,Bewertung der Freiset-
zung gefahrlicher Stoffe aus Bauprodukten® harmonisiert und fiir die Untersuchung von Bauprodukten be-
reitgestellt. In diesem Vorhaben war zu prifen, inwieweit einer dieser Tests — die dynamische Oberflachen-
auslaugprifung (DSLT fir ,dynamic surface leaching test‘) geeignet ist, um Bauprodukte mit geringer Aus-
laugung zu erkennen und Kriterien zur Vergabe eines Blauen Engels mit der Auslobung dieser Eigenschaft
abzuleiten. Ein weiteres Laborverfahren (EN 16105) wurde ebenfalls fur diese Zwecke getestet, weil es spe-
ziell fuir Beschichtungen entwickelt wurde, die wechselnder Befeuchtung und Trockenphasen ausgesetzt
sind.

In die Untersuchungen wurden Bauprodukte mit unterschiedlicher Zusammensetzung einbezogen, die in
verschiedenen baulichen Situationen eingesetzt werden und wahrend der Nutzung tblicherweise in Kon-
takt mit Niederschlagen kommen. Ausgewahlt wurden Lacke fiir AuRenanwendungen, Warmedammver-
bundsysteme (WDVS, hier Produkte ohne Biozide als Filmschutz), Dachziegel und Polymerdachbahnen
(siehe Kapitel 2). Die Testbedingungen fir die Auslauguntersuchungen sind in den Verfahren vorgeben
(siehe Kapitel 3.3). Teilweise waren geeignete Prifkorper herzustellen (siehe Kapitel 3.1). In den anfallen-
den Eluaten wurden pH-Werte, Leitfahigkeit und der Gesamtgehalt an organischem Kohlenstoff (TOC) be-
stimmt. Diese Parameter sind zur Charakterisierung der Eluate gut geeignet und geben Hinweise darauf, ob
hohe Gehalte an anorganischen bzw. organischen Substanzen zu erwarten sind. Eine Einschdatzung der mog-
lichen Umweltwirkungen ist auf der Basis dieser Summenparameter allerdings nicht moglich. Dazu sind ge-
zielte Analysen der ausgelaugten Substanzen erforderlich. Fiir anorganische Komponenten kamen Multime-
thoden zum Einsatz, mit denen die Gesamtgehalte von Anionen und Elementen bestimmt werden konnten,
die bei der Bewertung der Qualitdt des Grundwassers (GFS-Werte) bzw. von Oberflachenwdassern (Umwelt-
qualitdtsnormen) betrachtet werden. Um organische Substanzen in Eluaten zu identifizieren, wurde Mas-
senspektrometrie in Kopplung mit Gaschromatographie eingesetzt. Fiir dieses Verfahren gibt es umfangrei-
che Spektrenbibliotheken, aus denen Strukturvorschlage abgeleitet werden kdnnen. Allerdings ist es erfor-
derlich, die organischen Substanzen aus den Eluaten zu extrahieren und in ein organisches Lésungsmittel zu
Uberfihren. Verschiedene Schritte dieses Verfahrens fliihren dazu, dass Substanzen nur selektiv erkannt
werden kdnnen. Als gute Moglichkeit, die Plausibilitat von Strukturvorschldagen zu kontrollieren, erwiesen
sich Recherchen in der REACH-Datenbank, in der Angaben zu Produktionsmengen und Anwendungen ent-
halten sind. Zur Quantifizierung ausgewahlter organischer Substanzen in den Eluaten wurden verschiedene
gas- und flissigchromatographische Verfahren eingesetzt (siehe Kapitel 3.4). Hinweise auf auswaschbare
umweltschéadliche Stoffe geben auch 6kotoxikologische Untersuchungen. Dieser Ansatz wurde in diesem
Vorhaben nicht verfolgt.

In das Versuchsprogramm wurden 15 Lacke fiir AuRenanwendungen, 15 WDVS-Systeme, 4 Dachziegel und
7 polymere Dachbahnen einbezogen. Mit allen Produkten wurden Voruntersuchungen durchgefiihrt, in de-
nen Summenparameter und anorganische Analyten bestimmt und Screening-Versuche zu enthaltenen or-
ganischen Substanzen durchgefiihrt wurden. Basierend auf den Ergebnissen dieser Vorversuche wurden
Produkte ausgewahlt, die im DSLT sowie Versuchen in Anlehnung an EN 16105 untersucht wurden. Fir die
anorganischen und ausgewahlte organische Substanzen wurden die Emissionsverlaufe ermittelt. In Ergan-
zung zu den Analysen der Eluate aus Auslaugversuchen wurden Gehalte verschiedener Komponenten in
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ausgewadhlten Bauprodukten analysiert. Fir Lacke und die in den WDVS verwendeten EPS-Tragermateria-
lien wurde die Elementzusammensetzung mittels RFA semi-quantitativ bestimmt. In dem untersuchten Be-
tondachziegel wurde das in der Beschichtung eingesetzte Terbutryn quantifiziert. (siehe Kapitel 3)

In Abbildung 1 sind die Ergebnisse fiir die pH-Werte und Leitfdhigkeiten der Eluate sowie die ausgewasche-
nen TOC-Mengen fir alle untersuchten Bauprodukte und beide Testverfahren dargestellt.

Insbesondere die Priifkorper der WDV-Systeme haben vor allem in der Anfangsphase der Versuche zu er-
hohten pH-Werten in den Eluaten gefiihrt, die sich im Versuchsverlauf dem pH-Wert des Eluenten anna-
hern. Die Leitfahigkeitswerte deuten darauf hin, dass aus den WDV-Systemen im Vergleich zu den anderen
untersuchten Bauprodukten relativ groBe Mengen an anorganischen Substanzen ausgewaschen werden,
wobei es deutliche Unterschiede zwischen den Produkten gibt. Ebenso werden vergleichsweise hohe Men-
gen TOC ausgewaschen. Hohe TOC-Werte in Eluaten von Lacken wurden nur in Versuchen beobachtet, in
denen die Lacke auf Holz aufgetragen wurden. Die Vergleichswerte fiir unbeschichtetes Holz liegen in der
gleichen Groflenordnung. Im Immersionstest haben vermutlich die Lacke das Auslaugen von Holzinhalts-
stoffen verringert. Ganz allgemein werden im Immersionstest mit insgesamt 18 h Wasserkontaktzeit im
Vergleich zum DSLT mit 64 d dauerhaftem Wasserkontakt geringere Verdanderungen in den Eluaten beo-
bachtet.

Diese summarisch zusammengefassten Ergebnisse geben nur einen ersten Eindruck tiber auslaugbare Sub-
stanzen. Die einzelnen Bauprodukte missen im Detail betrachtet werden.

Bei den Lacken fiir AuBenanwendungen (siehe Kapitel 4.1 und 5.2.1) ist durch den Vergleich mit den Stoff-
gehalten in den Lacken selbst erkennbar, dass nicht alle enthaltenen Komponenten auswaschbar sind. Ei-
nen wichtigen Einfluss auf die Zusammensetzung der Eluate hat das Material des Priifkorpers, weil Be-
standteile daraus durch die Lackschicht hindurch diffundieren kénnen. Viele der in gréReren Mengen aus-
laugbaren Komponenten (Alkali- und Erdalkalimetalle, Aluminium, Strontium) sind fiir die Umweltbewer-
tung nicht relevant oder werden in Mengen ausgewaschen, die vermutlich tolerabel sind (Sulfat, Chlorid).
Die ausgewaschenen organischen Substanzen werden durch Glycole und Glycolether dominiert. Es waren
aber auch verschiedene Substanzen zumindest vorlaufig identifizierbar, von denen einige umweltschadi-
gende Eigenschaften haben (Phthalate und andere Weichmacher, Tenside, Filmbildehilfsmittel, Harter, Bio-
zide zur Konservierung, Monomere zur Acrylatsynthese, siehe Tabelle A3 im Anhang).

WNDVS (siehe Kapitel 4.2 und 5.2.2) sind in Schichten aufgebaute Systeme mit sehr heterogener Zusammen-
setzung. Es wurde beobachtet, dass Substanzen aus tieferen Schichten — eventuell einschlief3lich dem Tra-
germaterial EPS — freisetzbar sind. Als anorganische Komponenten waren vorwiegend Alkali- und Erdalkali-
metalle sowie Sulfat zu beobachten. Bei Silikat-basierten Produkten wurden, wie zu erwarten, hohe Silici-
umwerte in den Eluaten bestimmt. In den Eluaten traten in Abhdngigkeit vom Produkt verschiedene Ele-
mente und Anionen auf, fiir die GFS-Werte festgelegt sind (neben Sulfat auch Chlorid und Nitrat, Arsen,
Bor, Barium, Cobalt und Vanadium), allerdings Gberwiegend in geringen bis sehr geringen Mengen. Glycole
dominieren die freigesetzte organische Substanz. Daneben wurden u.a. Weichmacher, Tenside, Emulgato-
ren, Antioxidantien, Biozide zur Konservierung und andere Zusatzstoffe, die teilweise umweltschadigende
Eigenschaften haben, zumindest vorlaufig identifiziert (siehe Tabellen A4-A7 im Anhang).

Aus Dachziegeln (siehe Kapitel 4.3 und 5.2.3) werden vorwiegend anorganische Komponenten freigesetzt.

Lediglich aus einem beschichteten Betondachstein wurden Glycole und das Biozid Terbutryn in den Eluaten
identifiziert. Als anorganische Komponenten wurden in groReren Mengen Alkali- und Erdalkalimetalle fest-
gestellt. AuBerdem wurden Chlorid und Sulfat — und je nach untersuchtem Produkt — auch geringe Mengen
an Kupfer, Mangan, Strontium, Kalium und Vanadium detektiert. Die flachenbezogene Freisetzung von Ter-
butryn lag fiir die Beschichtung des Betondachsteins in derselben GréRenordnung, die bisher fiir Fassaden-
und Dachfarben mit demselben Laborverfahren bestimmt wurde.

15



UBA Texte Endbericht Entwicklung von Vergabegrundlagen fir den Blauen Engel mit Hilfe von Auslaugtests

Abbildung 1:

Zusammenfassende Beobachtungen zu pH-Werten, Leitfahigkeit und freigesetzten TOC-
Mengen in Auslaugversuchen mit unterschiedlichen Bauprodukten.
Flr pH-Werte und Leitfahigkeit werden Minimalwerte und Maximalwerte im Versuchsverlauf gezeigt. Flr

TOC werden die kumulativen Endwerte gezeigt. (links: Daten aus DSLT, rechts: Daten aus intermittierenden

Tauchtests)
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Aus Dachfolien (siehe Kapitel 4.4 und 5.2.4) wurden nur geringe Mengen an anorganischen Komponenten
ausgelaugt. So wurde z.B. aus einer PVC-Folie Barium ausgewaschen, das als Bariumsulfat in PVC als Fiill-
stoff verwendet wird. Aus einer EPDM-Folie wurde Zink ausgewaschen, das bei der Vulkanisation verwen-
det wird. Aus den Dachfolien wurden in Abhdngigkeit vom Polymer verschiedene organische Bestandteile,
wie Glycole, Phthalate als Weichmacher, PVC-Stabilisatoren, phenolische Antioxidantien und deren Abbau-
produkte ausgewaschen, von denen einige umweltschddigende Eigenschaften haben (siehe Tabelle A8 im
Anhang).

Die GC-MS-Chromatogramme zur ldentifizierung von organischen Substanzen in den Eluatextrakten aller
untersuchten Produkte sowie die Emissionsverldufe fir alle analysierten auswaschbaren Komponenten sind
im Anhang dargestellt. Die Emissionsverlaufe zeigen unter anderem, ob Substanzen vorwiegend in der An-
fangsphase der Versuche oder erst mit Verzogerung freigesetzt werden. Diese Verzégerungen kdnnen
dadurch bedingt sein, dass Substanzen erst aus der Matrix herausgel6st werden muissen, oder dass sie aus
tieferen Schichten stammen und erst durch die dariiberliegenden Schichten diffundieren miissen. Der Ver-
gleich von Daten aus DSLT und Immersionstest gibt auch Hinweise darauf, ob Substanzen in Wasser stabil
sind. Wenn das der Fall ist, sind die Emissionen im DSLT deutlich hoher als im Immersionstest.

Derzeit verfligbare Moglichkeiten zur Charakterisierung von Bauprodukten anhand von Auslaugtests wer-
den im Kapitel 5.1 beschrieben und diskutiert. Grundsatzlich sind sowohl der DSLT als auch der Immersions-
test in Anlehnung an EN 16105 anwendbar und liefern Daten, anhand derer Emissionsverlaufe beschrieben
und Bauprodukte mit geringer Auslaugung identifiziert werden kénnen. Der DSLT ergibt deutlich héhere
Auslaugung als der Immersionstest. Auerdem werden im DSLT Komponenten angezeigt, die in Eluaten aus
Immersionstests unterhalb der Nachweis- oder Bestimmungsgrenzen der eingesetzten Verfahren lagen.
Ohne entsprechende Vergleichsdaten aus Freilandbeobachtungen kann nicht beurteilt werden, welcher
Test die Auslaugprozesse unter Einsatzbedingungen besser beschreibt. Es ist allerdings zu vermuten, dass
die freigesetzten Mengen im DSLT deutlich tGber den Werten bei Praxisbedingungen liegen. Entsprechende
Erfahrung dazu gibt es bereits fir die Freisetzung von Bioziden aus Fassadenbeschichtungen. Ausnahmen
konnen Komponenten sein, deren Freisetzung wesentlich vom pH-Wert abhangt, die in Eluaten sehr von
denen in Niederschlagswassern abweichen kdnnen. Beim DSLT muss eher als beim Immersionstest damit
gerechnet werden, dass Priifkorper durch den unrealistisch langen Wasserkontakt verandert werden. Au-
Rerdem ist die quantitative Analyse von Substanzen, die in Wasser nicht stabil sind, stark fehlerbehaftet.

Die Auslaugung von anorganischen Substanzen kann mit Hilfe von Multimethoden, die in vielen Laborato-
rien Ublich sind, umfassend beschrieben werden. Anspruchsvoller ist die Analyse von Elementspezies, die
erforderlich sein kann, um mogliche Wirkungen in der Umwelt zu beurteilen. Untersuchungen von organi-
schen Substanzen erfordern aufwendige, und haufig substanzspezifische analytische Verfahren. Um diese
moglichst gezielt und umfassend durchzufiihren, sind genaue Kenntnisse iber die Zusammensetzung des zu
untersuchenden Bauprodukts erforderlich. Eine enge Kooperation mit den Herstellern des jeweiligen Pro-
dukts erscheint deshalb dringend erforderlich. Zusatzlich ist zu beriicksichtigen, dass nicht nur urspriinglich
eingesetzte Substanzen, sondern auch Transformationsprodukte ausgewaschen werden kdnnen, die unter
Umstdnden vorab nicht bekannt sind.

Fiir die Nutzung von Laborversuchsdaten zur Beschreibung von realen Situationen fehlen derzeit noch ge-
eignete Modelle, die sowohl die fiir Freisetzungsprozesse aus den Materialien wichtigen Parameter als
auch den Verbleib der freigesetzten Stoffe in der Umwelt beriicksichtigen. Diese Fragen sind Gegenstand
laufender Forschungsprojekte an verschiedenen Einrichtungen.

Offene Fragen gibt es auch zur Bewertung der Testergebnisse. Dazu sind Vorgaben dariiber erforderlich,
welche freigesetzten Mengen bzw. Stoffkonzentrationen in der Umwelt als ungeféhrlich angesehen wer-
den. Derartige Vorgaben existieren nicht fiir alle Stoffe, die aus Bauprodukten freisetzbar sind.

Kriterien zur Vergabe eines Blauen Engels fiir beregnete Bauprodukte mit geringer Auslaugung mussen in
Abhangigkeit vom Bauprodukt entwickelt werden. Dabei spielt eine Rolle, wie homogen ein Bauprodukt
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zusammengesetzt ist, und ob Schwankungen in der Zusammensetzung der Rohstoffe — wie z.B. bei minera-
lischen Produkten — zu erwarten sind, oder ob ein Produkt nach feststehenden Rezepturen hergestellt wird.
Auch Herstellverfahren kénnen Einfluss auf die spatere Freisetzung von Stoffen in Wasser haben. Die Viel-
zahl der eingesetzten Zusatzstoffe erschwert eine verallgemeinerte Betrachtung von Produkten innerhalb
einer Produktgruppe.

Zur Beurteilung der Freisetzung von Stoffen aus Bauprodukten ist es wichtig, Emissionsverlaufe in Abhan-
gigkeit von der Wasserkontaktzeit zu betrachten. Das ist mit den in diesem Vorhaben angewandten Aus-
laugversuchen moglich. Essentiell ist es, die auslaugbaren Substanzen vollstandig zu kennen, um alle um-
weltrelevanten Stoffe bewerten zu konnen. Dazu sind sowohl die Kenntnis der Zusammensetzung der Bau-
produkte als auch eine enge Zusammenarbeit mit Herstellern erforderlich. Eine Alternative fiir Baupro-
dukte, in deren Eluaten die organischen Substanzen nicht vollstdndig identifiziert werden kénnen, sind
Okotoxikologische Untersuchungen, die mogliche Effekte auf Organismen anzeigen.

Bei den hier untersuchten Bauprodukten waren die ausgelaugten Mengen an organischen und anorgani-
schen Substanzen insbesondere fir Lacke, Dachziegel aus Ton und Dachbahnen gering. Allerdings wurden
in den Eluaten dieser Produkte auch Substanzen identifiziert, die H-Satze fir Umweltgefahren aufweisen.
Bei Lacken kann auch die Freisetzung von Stoffen aus dem Untergrundmaterial relevant sein. AuSerdem ist
es bei wasserbasierten Produkten maoglich, dass Biozide zur Konservierung enthalten sind. Die Auslaugung
von Stoffen aus WDVS ist deutlich hoher als aus den Ubrigen untersuchten Produkten, betrifft aber vorwie-
gend Substanzen, die nicht als umweltgefahrlich angesehen werden. Wichtig ist, WDVS als Gesamtsystem
zu betrachten, weil auch Stoffe aus den unteren Schichten auslaugbar sind.
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Summary

Leaching of substances from construction products, that are applied outdoors, and can be in contact with
rainwater can cause release of harmful substances into the environment. These processes are more and
more considered in environmental risk assessments and product development.

Release of substances is not a single event, but a process, that is controlled by the availability of water
among other factors. Leaching can be investigated as process under laboratory test conditions. Leaching
tests were harmonized and provided by CEN TC 351 ‘Construction products: Assessment of release of dan-
gerous substances’ since the outcome of such tests considerably depends on the test conditions.

During this project it was tested, whether one of these tests — the ‘dynamic surface leaching test’ (DSLT) —
is suitable to identify construction products with low emissions and derive awarding criteria for the eco-
label ‘Blue Angel’. Another test procedure (EN 16105) that was specially designed for coatings that are ex-
posed to intermittent wetting and dry periods was also included.

Construction products of different composition were selected, that are used for different architectural
structures, and can be exposed to precipitation under service conditions. The test program included var-
nishes for outdoor application, external thermal insulation composite systems (ETICS, in this project: prod-
ucts without film preservatives), roof tiles and polymer roof membranes (see Chapter 2). The test condi-
tions are defined in the test procedures (see Chapter 3). Test specimens had to be prepared for some of the
products (see Chapter 3.1). The obtained eluates were analyzed for the pH, conductivity and the total con-
tent of organic carbon (TOC). These parameters are well suited to characterize eluates and give hints,
whether high contents of either inorganic or organic substances are to be expected. However, assessment
of environmental impacts is impossible on the basis of these sum parameters. Specific analysis of leached
substances is required. Inorganic substances were analyzed by multi-methods that allow to determine the
total contents of anions and elements, that are relevant for quality assessments of ground water (GFS-val-
ues) and surface waters (environmental quality standards). Mass spectrometry coupled to gas chromatog-
raphy was applied to identify organic substances in eluates. Large libraries of mass spectra can be used to
derive structure proposals for detected substances. However, it is necessary to extract organic substances
from the eluates and transfer them into organic solvents. Different steps of the procedure cause that this
approach allows only selective detection of substances. Research for proposed structures in the REACH da-
tabase proved to be useful to check plausibility of structures, since information on production volumes and
applications is provided. Different gas and liquid chromatographic methods were applied to quantify se-
lected organic substances (see Chapter 3.4). Ecotoxicological tests provide hints on leachable harmful sub-
stances. However, this approach was not included in this project.

15 varnishes for outdoor application, 15 ETICS, 4 tiles and 7 polymeric roof membranes were included in
the test program. Pretests, including estimation of sum parameters and inorganic components as well as
screening for organic substances were performed for all products. Based on the results of the pretest, prod-
ucts were selected to perform DSLT as well as immersion tests. Emission curves were determined for the
inorganic and selected organic substances. In addition to the leaching tests, contents of different compo-
nents were determined in selected construction products. Element contents were analyzed by semi-quanti-
tative X-ray fluorescence. Terbutryn was determined in the coating of the investigated concrete roofing tile.
(see Chapter 3)

Results on pH and conductivity as well as totally emitted TOC for all investigated construction products in
both test procedures are summarized in Figure 2.
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Figure 2: Summary of observe pH-values, conductivity and released total organic carbon (TOC) in
leaching tests on different construction products.

Minimum and maximum values during the tests are indicated for pH and conductivity. Total emissions
during the tests are shown for TOC. (left: data from DSLT, right: data from immersion tests)
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Especially test specimens of ETICS caused increase of pH-values at the beginning of the tests. The pH-values
approximated to the pH of the eluent during the tests. Results on conductivity indicate that ETICS release
relatively high amounts of inorganic components compared to the other construction products. Large dif-
ferences were observed for different ETICS. The release of TOC is also comparatively high from ETICS. Rela-
tively high release of TOC from varnishes was only observed for wooden test specimens. Control values for
untreated wood were in the same range. Probably, the varnishes decreased leaching of wood components
during the immersion tests. In general, immersion tests that include 18 h of water contact cause less
changes of the eluates than the DSLT that includes 64 d of permanent water contact.

These summarized results give only a first impression on leachable substances. A detailed view on the con-
struction products is necessary.

Comparison of element contents in the varnishes for outdoor application (see Chapters 4.1 and 5.2.1) re-
sults from leaching tests indicate that not all of the contained substances can be leached. The material of
the test specimen also has considerable influence on the composition of the eluates, since components of
the substrate can diffuse through the coating. Many of the components that can be leached at relatively
high amounts (alkaline and alkaline earth metals, aluminium and strontium) are either not relevant for en-
vironmental assessments, or are leached at amounts that are probably tolerable (sulfate, chloride).
Leached organic substances mainly consist of glycols and glycol ethers. A number of other substances were
at least preliminarily identified (phthalates and other plasticizers, surfactants, emulsifiers, film forming
agents). Some of them are indicated as harmful for the environment (see Annex, Table A3).

ETICS (see Chapters 4.2 and 5.2.2) consist of different layers of heterogenous composition. It was observed
that substances from deeper layers — probably including the EPS substrate — can be released. Alkaline and
alkaline earth metals and sulfate were important inorganic substances in the eluates. High contents of sili-
cone were observed in the eluates from silicate-based products — as it has to be expected. Different ele-
ments and anions, for which GFS-values are defined, were observed in the eluates depending on the prod-
uct (besides sulfate also chloride and nitrate, arsenic, boron, barium, cobalt and vanadium). However, the
amounts were usually either low or very low. Glycols dominated the released organic substances. Besides,
plasticizers, surfactants, emulsifiers, antioxidants, biocides for conservation and other additives that partly
have environmentally harmful properties were at least preliminarily identified (see Annex, Tables A4-A7)

Tiles (see Chapters 4.3 and 5.2.3) mainly released inorganic components. Glycols and the biocide terbutryn
were identified only in the eluates of the coated concrete roofing tile. Alkaline and alkaline earth metals
were the main inorganic components in the eluates. In addition, chloride and sulfate, and small amounts of
copper, manganese, strontium, potassium and vanadium were detected depending on the investigated
product. The area-based release of terbutryn from the coating of the concrete roofing tile was in the same
range as determined for facade coatings and roof paints using the same test procedure.

Only small amounts of inorganic components were released from the polymeric roof membranes (see
Chapters 4.4 and 5.2.4). Barium, which is added as barium sulfate as filler material, was released from a
PVC membrane. Zinc, that is used for vulcanization, was released from an EPDM membrane. Different or-
ganic substances, like glycols, phthalates used as plasticizers, PVC stabilizers, phenolic antioxidants and its
degradation products, were released depending on the polymer. Some of the released substances can be
harmful for the environment (see Annex, Table A8).

The GC-MS chromatograms to identify organic substances in eluate extracts of all investigated products as
well as emission curves for all analyzed leached components are presented in the Annex. The emission
curves e.g. indicate whether substances are mainly released at the beginning of the test or whether release
is delayed. Delays can be caused either if substances have to be solved from the matrix or if substances
from deeper layers have to diffuse through the overlying layers. Comparison of results from DSLT and im-
mersion tests can indicate whether substances are stable in water. Emissions during the DSLT are much
higher than during immersion tests if substances are stable.
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Possible application of leaching tests to characterize construction products is described and discussed in
Chapter 5.1. In general, DSLT as well as immersion tests according to EN 16105 are applicable and provide
data that can be used to describe emission curves and identify construction products with low leaching po-
tential. Leaching is considerably higher during the DSLT compared to the immersion test. In addition, DSLT
indicates substances in eluates that were below the limits of detection and determination of the applied
analytical methods for eluates from immersion tests. It is impossible to evaluate which of the tests better
describes leaching processes under service conditions without access to field data. Nevertheless, it can be
assumed that the DSLT overestimates release under service conditions. This was already observed for bio-
cides from facade coatings. Exceptions can be expected if release considerably depends on pH, that can dif-
fer for eluates and rainwater. Test specimens can change due to the long duration of water contact in the
DSLT rather than in the immersion test. In addition, quantification of substances with low water stability
can be incorrect.

Leaching of inorganic substances can be observed comprehensively using multi-methods for analysis as
available in many laboratories. Analysis of element species can be demanding if this is required for the as-
sessment of environmental effects. Analysis of organic substances require extensive, and often substance
specific analytical procedures. Detailed knowledge on the composition of the construction products is re-
quired, and intensive cooperation with the producer is strongly recommended. One also has to consider
that transformation products of ingredients can be leached that are not known prior to testing.

Currently, suitable models are missing to apply laboratory test data to describe real situations. This applies
to the parameters that control leaching processes from materials as well as the fate of the released sub-
stances in a — preferably urban — environment. These questions are topics of current research at different
institutions.

There are also unanswered questions on the assessment of the test results. Requirements on amounts of
released substances and concentrations of substances in the environment that are expected to be tolerable
in the environment have to be defined. Such requirements are not available for a number of substances
that can be released from construction products.

Awarding criteria for the Blue Angel for construction products that can be exposed to precipitation have to
be defined specifically for different construction products. Homogeneity of the construction products com-
position, possible alterations in the composition of raw materials — e.g. in case of mineral products — and
possible clarity of recipes have to be considered. Production processes can also affect leachability of con-
stituents. The high number of additives can hamper generalized assessment of construction products
within a certain product type.

It is necessary to consider emission curves depending on the duration of water contact for evaluation of the
release of substances from construction products as obtained from the applied leaching tests. It is crucial to
know all leachable substances to be able to include all substances that can be harmful to the environment
in the assessment. This requires detailed knowledge on the composition of construction products and co-
operation with producers. Ecotox tests are an alternative approach for construction products for which the
organic substances in eluates cannot be completely identified. These tests can indicate whether eluates in-
clude substances that have toxic effects on organisms.

Leachable amounts of organic and inorganic substances were low for the varnishes, tiles and roof mem-
branes among the products investigated during this project. However, substances that are marked as harm-
ful to the environment by H statements, were also identified in the eluates. Leaching from substrate mate-
rials can also be relevant for varnishes. In addition, water-based varnishes can contain biocides for preser-
vation of the product. Leaching of substances was considerably higher from ETICS compared to the other
investigated construction products. However, these are mostly substances that are not considered to be
harmful to the environment. It is important to consider ETICS as complete systems, since substances can be
leached also from deeper layers.
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1 Einleitung

Im Aufdenbereich verwendete Bauteile und -produkte kénnen Quelle fiir Schadstoffe in Gewassern
sein, wenn diese wiahrend der Nutzungsphase Niederschlagen ausgesetzt sind. Das ablaufende Regen-
wasser kann auslaugbare Substanzen aufnehmen und diese in Regenwassersammelanlagen, Gewésser
oder Boden transportieren.

Fiir Europa gibt es gesetzliche Regelungen, die darauf gerichtet sind, Umweltschdden durch Schad-
stoffe aus Bauprodukten zu vermeiden. Fiir besonders Besorgnis erregende Stoffe kann es Beschran-
kungen nach der REACH-Verordnung geben (EG Nr. 1907/2006, Annex XVII). Die Europaische Bau-
produktenverordnung (EU-BauPVO, Nr. 305/2011) schafft die Basis fiir einen freien Handel mit Bau-
produkten, die gemeinsam festgelegten Anforderungen geniigen. Dazu gehort, dass die mogliche Frei-
setzung von Schadstoffen fiir genormte Bauprodukte zu deklarieren ist, wenn entsprechende Anwen-
dungsbedingungen und Regelungen vorliegen. Durch das technische Komitee CEN TC 351 ,Bewertung
der Freisetzung gefahrlicher Stoffe aus Bauprodukten“ werden standardisierte Priifverfahren entwi-
ckelt, nach denen die Freisetzung von Stoffen aus Bauprodukten in die Luft bzw. ins Wasser zu unter-
suchen ist. Priifverfahren, in denen die Exposition von Bauteilen gegeniiber Wasser festgelegt ist, ste-
hen inzwischen zur Verfiigung. In der ,Indicative list of regulated dangerous substances possibly
associated with construction products under the CPD’ sind Stoffe aufgefiihrt, fiir die es in mindestens
einem Mitgliedsstaat gesetzliche Regelungen gibt. Anforderungen an die Durchfithrung von Auslaug-
versuchen sind unter Beriicksichtigung der ‘indicative list’ von den technischen Komitees des CEN zu
regeln, die flir die einzelnen genormten Bauprodukte zustiandig sind. Dieser Prozess ist noch nicht ab-
geschlossen. In den einzelnen Mitgliedsstaaten ist dann zu regeln, wie die Ergebnisse aus den Priifver-
fahren bewertet werden.

Unabhéngig von diesen in Europa verbindlichen Regelungen haben die Mitgliedsldander die Moglich-
keit, besonders umweltfreundliche Produkte als solche zu kennzeichnen. Diesem Zweck dient in
Deutschland der Blaue Engel. Viele Bauprodukte sind bereits fiir bestimmte umweltfreundliche Eigen-
schaften mit dem Blauen Engel ausgezeichnet (siehe website ,,Blauer Engel - Das Umweltzeichen®).
Dabei wird zum Beispiel ausgelobt, dass diese Produkte schadstoffarm sind. Es ist vorstellbar, auch
solche Bauprodukte als besonders umweltfreundlich zu kennzeichnen, aus denen wenig potentielle
Schadstoffe in die Umwelt freigesetzt werden kénnen.

Die mogliche Freisetzung von Stoffen aus Bauprodukten in Wasser ist nicht allein von deren Zusam-
mensetzung abhangig, sondern auch davon, ob Stoffe tiberhaupt herausgeldst und mit ablaufendem
Regenwasser in die Umwelt transportiert werden konnen. Das ist sowohl von Stoffeigenschaften der
zu betrachtenden Substanzen abhdngig, wie z.B. Wasserloslichkeit und Lipophilie, als auch von physi-
kalisch-chemischen Eigenschaften der Matrix, in der diese Stoffe vorliegen. Vorhersagen zu moglichen
Freisetzung von Stoffen sind deshalb bisher nur unzureichend moglich.

Auslaugung von Substanzen aus Bauprodukten erfolgt nicht als einmaliges Ereignis, sondern in einem
Prozess, der iiber die Nutzungsphase andauern kann. Diese Tatsache ist in den von CEN TC 351 entwi-
ckelten Auslaugverfahren berticksichtigt. Fiir dieses Vorhaben ist das Priifverfahren zur dynamischen
Oberflachenauslaugpriifung relevant (CEN/TS 16637-2, gebrauchliche Abkiirzung: DSLT). Dieses Ver-
fahren basiert auf Wasserkontakt des zu untersuchenden Bauprodukts, wobei das Wasser nach einem
festgelegten Schema auszutauschen und zu analysieren ist. Das Verfahren ist fiir monolithische, plat-
ten- und bahnenartige Bauprodukte anwendbar. Des Weiteren gibt es ein genormtes Priifverfahren fiir
Beschichtungsstoffe (EN 16105) in dem diese intermittierend in Wasserkontakt sind bzw. trocknen
konnen. Auf diese Weise beinhaltet das Priifverfahren nicht nur Phasen, in denen Stoffe in Wasser
iibergehen, sondern auch Phasen, in denen Stoffe im feuchten Material umverteilt werden. Derartige
Umverteilungsprozesse finden auch bei der Verwendung von Bauprodukten unter natiirlichen Witte-
rungsbedingungen statt.
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In dem hier dargestellten Forschungsvorhaben war zu priifen, inwieweit anhand von Auslaugtests
Bauprodukte mit geringer Freisetzung von bedenklichen Stoffen festgestellt und Kriterien zur Vergabe
des Blauen Engels abgeleitet werden kdnnen. Dabei sollten Bauprodukte betrachtet werden, die in der
Anwendungsphase Niederschlagen ausgesetzt sind.

Folgende Bauprodukte wurden in die Untersuchungen einbezogen:

» Lacke fiir Aufdenanwendungen
» Wirmeddammverbundsysteme (WDVS)
» Dachbaumaterialien

» Dachziegel

= Dachfolien

Bei Lacken fiir Aufdenanwendungen und WDVS gibt es bereits Produkte, denen der Blaue Engel fiir be-
stimmte Eigenschaften (,,schadstoffarm” fiir Lacke bzw. ,schiitzt das Klima“ fiir WDVS) zuerkannt
wurde. In einem weiteren Forschungsvorhaben wurde die biologische Bestiandigkeit von WDVS, die
keine Biozide zum Filmschutz, sondern lediglich Biozide zur Konservierung wiahrend der Herstellung
und Lagerung enthielten, in einem Bewitterungstest geprift (Schopel et al. 2018). Ergédnzend dazu
sollte die Freisetzung von Substanzen in Wasser fiir diese Systeme untersucht werden. Lacke und
WDVS werden haufig bzw. ausschliefdlich an vertikalen Bauteilen eingesetzt und sind demzufolge nur
Schlagregen aus der passenden Himmelsrichtung ausgesetzt. Im Gegensatz dazu werden Dachbauma-
terialien iiblicherweise so verbaut, dass sie jedem Niederschlagsereignis ausgesetzt sind. Die Exposi-
tion gegeniiber Wasser ist entsprechend héher.

Exemplarische Vertreter der oben genannten Bauprodukte wurden in Auslaugversuchen getestet. Da-
bei wurden sowohl der DSLT als auch der intermittierende Tauchversuch in Anlehnung an EN 16105
angewandt. Zu den untersuchten Bauprodukten gibt es Sicherheitsdatenblatter und Technische Merk-
blatter, die Rezepturen der Produkte liegen aber nicht vor. Ein Abgleich der Inhaltsstoffe mit der ,indi-
cative list', von der ECHA bereitgestellten Stoffdaten oder 6kotoxikologischen Stoffdatenbanken war
demzufolge nicht moglich. Die ,indicative list' umfasst geregelte Stoffe, ist aber keine vollstdndige Liste
von Stoffen mit wassergefihrdenden Eigenschaften. In den Eluaten der Auslaugversuche wurden des-
halb die geregelten anorganischen Parameter mittels lonenchromatographie sowie optischer Emissi-
onsspektrometrie mit induktiv gekoppelten Plasma umfassend bestimmt. Organische Verbindungen
wurden summarisch tiber den Gesamtgehalt an organischem Kohlenstoff (TOC) bestimmt. Da dieser
Parameter keine Riickschliisse auf mogliche umweltschadigende Wirkungen zuladsst, wurden die
Eluate aufgearbeitet, so dass zumindest ein Teil der freigesetzten organischen Substanzen mittels Gas-
chromatographie in Kopplung mit Massenspektrometrie identifiziert werden konnte. Fiir die anorga-
nischen Analyten und ausgewahlte organische Substanzen wurden Emissionsverlaufe ermittelt. Auf
der Basis der erhobenen Parameter wird eine Einschatzung zur Freisetzung von Stoffen aus den ein-
zelnen Typen von Bauprodukten gegeben. Es wird diskutiert, inwieweit Auslauguntersuchungen dazu
beitragen konnen, Kriterien fiir die Vergabe eines Blauen Engels fiir geringe Freisetzung von Stoffe in
Wasser zu definieren und deren Einhaltung zu priifen.
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2 Auswahl von Bauprodukten
2.1 Lacke

Flr die Experimente wurden insgesamt 15 Lacke aus Baumarkten ausgewahlt, die alle fir die Verwendung
im AuBenbereich vorgesehen sind. Folgende Auswahlkriterien wurden dabei beriicksichtigt: Bestehende
Auszeichnung mit dem Blauen Engel fiir schadstoffarme Produkte (ja/nein), Art und Gehalt des Bindemit-
tels und Farbpigmente. Acrylharz (AY), ein Gemisch aus AY und Polyurethan (PUR), Polyvinylchlorid (PVC),
Alkydharz (AK) und Chlorkautschuk (RUC) sind als Bindemittel beriicksichtigt worden. Je nach Oberflachen-
beschaffenheit variiert der Gehalt an Bindemittel. Den hochsten Bindemittelgehalt weisen Lacke fiir glan-
zende Oberflachen (G) auf (65-70 %). Seidenglanzende (SG) und seidenmatte (S) Lacke haben niedrigere
Gehalte mit 38-65 % bzw. 33-38 % Bindemittel. Ubersichten der ausgewihlten Lacke sind in Tabelle 1 und
Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 1: Ubersicht zu den untersuchten Lacken mit Acrylharz als Bindemittel
Produktcode F3 F4 F5 F6 F7 F14 F15
Blauer Engel ja ja ja ja ja ja ja
Bindemittel! AY AY AY AY AY AY AY
Oberflache G S G S G G S
Konservie- MIT MIT MIT MIT MIT MIT MIT
rungs- CMIT CMIT CMIT CMIT CMIT CMIT CMIT
mittel' BIT BIT BIT BIT BIT BIT BIT
Farbton rot rot schwarz schwarz weil klar klar
Anwendungs- . Fenster, Klarlack &
bereich? Lack & Grundierung Tiren Grundierung
Untergrund? Holz, Metall, Kunststoff Holz Holz

! Herstellerangaben (Technische Datenblitter bzw. Sicherheitsdatenblatter)

Tabelle 2: Ubersicht zu den untersuchten Lacken mit verschiedenen Bindemitteln (ohne reines AY)
Produktcode F1 F2 F11 F12 F13 F8 F9 F10
Blauer Engel ja ja ja ja ja nein nein nein
Bindemittel! AY/PUR | AY/PUR | AY/PUR | AY/PUR | AY/PUR PVC AK RUC
Oberflache G S S G S S S SG
Konservie- MIT MIT

MIT MIT MIT
rungs- CMIT CMIT BIT BIT BIT k. A. k. A. k. A
mittel® BIT BIT
Farbton klar klar blau klar klar kupfer weild blau
Anwendungs- Klarlack Dach- Schwimm-
bereich? rinnen bader
1

Untergrund Holz Holz

Metall . .

Holz Holz Holz Holz Metall Metall mineralisch
Kunst-
Kunststoff
stoff

! Herstellerangaben (Technische Datenblitter bzw. Sicherheitsdatenblitter); k. A.: keine Angabe in Datenblattern
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2.2 Warmedammverbundsysteme

Die untersuchten Warmedammverbundsysteme sind aus mehreren Schichten aufgebaut und bestehen
aus einer Dammplatte aus Styropor, auf der ein Unterputz mit Armierungsgewebe, ein Oberputz und
ein Deckanstrich aufgebracht sind (siehe Abbildung 3). Fiir die Versuche wurden insgesamt 15 War-
meddmmverbundsysteme vom Fraunhofer Institut fiir Bauphysik in Holzkirchen bereitgestellt, die
dort im Rahmen eines Forschungsvorhabens in Bewitterungsversuchen getestet wurden (Schopel et
al. 2018). Die in diesem Vorhaben untersuchten Warmedammverbundsysteme enthalten lediglich
Konservierungsstoffe, dariiber hinaus aber keine Biozide zum Filmschutz. Sowohl bei den Putzen als
auch bei den Deckanstrichen sind mineralische und organische Varianten im Untersuchungspro-
gramm (Tabelle 3 und Tabelle 4). WDVS1 bis 4, WDVS5 bis 8, WDVS9 bis 11 und WDVS12 bis 15 be-
stehen jeweils aus der gleichen Kombination von Armierungsgewebe, Unter- und Oberputz und unter-
scheiden sich nur im Deckanstrich. Dabei wurde jeweils eine Variante je Unterputz/Oberputz-System
ohne Deckanstrich hergestellt.

Abbildung 3:  Beispiele fir den Aufbau von WDVS
1: Styropor, 2: Unterputz mit Armierungsgewebe und 3: Oberputz mit Deckanstrich

Tabelle 3: Ubersicht zu den untersuchten Warmedammverbundsystemen (Versuchsserie 1)
Produktcode WDVS1 WDVS2 WDVS3 WDVS4 \ WDVS5 WDVS6 WDVS7 WDVSS8
Armierungsgewebe Glasfaser Glasfaser
Unterputz Putz mit organischen Bindemittel mineralisch
Oberputz Silikonharz ohne Biozide mineralischer Trockenmortel
Deckanstrich - Disper- s

likon- Silikon-
- silikat | KON s - O™ p/ay | silikat
farbe harz
farbe
Farbton - weil weild weil} - weil weild weil
oenienemc | L M| |
BIT BIT BIT BIT
BIT
Konservierungsmit- )
tel Putzt Oberputz: MIT, BIT

laut Herstellerangabe (Technische Datenblitter bzw. Sicherheitsdatenblitter)
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Produktcode

WDVS9

WDVS10

WDVS11
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WDVS13

Ubersicht zu den untersuchten Wiarmedammverbundsystemen (Versuchsserie 2)

WDVS12 WDVS14

WDVS15

Armierungsge-
webe

Unterputz

Oberputz mit
Grundierung

Glasfaser
Kalk-Zementputz

Sol Silikatputz

Glasfaser

mineralisch

dispersionsgebunden

Deckanstrich i Kle.s.elsol— Sol-Silikat Silikat Silikon- AY
Silikat harz

Farbton - weil} weil} weil weil weil}

Konservierungs- MIT. BIT

mittel - - i, _ c|\’/||T | MIT, BIT

Deckanstrich?®

Konservierungs- i BIT, MIT

mittel Putz®

llaut Herstellerangabe (Technische Datenblitter bzw. Sicherheitsdatenblatter)

2.3 Dachbaumaterialien

Als Dachbaumaterialien wurden Tonziegel bzw. Betondachsteine (im Folgenden verallgemeinert als
»Dachziegel” bezeichnet) und Dachfolien fiir die Untersuchungen ausgewahlt, da sie grof3flachig iibli-
cherweise in geneigter oder horizontaler Position verbaut werden und dadurch bei jedem Nieder-
schlagsereignis in Wasserkontakt kommen.

Dachziegel aus Ton mit verschiedenen Farbtonen und Beschichtungen sowie Betondachsteine wurden
im Baustoffhandel erworben (siehe Tabelle 5).

Zur Erlduterung: Engobierte Dachziegel werden mit einer Tonschldimme (auch Tonschlicker), die mit Pig-
menten oder Metalloxiden versetzt sein kann, iiberzogen und dann gebrannt. Bei glasierten Dachziegeln
wird ebenfalls eine Tonschldmme aufgebracht, die zusdtzlich gemahlenes, vorgeschmolzenes Glas enthdlt.
Im Unterschied zu Engoben werden Glasuren als diffusionsdicht betrachtet.

Tabelle 5: Ubersicht zu den untersuchten Dachziegeln
Produktcode Material Farbe Beschichtung Herkunft
7 Beton ziegelrot matt fabrikneu
z8 Ton naturrot fabrikneu
79 Ton schieferton engobiert fabrikneu
Z10 Ton schieferton glasiert fabrikneu

Fiir die Untersuchungen wurden marktiibliche Dachfolien aus verschiedenen marktiiblichen Polyme-
ren ausgewdhlt und von Herstellern fiir diese Untersuchungen bereitgestellt (siehe Tabelle 6 und Ab-
bildung 4).
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Tabelle 6: Ubersicht zu den untersuchten Dachfolien
Produktcode Material Farbe Herkunft
DF1 PVC grau fabrikneu
DF2 Polyolefin (FPO) schwarz fabrikneu
DF3 PVC grau fabrikneu
DF4 Polyisobutylen (PIB) Sczma(;ze'rna:t\gr;st?ﬁ fabrikneu
DF5 EPDM schwarz fabrikneu
DF6 Ethylen-Vinylacetat-Terpolymer (EVA) hellgrau fabrikneu
DF7 EPDM hellgrau fabrikneu

Abbildung 4:  Prifkorper der untersuchten Dachfolien
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3 Experimente — allgemeine Vorgehensweise

3.1 Herstellung der Priifkorper
3.1.1 Prufkoérper mit Lacken
3.1.1.1 Bestimmung der Trocknungszeit

Die Lacke wurden in den Gebinden mit einem Glasstab gut umgeriihrt und anschlief3end jeweils ca. 0,6
bis 1 g Lack mit einem Pinsel auf einen Objekttrager aufgetragen. Von jedem Lack wurden 4 Replikate
angefertigt. Die Proben wurden bei 21,5 = 1 °C und 60 * 5 % relativer Luftfeuchte getrocknet und tag-
lich gewogen. Die Trocknung galt als beendet, wenn sich die Trockenmasse der Lacke im Vergleich zur
vorherigen Massenbestimmung um weniger als 1 % verandert hatte.

3.1.1.2 Holz als Untergrundmaterial

Priifkorper aus Kiefernsplintholz mit Abmessungen von 11 cm * 4 cm * 1 cm wurden an den Hirnfla-
chen (4 cm * 1 cm) mit einem Gemisch aus Sigillon I und II versiegelt. Die restlichen vier Seiten haben
eine Oberfliche von insgesamt 110 cm?. Entsprechend der technischen Datenblitter der Hersteller
wurden ca. 1,2 g Lack mit einem Pinsel auf diese Oberflache aufgetragen.

3.1.1.3 Glas als Untergrundmaterial

Angeraute Glasplatten aus Borosilikat-Glas mit einer Abmessung von 10 cm * 10 cm wurden als Priif-
korper fiir Lacke verwendet, die nicht fiir den Einsatz auf Holz vorgesehen sind. Ca. 0,725 g Lack wur-
den pro Prifkorper aufgetragen.

3.1.2 Prufkérper der WDVS

Mit WDVS ausgeriistete Platten wurden am Fraunhofer Institut fiir Bauphysik in Holzkirchen zu Priif-
korpern mit Oberflachen von 10 cm * 10 cm zugeschnitten und an die BAM versandt. Die dabei ent-
standenen Schnittflachen der Putze waren urspriinglich nicht versiegelt. Bei einem Teil der Priifkdrper
fiir WDVS1-4 und bei allen Priifkérpern fiir WDVS9-15 wurden diese Schnittflichen mit Wachs versie-
gelt, um Auslaugen von Komponenten aus dem EPS-Tragermaterial zu vermeiden.

3.1.3  Prifkorper aus Dachziegeln

Die Dachziegel wurden mit einer wassergekiihlten Standsage in Priifkérper von 15 cm * 10 cm oder

7 cm * 14 cm Grofde geschnitten. Wahrend des Schneidens wurden die Ziegel mit laufendem Wasser
befeuchtet, um Staubaufwirbelungen zu verhindern. Auf Grund dessen kann es zu Verlusten der Analy-
ten gekommen sein. Wenn moglich, wurden die Priifkorper so aus den Ziegeln geschnitten, dass die
Priifkorper eine gerade Oberflache hatten. Bei einem Teil der Proben wurden die beim Zuschneiden
entstandenen Seitenflichen mit einem 1:1 Gemisch aus Silligon I und II versiegelt.

3.1.4  Prufkorper aus Dachfolien

Die Dachfolien wurden mit der Auféenseite nach oben so gefaltet, dass die Unterseiten der Folien nicht
in Bertihrung mit Wasser gelangen und die Ergebnisse verfalschen kénnen. Die umgeklappten Seiten-
kanten wurden durchbohrt und mittels Edelstahldraht fixiert (siehe Abbildung 4). Die dabei entste-
henden relativ unregelmafiigen Priifkérper wurden fiir die hier durchgefiihrten Experimente akzep-
tiert. Es sollte auf jeden Fall vermieden werden, weitere Stoffe in die Versuchsansatze einzutragen, die
z.B. aus Klebern stammen, mit denen exakt dimensionierte Folienstiicke gegeneinander oder auf Glas
geklebt werden kénnen. Die Kontaktflache, welche in Wasser getaucht wird, betragt ca. 10 cm *10 cm.
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3.2 Konditionieren und Lagern der Priifkorper

Alle Priifkérper wurden vor den Versuchen fiir mindestens 7 Tage bei 21,5 + 1,0 °C und 60 * 5 % rela-
tiver Luftfeuchte konditioniert. Unter diesen Bedingungen erfolgte auch das Zwischentrocknen wah-
rend der Tauchversuche.

3.3 Auslaugversuche
3.3.1 Vorversuche mit 24 h Wasserkontakt

Um Anhaltspunkte fir die Durchfiihrung der standardisierten Tauchversuche und zu den zu analysie-
renden Komponenten in den Eluaten zu erhalten, wurden Vorversuche durchgefiihrt, in denen die
Priifkorper fiir 24 h dem Wasserkontakt ausgesetzt waren. Das Verhaltnis aus Wasservolumen und
Priifkérperoberflache betrug bei Priifkérpern aus WDVS, Dachziegeln und Dachfolien wie in den spéte-
ren Versuchen 25 L/m?,

Flir Vorversuche mit Lacken wurden jeweils 0,5 g getrockneter Lack mit 100 mL Wasser fiir 24 h auf
einem Uberkopfschiittler extrahiert. Die Probekorper der WDVS bestehen zum grofiten Anteil aus Sty-
ropor (EPS) und tauchen daher nur wenig in das Wasser ein. Die Priifkdrper wurden mit der Putzseite
nach unten auf die Wasseroberflache gelegt. Um Substanzen zu erkennen, die eventuell aus dem EPS
und nicht aus dem Putzsystem stammen, wurden zusatzlich Versuche durchgefiihrt, bei denen die
EPS-Riickseite ins Wasser tauchte. Die Priifkdrper aus Dachziegeln wurden mit der Ziegeloberflache
nach unten auf Glastrager von ca. 1 cm Hohe aufgelegt. Die gefalteten Priifkdrper der Dachfolien wur-
den mit der Folienaufienseite nach unten auf 250 mL Wasser gelegt und tauchten dabei nur wenig in
das Wasser ein.

3.3.2  DSLT (Dynamic Surface Leaching Test)

Der DSLT wurde nach CEN/TS 16637-2 durchgefiihrt. Das Verhaltnis aus Wasservolumen und Priif-
kérperoberfliche betrug 25 L/m? Um Wasserverluste wihrend der Versuche zu vermeiden, waren die
Testgefafle abgedeckt. Nach6 h,1d,2dund 6 h,4d,9d, 16 d, 36 d wurde das gesamte Wasservolu-
men ausgetauscht. Nach 64 d wurde der Test beendet. Die Versuche wurden bei 21,5 * 1,0 °C durchge-
fithrt. Fur die Versuche mit Lacken auf Holz wurden drei Priifkdrper senkrecht in ein Becherglas ge-
stellt und in jedem Auslaugschritt mit 800 ml Reinstwasser (TKA Genpure, TKA Wasseraufbereitungs-
GmbH, Niederelbert) ausgewaschen. Um ein Aufschwimmen der Priifkérper zu verhindern, wurden
diese mit Metallscheiben aus Edelstahl beschwert. Priifkorper mit Lacken auf Glas wurden mit der
Lackschicht nach oben in Kunststoffschalen gelegt. Die iibrigen Testansdtze waren genauso aufgebaut
wie in den Vorversuchen (siehe Kapitel 3.3.1). Zu jeder Versuchsserie gab es einen Testansatz als
Blindversuch. Fiir Blindversuche mit Lacken wurden unbehandelte Glasplatten bzw. unbehandeltes
Holz verwendet. Fiir Blindversuche zu den versiegelten WDVS-Priifkérpern wurde eine unbehandelte
Glasplatte mit der gleichen Menge Wachs bestrichen wie die Probekorper. Fiir Blindversuche zu den
Dachziegeln wurde eine unbehandelte Glasplatte {iber die gleiche Flache mit dem Gemisch aus Silligon
[ und Il bestrichen wie die Priifkorper.

Die in den 8 Tauchphasen erhaltenen Eluate wurden hinsichtlich verschiedener Parameter analysiert
(siehe Kapitel 3.4). Um die Wasseraufnahme der Priifkorper wahrend der Versuche zu erfassen, wur-
den diese zu Beginn und nach jeder Tauchphase gewogen.

3.3.3 Tauchversuche mit intermittierendem Wasserkontakt

Tauchversuche mit intermittierendem Wasserkontakt (im Folgenden auch als ,Immersionstest” be-
zeichnet) wurden in Anlehnung an EN 16105 durchgefiihrt. Der Aufbau der Testansatze fiir die einzel-
nen Bauprodukte war analog zum DSLT. Das betrifft auch das Verhaltnis aus Wasservolumen und
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Priifkérperoberfliche von 25 L/m?. An den Versuchstagen 1, 3, 5, 8, 10, 12, 15, 17 und 19 wurden ins-
gesamt 9 Immersionszyklen durchgefiihrt. Jeder Immersionszyklus bestand aus 1 h Immersion, 4 h
Trocknen unter Raumluftbedingungen und noch einmal 1 h Immersion. Zwischen den Immersionszyk-
len wurden die Priifkdérper trocken an der Luft gelagert. Die Versuche wurden bei 21,5 + 1 °C und

60 * 5 % relativer Luftfeuchte durchgefiihrt. Um die Wasseraufnahme der Priifkorper wahrend der
Versuche zu erfassen, wurden diese vor und nach jedem Tauchereignis gewogen.

Mit ausgewahlten Dachfolien wurden zusatzliche Versuche so durchgefiihrt, dass die Priiftkorper zwi-
schen den Tauchphasen bei 60 °C im Trockenschrank gelagert wurden. Damit sollte ein Aufwarmen
der Folien simuliert werden, dass unter Anwendungsbedingungen auf sonnenbestrahlten Dachflachen
Zu erwarten ist.

Eine Ubersicht iiber alle durchgefiihrten Auslaugversuche gibt Tabelle 7

Hinweis: Bei den in hier durchgefiihrten Auslaugversuchen wurde fiir DSLT und Immersionstest das glei-
che Verhdltnis aus Wasservolumen und emittierender Priifkérperoberfliche gewdhlt (25 L/m?). Im Im-
mersionstest wurden die Proben fiir zwei Tauchereignisse vereinigt und anschliefSend analysiert. Das be-
deutet, dass ein doppelt so hohes Wasservolumen je Fldcheneinheit in die weiteren Berechnungen eingeht
als in den Tauchphasen tatsdchlich vorlag. Die in den Eluaten gemessenen Konzentrationen werden mit
den Eluat-Volumina multipliziert, um die freigesetzte Substanzmenge je Fldcheneinheit zu berechnen.
Demzufolge ergeben dieselben Eluat-Konzentrationen im Immersionstest doppelt so hohe Mengen an
freigesetzter Substanz je Fldcheneinheit wie im DSLT.

Tabelle 7: Ubersicht zu den durchgefiihrten Auslaugversuchen

Produktart = Produkt- CEN/TS 16637-2 EN 16105
code DSLT Intermittierendes Tauchen
Lacke F4 x(n=2) X (n=2)
F6 x(n=2) X (n=2)
F8 x(n=2) X (n=2)
WDVS WDVS1 unversiegelt und versiegelt (n = 1) unversiegelt (n = 1)
WDVS2 unversiegelt und versiegelt (n = 1) unversiegelt (n = 1)
WDVS3 unversiegelt und versiegelt (n = 1) unversiegelt (n = 1)
WDVS4 unversiegelt und versiegelt (n = 1) unversiegelt (n = 1)
WDVS12 versiegelt (n=1) versiegelt (n=1)
WDVS13 versiegelt (n=1) versiegelt (n=1)
WDVS14 versiegelt (n=1) versiegelt (n=1)
WDVS15 versiegelt (n=1) versiegelt (n=1)
Dachziegel 77 versiegelt (n = 2) versiessiltz(_rll_e=m2r)),eii;$reer:utryn
Z8 versiegelt (n = 2) versiegelt (n = 2)
79 versiegelt (n = 2) versiegelt (n = 2)
710 versiegelt (n = 2) versiegelt (n = 2)
Dachfolien DF3 (n=1) (n=1), bei 2 Temperaturen
DF6 (n=1) (n=1), bei 2 Temperaturen
DF7 (n=1) (n=1), bei 2 Temperaturen
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3.4 Analyse von Eluaten
3.4.1 Aufteilen und Konservieren der Proben

Von jedem Eluat wurde zunachst das Volumen gravimetrisch bestimmt. Die Eluate wurden in Aliquote
fiir die einzelnen Analysen aufgeteilt. Die beiden Eluate aus einem Immersionszyklus wurden zuvor
vereinigt. Das Aliquot fiir organische Analytik wurde sofort eingefroren und bei -20 °C gelagert. Ali-
quote fiir den gesamten organischen Kohlenstoff (TOC) sowie zur Anionen- und Kationenanalyse wur-
den bei 4 °C gelagert, wobei die Proben zur Kationenanalyse mit konzentrierter Salpetersdure auf ei-
nen pH-Wert < 2 angesauert wurden.

3.4.2 pH, Leitfdhigkeit und Triibung

Fiir alle Eluate wurden pH und Leitfahigkeit bestimmt. Ab der 5. Fraktion wurde im Falle des DLST mit
Lacken auch die Triibung bestimmt, da die Proben optisch eine leichte Triibung aufwiesen. Der pH-
Wert wurde mit einer Sentix81-pH-Elektrode und die Leitfdhigkeit mit einer TetraCon 3 25-Elektrode
(beide, WTW, Weilheim) nach DIN EN 2788 bzw. nach DIN EN ISO 10523 bestimmt. Die Triibung
wurde nach DIN EN ISO 7027 mit einem 2100 IS Triibungsmessgerat (Hach, Diisseldorf) bestimmt.

343 TOC

Die TOC-Konzentration in den Eluaten wurde mit einem TOC-VCPH Analyzer (Shimadzu, Berlin) mit
Hilfe der Differenzmethode mit externer Kalibrierung nach DIN EN 1484 bestimmt. Dazu wird die
Konzentration von anorganischem Kohlenstoff (TIC) von der Konzentration des Gesamtkohlenstoffs
(TC) nach der Formel TOC = TC - TIC subtrahiert. Die Bestimmungsgrenze des Verfahrens liegt bei
0,3 mg/L.

3.4.4 Anionen

Die Konzentration der Anionen wurde an einem IC 320 lonenchromatograph - ausgeriistet mit einem
AS 40-Autosampler, einem ASRS 300-Supressor, einer AS-9HC-Trennsaule mit Sdulenofen und einem
Leitfahigkeitsdetektor - nach DIN EN ISO 10304 bestimmt. Die Trennung erfolgte isokratisch mit einer
Mischung aus Carbonat/Bicarbonat in wassriger Losung (8 mmol/L bzw. 1 mmol/L) als Eluent. Die
Bestimmungsgrenzen fiir die gemessenen Anionen sind in Tabelle 8 aufgefiihrt.

Tabelle 8: Bestimmungsgrenzen fir die mittels lonenchromatographie bestimmten Anionen
Bestimmungsgrenze
Anion
[mg/L]

F 0,37
ol 0,49
Br 0,52
NOy 0,25
NOs’ 0,32
SO4* 0,41
PO,> 1,75

3.45 Kationen

Die Konzentrationsbestimmung wurde an einer iCAP 7000 ICP-OES (inductively coupled plasma opti-
cal emission spectrometry) - ausgestattet mit einem ASC-260-Autosampler (Thermo Scientific, Drei-
eich) - nach DIN EN ISO 11885 mit externer Kalibrierung durchgefiihrt. Argon (5.0) wurde als Trager-
gas (0,5 L/min), Hilfsgas (1,5 L/min) und Plasmagas (15 L/min) verwendet. Die Messzeit betragt fiir
den UV-Bereich 15 s und fiir den Bereich des sichtbaren Lichtes 5 s. Weitere Details der Messmethode
sind in Tabelle 9 gegeben.
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Tabelle 9: Ubersicht iber die mittels ICP-OES bestimmten Elemente mit verwendeter Wellenlinge,
Beobachtungsrichtung und Bestimmungsgrenze

Bestimmungsgrenze

Giiltig fiir Versuche

Beobachtungs- Giiltig fiir Versuche Giiltig fiir Versuche

richtung mit Lacken mit WD.VS und mit Dachfolien
Dachziegeln
[ne/L] [ne/L] [ne/L]

Al 167,079 Radial 57,1 43,9 56
As 189,042 Axial 7,1 2,5 3,5
B 249,678 Axial 70,3 71,2 29,7
Ba 455,403 Axial 0,4 0,7 0,32
Ca 317,933 Radial 51,6 39,9 25
cd 228,616 Axial 0,7 0,4 0,3
Co 228,616 Axial 1,1 0,2 0,2
Cr 205,56 Axial 1,3 0,4 0,7
Cu 324,754 Axial 2,4 3,3 5,8
Fe 259,94 Radial 64,8 159,3 29
Hg 184,95 Axial 1,9 0,8 1,2
K 766,49 Radial 202 139,1 127
Mg 279,079 Radial 167 83,8 67
Mn 257,61 Axial 0,5 0,3 0,3
Mo 202,03 Axial 3,0 1,5 0,7
Na 589,582 Radial 73,2 104,6 63
Ni 231,604 Axial 13,1 1,2 26,9
P 177,495 Axial nicht gemessen 2,5 4,2
Pb 220,353 Axial 4,8 3,4 2,5
S 182,034 Axial nicht gemessen 13,2 41,6
Sb 217,581 Axial 5,45 2,8 9,1
Se 196,09 Axial 11,5 13,4 7,2
Si 251,611 Axial nicht gemessen 11,9 35,0
Sn 189,989 Axial 5,9 21,3 11,0
Sr 407,771 Radial 0,6 0,6 0,4
Ti 337,28 Axial 249 33,9 72,5
Tl 190,856 Axial 77,9 2,2 162
Vv 292,464 Axial 3,5 0,8 1,4
Zn 206,2 Axial 0,6 16,3 0,8

Hinweis: Die Bestimmungsgrenzen wurden wahrend der Projektlaufzeit mehrfach bestimmt, insbesondere dann,

wenn Gerateparameter verandert wurden. Dadurch sind deutliche Unterschiede in der Messempfindlichkeit moglich.

Bei der Ermittlung kumulativer Werte zur Beschreibung von Emissionsverldufen wurden samtliche
Messergebnisse unterhalb der Bestimmungsgrenzen als ,0“ gewertet. Diese Vorgehensweise wurde

gewdhlt, um falsche positive Befunde fiir Analyten, die in den Eluaten nicht vorhanden waren, zu ver-
meiden.
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3.4.6  Organische Substanzen
3.4.6.1 Flussig-fliissig Extraktion von Eluaten fiir GC-MS-Analysen

Fiir Eluate, in denen der TOC-Wert darauf hindeutet, dass organische Substanzen ausgewaschen wur-
den, wurde ein qualitatives Screening auf mit Wasser extrahierbare organische Substanzen durchge-
fiihrt.

Die Eluate aus den Tauchversuchen mit Lacken, WDVS und Dachziegeln wurden dekantiert und drei-
mal mit 30 ml Chloroform ausgeschiittelt. Die Chloroform-Phasen wurden vereinigt, iiber Na,SO. ge-
trocknet und tiber Glaswolle in einen Rundkolben abfiltriert. Die Proben wurden am Rotationsver-
dampfer bis zur Trockene eingeengt und in 1 ml Aceton aufgenommen.

Fiir die WDVS-Priifkdrper lag der pH-Wert der Eluate im alkalischen Bereich (pH 8-9 fiir WDVS1-4, ca.
pH 12 fiir WDVS5-8, ca. pH 10 fiir WDVS9-11 und ca. pH 11 fiir WDVS12-15). Das kann die Fliissig-
fliissig-Extraktion von organischen Substanzen beeinflussen. Daher wurden die Proben sequentiell ex-
trahiert: zundchst wurde bei dem nativen pH-Wert der Eluate zweimal wie oben beschrieben mit Chlo-
roform extrahiert. Anschliefdend wurde der pH-Wert durch Zugabe von verdiinnter Salzsdure auf pH
ca. 7 (nur WDVS5-8) und pH ca. 2 abgesenkt und die Extraktion wiederholt. Die Extrakte wurden wie
oben beschrieben aufgearbeitet.

Die Eluate von Auslaugversuchen mit Dachfolien wurden zweifach mit Dichlormethan extrahiert. Fiir
die zu quantifizierenden Analyten wurden Wiederfindungsraten von 78 bis 93 % ermittelt und des-
halb die Probenaufarbeitung zur quantitativen Analyse entsprechend vereinfacht.

Auf Grund der geringen TOC-Werte in den Eluaten der Dachziegel wurde nur fiir die Ziegel Z7 und Z10
ein Screening auf organische Substanzen durchgefiihrt.

3.4.6.2 Identifizierung von Substanzen mittels GC-MS

Die in Aceton tlberfiihrten Proben wurden an einem Gaschromatographen gekoppelt mit einem Mas-
senspektrometer (GC-MS; GC 6890 mit 5973 MS, Agilent, Waldbronn) analysiert. Dazu wurde 1 pL
Probe bei 100 °C im ,pulsed splitless mode“ injiziert. Nach einer Wartezeit von 0,02 min wurde der
PTV-Injektor mit 720 °C/min bis auf 280 °C aufgeheizt. Die verdampfte Probe wurde mittels einer HP-
5MS-Saule (30,0 m * 250 um * 0,25 pum; Agilent) mit Helium (5.0) als Tragergas mit dem folgenden
Temperaturprogramm getrennt: Anfangstemperatur 70 °C, Haltezeit 2 min; Aufheizen mit 25 °C/min
bis 150 °C, mit 3 °C/min bis 200 °C und mit 8 °C/min bis 280 °C mit einer Haltezeit von 10 min. Die
Transferline zum Massenspektrometer hatte eine Temperatur von 280 °C. Massenspektren wurden im
Bereich vom m/z = 20 bis m/z = 650 mit einer SCAN-Rate von 2,34 Scans/s aufgezeichnet. Die aufge-
zeichneten Massenspektren wurden nach einer Untergrundkorrektur durch AMDIS (Automated Mass
Spectral Deconvolution and Identification System) mit Spektren in der NIST-Bibliothek verglichen. Die
Plausibilitit dieser Treffer wurde durch einen Abgleich mit bei der ECHA registrierten Substanzen und
Hinweise auf ihre Verwendung in den untersuchten Bauprodukten gepriift.

3.4.6.3 Quantifizierung ausgewahlter Substanzen

3.4.6.3.1 Auswahlkriterien

Zur Quantifizierung wurden Substanzen ausgewahlt, die in den Chromatogrammen gut erkennbar wa-
ren und deren Identifizierung durch Referenzsubstanzen bestatigt werden konnte. Einige Substanzen
wurden auch deshalb ausgewahlt, weil H-Satze auf Umweltwirkungen hinweisen. Insgesamt wurde
darauf geachtet, fiir jedes Produkt Substanzen aus unterschiedlichen Substanzklassen und mit unter-
schiedlichen physikochemischen Eigenschaften wie z.B. Polaritat und Molekiilgrof3e auszuwéhlen.

Fliissigkeitschromatographie mit massenselektivem Detektor (LC-MS) oder UV-Detektion (HPLC-UV)
ist fiir die vorliegenden Proben prinzipiell besser geeignet als GC-MS, da wiassrige Eluate ohne eine
weitere Probenvorbereitung analysiert werden kénnen und fiir einige Analyten die Nachweisgrenzen
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Tabelle 10:

Zur Quantifizierung ausgewahlte organische Substanzen aus allen Bauprodukten

Substanz- Quantifizierte Substanzen Produkte
Analysenverfahren : :
gruppe Name WDVS Dachziegel Dachfolien
Biozide | 2-Methyl-3(2H)-isothiazolon (MIT) 2682-20-4 | |C-MS, UHPLC-DAD + +
1,2-Benzisothiazol-3(2H)-on (BIT) 2634-33-5 LC-MS, UHPLC-DAD + +
5-Chlor-2-methyl-2H-isothiazolin-3-on
26172-55-4 | | C-MS, UHPLC-DAD +
(CMIT)
Terbutryn 886-50-0 UHPLC-DAD +
Phenole 2-Phenyl-2-propanol 617-94-7 GC-MS i
2-tert-Butylphenol 88-18-6 GC-MS +
2,4-Di-tert-butylphenol 96-76-4 GC-MS + +
Butylhydroxytoluol 128-37-0 GC-MS +
4-tert-Octylphenol 140-66-9 GC-MS +
2-Methyl-4-tert-octylphenol 2219-84-3 GC-MS +
Ester Methyl 3—(3,§—d|-tert—bt‘,|tyl—4—hyd roxy- 6386-38-5 GC-MS N
phenyl)propionat (Metilox)
2,2‘,4-Tr|methylpentane-1,3—pentand|olmo— 25265-77-4 LC-MS N N
noisobutyrat (Texanol)
Ketone Cyclododecanon 830-13-7 GC-MS +
Glycole 2-(2-Butoxyethoxy)ethanol (Butyldiglycol) 112-34-5 LC-MS?, GC-MS? +1 +1 +2
1-(2-Butoxy-1-methylethoxy)propan-2-ol
29911-28-2 LC-M + +
(Dipropylenglycolmonobutylether, DPnB) = 8 CMS
Dipropylenglycol (DPG) 25265-71-8 LC-MS
2-Phenoxyethanol 122-99-6 GC-MS
Alkohol- 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol )
derivate (TMDD) 126-86-3 GC-MS *
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geringer waren. Analyten, die bei den gewéhlten Bedingungen nicht gut ionisiert oder im Chromato-
gramm nur schlecht von der restlichen Probenmatrix abgetrennt werden konnten, wurden nach Fliis-
sig-fliissig-Extraktion mit Hilfe der GC-MS analysiert

Tabelle 10 gibt eine Ubersicht iiber die ausgewihlten Substanzen aus den verschiedenen Bauproduk-
ten.

3.4.6.3.2 LC-MS-Verfahren

Flir die LC-MS-Analysen wurde ein Agilent 1100-HPLC-System mit bindrer Pumpe und einem Agilent
6130-Quadrupol verwendet. 10 pL der Probe wurden auf einer Phenomenex Luna C18-Saule

(50 x 2 mm; 3 um) bei einem Fluss von 0,4 mL/min bei 35 °C mit einem Gradienten aus Acetonitril und
Wasser (Tabelle 11) aufgetrennt. Die Analyten wurden in positivem Modus in einer API-ESI ionisiert
(drying gas flow 12 L/min, nebulizer pressure 35 psi, drying gas temperature 350 °C, capillary voltage
3000 V). Zur quantitativen Bestimmung der einzelnen Analyten wurden die charakteristischen Mas-
sensignale genutzt (siehe Tabelle 14). Die Analysendauer lag bei 12 min.

Tabelle 11: Acetonitril/Wassergradient fiir LC-MS-Analysen sowie zur Auftrennung von Phenolen
Zeit [min] Acetonitril [%] Wasser [%]
0 5 95
10 90 10
11 90 10
12 5 95

3.4.6.3.3 HPLC-Verfahren mit UV-Detektion
Isothiazolinone

Zur Analyse wurde ein Agilent 1290 Infinity-System mit DAD verwendet. 20 pL Probe wurden an einer
H12 Poroshell 120 EC-C18-Saule (100 cm*4,6 cm, 2,7 um; mit Vorsdule) mit einem Gradienten aus
Acetonitril und Wasser (Tabelle 12) bei 40 °C und einem Fluss von 0,75 ml/min aufgetrennt. MIT und
CMIT wurden bei 280 nm detektiert, BIT bei 320 nm. Die Analysendauer lag bei 8 min.

Tabelle 12: Acetonitril/Wassergradient fiir HPLC/UV-Analysen von Isothiazolinonen
Zeit [min] Acetonitril [%] Wasser [%]
0 10 90
1 10 90
5 90 10
6 90 10
6,2 10 90
8 10 90
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Terbutryn

Zur Analyse wurde ein Agilent 1290 Infinity-System mit DAD verwendet. 20 pL Probe wurden an einer
Phenomenex Luna C18-Saule (50 x 2 mm; 3 pm) bei einem Fluss von 0,5 mL/min bei 35 °C mit einem
Gradienten aus Acetonitril und Wasser aufgetrennt (Tabelle 13) und bei 225 nm detektiert. Die Analy-
sendauer lag bei 12 min.

Tabelle 13: Acetonitril/Wassergradient fiir HPLC/UV-Analysen von Terbutryn

Zeit [min] Acetonitril [%] Wasser [%]
0 10 90
3 10 90
9.5 75 25
10,5 75 25
11 10 90
12 10 90
Phenole

Zur Analyse wurde ein Agilent 1290 Infinity-System mit DAD verwendet. 10 pL der Probe wurden auf
einer Phenomenex Luna C18-Saule (50 x 2 mm; 3 pm) bei einem Fluss von 0,4 mL/min bei 35 °C mit
einem Gradienten aus Acetonitril und Wasser (siehe Tabelle 11) aufgetrennt und bei 260 nm detek-
tiert.

3.4.6.3.4 GC-MS-Verfahren

Die quantitative Bestimmung der ausgewahlten Substanzen aus Tauch- und DSLT-Versuchen erfolgte
mit der hochauflésenden Kapillargaschromatographie und der online gekoppelten niederauflésenden
Massenspektrometrie (GC-MS; GC 6890 mit 5973 MS, Agilent) im SIM-Modus (selected ion monito-
ring). Dazu wurde 1 pL Probe bei 100 °C im ,pulsed splitless mode“ injiziert. Nach einer Wartezeit von
0,02 min wurde der PTV-Injektor mit 720 °/min bis auf 280 °C aufgeheizt. Die verdampfte Probe
wurde mittels einer HP-5MSI-S&ule (30,0 m * 250 pm * 0,25 um; Agilent) mit Helium (5.0) als Trager-
gas mit dem folgenden Temperaturprogramm getrennt: Anfangstemperatur 60 °C, Haltezeit 2 min;
Aufheizen mit 3 °/min bis 100 °C, mit 15 °/min bis 280 °C mit einer Haltezeit von 5 min. Die Transfer-
line zum Massenspektrometer hatte eine Temperatur von 280 °C. Die Elektronenstof3ionisierung er-
folgte mit 70 eV. Die Substanzen wurden durch ihre gaschromatographische Retentionszeit, durch drei
charakteristische Massen und die entsprechend vorliegenden Intensitatsverhéaltnisse der Massensig-
nale identifiziert. Die Quantifizierung erfolgte iiber eine externe Standardkalibrierung (Mehrpunkt)
und nicht iiber das Gesamtverfahren. Die ermittelten laborinternen Wiederfindungsraten wurden im
Ergebnis beriicksichtigt.

In Tabelle 14 sind die zur Quantifizierung in massenspektroskopischen Verfahren verwendeten Mas-
sen sowie die Bestimmungsgrenzen der einzelnen Analysenverfahren dargestellt.
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Tabelle 14:
Analysenverfahren

Massensignale zur Identifizierung (Signal) und Bestimmungsgrenzen (BG) der angewandten

Substanz CAS HPLC-Verfahren GC-MS
Nummer LC-MS m/z HPLC-UV
Signal BG BG Signal BG
_m/z_ mg/L _mg/L____mz__mg/l
BIT 2634-33-5 151,2 152 (M+1) | 0,005 0,005
CMIT 26172-55-4 149,6 150 (M+1) | 0,002 0,002
MIT 2682-20-4 115,2 116 (M+1) | 0,002 0,002
Terbutryn 886-50-0 241,4 0,0005
. 163 (M+1)
Butyldiglycol 112-34-5 162,2 185 (M+23) 0,01 57 0,001
191 (M+1)
DPnB 29911-28-2 190,2 213 (M+23) 0,002
DPG 25265-71-8 | 134,2 | 157 (M+23) | 0,01
Butylhydroxytoluol 128-37-0 220,4 205 0,0002
2-tert-Butylphenol 88-18-6 150,2 135 0,0002
2,4-Di-tert-butylphenol 96-76-4 206,3 205 (M-1) 0,1 191 0,0002
Methyl 3-(3,5-di-tert-bu-
tyl-4-hydroxy-phenyl)pro- | 6386-38-5 292,4 277 0,0002
pionate (Metilox)
A 2219843 2204 149 | 0,0002
octylphenol
4-tert-Octylphenol 140-66-9 206,3 135 0,0002
2-Phenyl-2-propanol 617-94-7 136,2 121 0,0002
Cyclododecanon 830-13-7 182,3 55 0,0002
Oleamid 301-02-2 281,5 282 (M+1) | 0,02
2-Phenoxyethanol 122-99-6 138,2 94 0,00854
Texanol 25265-77-4 | 216,3 | 239 (M+23) | 0,005
TMDD 126-86-3 226,4 151 0,0075

3.5 Zusatzliche Analysen fiir einzelne Bauprodukte

3.5.1 Gesamtelementkonzentrationen in Lacken

Die Gesamtelementzusammensetzung der getrockneten Lacke wurde mittels Rontgenfluoreszenzana-
lyse (RFA) bestimmt. Von den getrockneten Lackproben wurden kreisformige Probekérper herausge-
schnitten und zusammen mit Prolenfolie in Probenhalter eingespannt. Die Messung wurde an einem
XEPOS II-Spektrometer (Spectro, Kleve) mit energiedispersiver Detektion durchgefiihrt. Da die Signal-
starke und somit die Bestimmung der Elementkonzentration stark von der Matrix abhdngt, handelt es
sich nur um eine semi-quantitative Methode, da keine fiir Lackproben matrixangepasste Kalibrierung
vorhanden war. Die Methode gibt aber dennoch einen guten Uberblick iiber Unterschiede und/oder
GemeinsamkKkeiten zwischen den Lackproben.
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3.5.2 Gesamtgehalt an MIT, BIT und CMIT in Lacken

Laut Datenblattern der Hersteller sind in den meisten Farben die Isothiazolinone MIT, BIT bzw. CMIT
als Konservierungsstoffe enthalten. Da flir CMIT ein Grenzwert von 15 ppm gilt, wurde der Gesamt-
gehalt in den Lacken bestimmt. Zusatzlich wurden MIT und BIT bestimmt. Ca. 1 g der feuchten Probe
wurde mit 10 mL Methanol unter Riithren fiir 30 min extrahiert. 1 mL Losung wurde bei 14000 U/min
und 4 °C fiir 40 min zentrifugiert. Da die Uberstinde immer noch triib waren, wurden sie noch iiber
Spritzenfilter aus regenerierter Cellulose (Porenweite 0,2 um) filtriert. Die Analyse erfolgte mittels
HPLC/UV nach der unter 3.4.6.3.3 beschriebenen Methode.

3.5.3 Unbekannte Substanz in Eluaten von Lacken

In den GC-MS-Chromatogrammen aus dem Screening konnten nicht alle Peaks einer moéglichen Sub-
stanz zugeordnet werden. Ein Peak in den Lacken F3, F4, F7, F11 und F12 bei einer Retentionszeit von
9,1 Minuten ist eines der grofiten Signale in den aufgearbeiteten wéssrigen Extrakten. Auf Grund der
vermutlich hohen Konzentration ist die Substanz ein guter Kandidat, um das Auslaugverhalten von or-
ganischen Substanzen zu untersuchen. Um weitere Informationen iiber die Substanz zu erhalten,
wurde die Probe bei einem Kooperationspartner an einer GC-HRMS gemessen.

3.5.4 Bestimmung von bromierten Flammschutzmitteln in Styropor (WDVS)

Styropor (EPS) in WDVS ist mit Flammschutzmitteln ausgeriistet. Dabei handelt es sich oft um bro-
mierte organische Verbindungen. Die Verwendung bekannter Vertreter wie Hexabromcyclododecan
(HBCDD) ist nicht mehr zugelassen. Als Ersatz werden bromierte Polymere eingesetzt. Zur Unterschei-
dung, ob in den EPS-Tragermaterialien fiir die WDVS-Priifkorper kleine bromierte organische Mole-
kiile oder Polymere enthalten sind, wurde die Methode wie von Schlummer et al. 2015 beschrieben
angewendet: Zunichst wurde der Gesamtgehalt an Br in den EPS-Proben mit Hilfe der RFA bestimmt.
Anschlieféend wurden ca. 2 g EPS bzw. XPS in 10 mL Aceton aufgeldst. Kleine organische Molekiile
werden durch das Aceton extrahiert, wihrend bromierte Flammschutzmittel nicht gel6st werden. Der
Uberstand wurde nach 15 Minuten abgenommen und in einen RFA-Probenhalter gegeben. Nach Ver-
dampfen des Losungsmittels wurde der Br-Gehalt im Extrakt mit Hilfe der RFA bestimmt. Aufderdem
wurde der Acetonextrakt mittels GC-MS analysiert. Zum Vergleich und zur Uberpriifung der Methodik
wurde eine dltere Styroporprobe, die HBCCD enthalt, miteinbezogen. Die Verfahrensweise ist in Abbil-
dung 5 schematisch dargestellt.

Abbildung 5:  Schema zur Untersuchung der bromierten Flammschutzmittel in EPS und XPS

Art Flammschutzmittel

bestimmen

oBr . \
«B Extrakt .
mitREA et
kleine
Molekiile wie
z.B. HBCDD
sNicht in

Aceton lésbar
=> Polymere

3.5.5 RFA-Analyse von EPS

Aus den EPS-Blocken der Probekorper wurden kleinere Priifkorper passend fiir die Probenhalter der
RFA ausgeschnitten und weiter wie unter 3.5.1 beschrieben verfahren.
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3.5.6 Analyse von Terbutryn im Betondachstein

Terbutryn wurde mittels Methanol aus Betondachsteinen extrahiert. Dazu wurden Teilstiicke der bei-
den in den Versuchen verwendeten Betondachsteine (jeweils ca. 45 cm?) mit der beschichteten Ober-
seite nach unten in ca. 50 mL Methanol getaucht (1,25 mL Methanol/cm? Oberflache der Teilstiicke)
und im Ultraschallbad extrahiert. Anschliefdend wurde der Extrakt dekantiert und die Extraktion unter
den gleichen Bedingungen noch einmal wiederholt. Die Extrakte wurden {iber Cellulose filtriert und
nach der unter 3.4.6.3.3 angegebenen Methode mittels HPLC/UV analysiert.
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4 Ergebnisse

4.1 Untersuchungen mit Lacken
4.1.1 Trocknungszeit

Die Lacke F1 bis F7 trocknen schnell und weisen schon nach zwei Tagen Gewichtskonstanz auf. Die
tibrigen Lacke zeigen einen anndhernd exponentiellen Trocknungsverlauf und bendtigen mehrere
Tage bis zur Gewichtskonstanz. Fiir die meisten Lacke war nach 7 Tagen anndhernde Gewichts-
konstanz erreicht. Deshalb wurde fiir die Auslaugversuche eine Konditionierungszeit von mindestens
7 Tagen festgelegt. Die Mehrheit der Lacke besitzt einen Trockenmasseanteil zwischen ca. 30 und

40 %. Ausnahmen bilden die Lacke F1 und F2 mit Trockenmassen von ca. 19 % und F7, F8 und F9 mit
Trockenmassen von 51 %, 67 % und 70 %. Der Einfluss der Trocknungszeit auf die Massenabnahme
der Lacke ist im Anhang (Abbildung A1) dargestellt.

4.1.2 Ergebnisse der Elementanalysen mittels RFA

Die Ergebnisse der RFA-Untersuchungen zu ausgewdahlten Elementen, die mindestens in einem Lack
Konzentrationen > 0,1 % aufweisen, sind in Tabelle 15 dargestellt. Wichtige Bestandteile sind demzu-
folge Al, Ca, Cl, Cuy, Fe, K, S, Si und Ti wobei die Zusammensetzung zwischen den einzelnen Lacken
deutlich variiert. Teilweise ist das sicherlich durch die enthaltenen Farbpigmente und das verwendete
Bindemittel begriindet. Relativ hohe Fe-Werte weisen der kupferfarbene (F8) und die beiden roten
Lacke (F3 und F4) auf. Die Ti-Gehalte sind fiir die weif3en Lacke (F7 und F9) am héchsten und auch re-
lativ hoch fiir die beiden blauen Lacke (F10 und F11). In den blauen Lacken sind auch die Cu-Gehalte
relativ hoch. Die hochsten Cl-Gehalte haben die Lacke auf PVC-Basis (F8) und Chlorkautschuk-Basis
(F10). Eine Tabelle mit simtlichen Analysendaten befindet sich im Anhang (Tabelle A1 und A2).

Tabelle 15: Elementzusammensetzung der getrockneten Lacke

Lack Farb- Al Ca cl (o] Fe

ton % % % % %
F1 klar < 0,002 0,90 0,56 0,0007 0,12 0,11 2,93 10,6 0,07
F2 klar < 0,002 0,60 0,79 0,0008 0,10 0,16 2,59 13,4 0,03
F3 rot 5,30 0,11 2,30 0,007 2,17 0,04 0,75 6,83 2,10
F4 rot 4,15 4,58 2,32 0,006 1,82 0,03 0,43 8,02 1,90
F5 schwarz 11,4 0,19 0,13 0,002 0,23 0,08 1,52 14,6 0,12
F6 schwarz 8,95 10,3 0,10 0,001 0,20 0,07 0,84 17,1 0,10
F7 weild 0,003 0,03 0,008 0,0004 | <0,0001 0,01 0,08 1,06 22,0
F8 kupfer 2,32 9,13 9,08 0,009 11,2 0,01 0,08 1,00 0,04
F9 weild >0,002 6,07 0,002 0,0004 0,19 0,02 <0,0002 4,01 12,8
F10 blau 1,28 0,03 27,7 0,20 0,04 0,04 0,11 1,80 11,5
F11 blau > 0,002 0,06 0,03 0,86 0,73 0,03 0,37 5,56 7,55
F12 klar > 0,002 0,003 0,14 0,0005 0,001 0,02 0,83 0,81 0,008
F13 klar > 0,002 0,06 0,25 0,0006 0,002 0,04 1,74 11,5 <0,0002
F14 klar > 0,002 0,05 0,04 0,004 0,002 0,09 0,84 0,60 0,01
F15 klar > 0,002 11,8 0,05 0,0006 0,01 0,07 0,59 0,47 <0,0002
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4.1.3 Gesamtgehalte MIT, BIT und CMIT

CMIT wurde in keinem der Lacke nachgewiesen. In allen anderen Lacken wurde MIT und meist auch
BIT nachgewiesen. Ausnahmen bilden hier die Lacke, die nicht auf wassrigen Dispersionen beruhen: In
F9 wurde kein Isothiazolinon und in den Lacken F8 und F10 nur jeweils BIT nachgewiesen. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 16 zusammengestellt.

Tabelle 16: Ergebnisse der Lackanalysen auf BIT, MIT und CMIT

Substanz F10 F11 F12 F13 Fl14 F15
BIT X X X X X [ nd.| x X | nd.| X X X X X X
MIT X X X X X X X | nd. | nd. | nd. X X X X X
CMIT nd. | nd. | nd. | nd. |[nd.| nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | nd. | n.d. | n.d. | n.d.
;'fgr:tbe;'er' MIT, CMIT, BIT KA. MIT, BIT M'TEICTM'T'

n.d. nicht nachgewiesen, X: nachgewiesen, x: in Spuren nachgewiesen; k.A.: keine Angabe

4.1.4 Screening auf organische Substanzen

Die bei Screening-Analysen mittels GC-MS erhaltenen Chromatogramme werden fiir die meisten Lacke
von wenigen groféen Peaks dominiert. Bis auf einen Peak bei ;.= 9,1 min in den Lacken F1, F2, F3, F4
und F7 konnten die grofden Peaks vorlaufig identifiziert und teilweise durch analytische Standards ve-
rifiziert werden.

Relativ grof3e Signale fiir Butyldiglycol weisen die Chromatogramme fiir F5, F6, F11, F12 und F13 auf.
Ein dhnliches Muster mit relativ grofden Signalen fiir Polyglycole zeigen die Chromatogramme fiir F3,
F4, F5, F6 und F7. In den Chromatogrammen der Lacke F5 und F6 wurden relativ hohe Signale fiir
TMDD beobachtet. Mit kleineren Signalen war TMDD auch in den Chromatogrammen der Lacke F1, F2,
F3, F7 und F11 nachweisbar. Diese Substanz ist mit dem H-Satz 412 (schadlich fiir Wasserorganismen
mit langfristiger Wirkung) gekennzeichnet. Als weitere Substanzen, die mit H-Satzen gekennzeichnet
sind, wurden MIT (H400, H410), Isophorondiisocyanat (H411), 1-Isopropyl-2-2-di-methyltrimethy-
lendiisobutyrat (H410), Bis(2-ethylhexyl)maleat (H412) und Bis(2-ethylhexyl)fumarat (H411) identi-
fiziert und mit der jeweiligen Standardsubstanz bestatigt. Sehr wenige organische Substanzen wurden
fiir den Lack auf PVC-Basis (F8) und den Alkydharzlack (F9) nachgewiesen.

In Tabelle 17 sind die mittels GC-MS identifizierten Substanzen dargestellt. In Eluaten aus Auslaugver-
suchen wurde spater auch BIT mittels HPLC-Verfahren nachgewiesen.

Die bei tre 9,1 min bei mehreren Lacken als grofde Peaks auftretende Substanz konnte auch mittels GC-
HRMS nicht identifiziert werden. Die erhaltenen Massenspektren und weitere Informationen sind im
Anhang dargestellt (Abbildung A2 und A3).

Im Anhang findet sich ebenfalls eine vollstindige Ubersicht aller vorlaufig identifizierten Substanzen
und ausgewahlter Eigenschaften (Tabelle A3). Die erhaltenen Chromatogramme sind ebenfalls im An-
hang dargestellt (Abbildungen A16-A23).
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Tabelle 17: Ubersicht zu den in Eluaten aus Lackproben mittels GS-MS identifizierten Substanzen

Substanz CAS-Nr. Retentionszeit F1 F2 F3 F4 F5 F7 F8 F9 F10 F11 F12 F13 F14 F15
[min]

Butyldiglycol* 112-34-5 5,35 X X X X X X X X X

MIT? 2682-20-4 5,45 X X X X X** | X X X

gixpyﬂrf;fepnagﬁ; Lppgt | 25265718 5,73 X X X X | x | x

2-Phenoxyethanol? 122-99-6 5,75 X X** X X

DPnB? 29911-28-2 6,47 X X X

Texanol* 25265-77-4 6,95 X X

TMDD? 126-86-3 7,37 X X X X X X X X

-rl;wr:)pr:grr:wﬁfl:liimc;rl 25498-49-1 7,73 X | x | x| x| x

Chloralkan? 8,00 (5,90%) X X X X X X

1-Dodecanol* 112-53-8 8,07 X X X

Isophorondiisocyanat? 4098-71-9 9,57; 9,96 X X X X X

1-Isopropyl-2-2-

dimethyltrimethylen- 6846-50-0 10,00 X X

diisobutyrat?

Tetraethylenglycol? 112-60-7 11,06

Bis(2-ethylhexyl)maleat! 142-16-5 23,40

Bis(2-ethylhexyl)fumarat! 141-02-6 24,96 X X

Polypropylenglycol® 25322-69-4 | 23,7 bis 38,8 X X X X X X X X X

l|dentitit mit Standard bestatigt; 2Identitit nicht mit Standard gepriift; 3Die Spektrenbibliothek schligt 1-Chlordecan (CAS 1002-69-3) vor. Die Analyse eines Standards dieser
Substanz zeigt jedoch, dass es sich nicht um die vorgeschlagene Substanz handelt. Nach Auswertung des Massenspektrums handelt es sich vermutlich um ein langerkettiges
Alkan. *Retentionszeit der Standardsubstanz, **Substanz wurde beim Screening nicht gefunden, aber in Eluaten mittels HPLC (MIT) bzw. in Extrakten aus Eluaten mittels GC-
MS (2-Phenoxyethanol) detektiert
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4.1.5 Auslaugversuche

Fiir Auslaugversuche wurden die Lacke F4, F6 und F8 ausgewdhlt. In den Vorversuchen wurde aus
dem Lack F4 ein relativ hoher Anteil der unbekannten Substanz und aus dem Lack F6 ein relativ hoher
Anteil an TMDD ausgewaschen. Aus dem PVC-basierten Lack F8 wurde wenig organische Substanz
ausgewaschen. Dieser Lack wurde in die Untersuchungen einbezogen, weil die RFA-Analysen relativ
hohe Cl- und Fe-Gehalte angezeigt haben. Abbildung 6 und Abbildung 7 zeigen exemplarisch die pH-
Werte und Leitfahigkeit der Eluate sowie TOC-Emissionen fiir DSLT und Immersionstest mit dem Lack
F4. Beim Vergleich der Ergebnisse von DSLT und Immersionstest ist es wichtig zu beachten, dass sich
die X-Achsen unterscheiden: Die Auslaugung aus den Lacken wird im Falle des DSLT auf die Kontakt-
zeit mit Wasser bezogen, wahrend die Resultate beim Immersionstest auf die einzelnen Immersions-
zyklen bezogen sind, die jeweils zweimal einer Stunde Wasserkontaktzeit entsprechen.

Der pH-Wert der Eluate der mit dem Lack F4 beschichteten Proben war im Vergleich zu den Eluaten
der Blindwerte am Anfang des Versuches deutlich hoher und nahert sich mit zunehmender Versuchs-
dauer dem Blindwert an. Im Immersionstest war ein Unterschied der pH-Werte fiir beschichtete Pro-
ben und Blindwerte nur fiir die ersten beiden Immersionszyklen erkennbar. Die Werte fiir die Leitfa-
higkeit der Eluate waren relativ niedrig und wurden teilweise durch Komponenten aus der Holzmatrix
verursacht. Im Versuchsverlauf nahm die Leitfahigkeit fiir die beschichteten Proben schneller ab als
fiir die Versuchsansitze, in denen das Holz direkt in Wasserkontakt war (siehe Abbildung 6 und Abbil-
dung 7). Die Verlaufe der pH-Werte fiir die Eluate der Lacke F6 und F8 waren dhnlich, wobei alle pH-
Werte im neutralen bis leicht sauren Bereich lagen und keinen Einfluss auf die Freisetzung von pH-
sensitiven Elementen haben sollten. Die Leitfahigkeit war wenig beeinflusst und unterscheidet sich
nur gelegentlich in den ersten Fraktionen vom Blindwert (Abbildungen A4-A7 im Anhang).

In Ubereinstimmung mit den Beobachtungen zur Leitfihigkeit der Eluate waren die lonenkonzentrati-
onen in den Eluaten niedrig und lagen nur fiir einen Teil der Kationen und Anionen tiber der Nach-
weisgrenze. Al, Ba, Br, Ca, Cu, C|, F-, K, Mg, Mn, Na, NOs-, SO4%,, Sr, Ti und Zn wurden wenigstens in ei-
nem Teil der Eluate detektiert, wobei der Vergleich mit den Bestimmungsgrenzen sowie den Blind-
werten zeigt, dass nur Al, Ca, Cl, K, Mg, Na, SO42- und Sr zumindest teilweise aus den Lacken stammen.
Die Konzentrationen der librigen analysierten anorganischen Komponenten (siehe Tabelle 8 und Ta-
belle 9) lagen in allen Eluaten unterhalb der Nachweisgrenze. Das betrifft auch Elemente, die mittels
RFA in den untersuchten Lacken nachgewiesen wurden, wie Ti und Fe in F4 bzw. Fe und Cr in F8. In
den Auslaugversuchen mit F4, F6 und F8 gab es keine Eluate, in denen von der LAWA festgelegte Ge-
ringfiigigkeitsschwellenwerte (GFS-Werte, 2016) fiir anorganischen Komponenten iiberschritten wa-
ren.

Wenn Lack auf Holz aufgetragen wurde, waren die TOC-Werte fiir die untersuchten Lacke und die
Blindproben hoher als bei Glas als Untergrund, und die TOC-Werte fiir das beschichtete und unbe-
schichtete Holz unterschieden sich kaum voneinander. Nur fiir den Lack F8, der auf Glas aufgetragen
war, wurden im DSLT etwas hohere Mengen TOC ausgewaschen als fiir die zugehorige Blindprobe. In
einigen Fallen wurde auch beobachtet, dass die Auslaugung von TOC aus dem Holz durch die Lack-
schicht vermindert wurde (Abbildung 6, Abbildung 7, Abbildungen A4-A7).

Nicht nur TOC, sondern auch Ca, K, und Mg stammen mindestens zu einem grofden Anteil aus der Holz-
matrix. Cl- aus F4 und F6 war nur in der jeweils ersten Probe aus dem DSLT nachweisbar. Von der
Wasserkontaktzeit abhangige Auslaugverldufe von Lackbestandteilen wurden im DSLT nur fiir Ca und
Na aus den drei untersuchten Lacken und fiir Cu in jeweils einem Versuchsansatz mit F4 und F6 beo-
bachtet. Im Immersionstest wurde nur fiir Ca aus F8 ein von der Wasserkontaktzeit abhangiger Aus-
laugverlauf beobachtet (Abbildung A8).
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Abbildung 6:

64 d fir den Lack F4 auf Holz im Vergleich zum Blindwert (BWHolz) im DSLT
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BIT, MIT und Butyldiglycol wurden zu Beginn der Versuche mit den Lacken F4 und F6 ausgewaschen.
Die Auslaugkurven zeigen ein rasches Abklingen der Freisetzung (Abbildungen A13-A15 Anhang). Nur
ein geringer Anteil des ausgewaschenen TOC wird durch MIT, BIT und Butyldiglycol erklart. Der we-
sentliche Anteil des TOC besteht offensichtlich aus Substanzen, die aus der Holzmatrix stammen, aber
weder identifiziert noch quantifiziert wurden.

Das Tensid TMDD (2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol) ist mit Hilfe des Standards in den Proben ein-
deutig nachgewiesen worden. Der Standard und der Analyt in den meisten Proben besteht aus zwei
Isomeren, die nur als Summe erfassbar sind. Da sich die [somerenzusammensetzung im Standard und
in der Probe unterscheiden kann, ist die quantitative Analyse stark fehlerbehaftet. Auf eine Darstel-
lung der Freisetzung wird daher hier verzichtet. Die Ergebnisse fiir Isophorondiisocyanat werden
ebenfalls nicht dargestellt, da die Substanz in Wasser nicht stabil ist und besonders fiir die langeren
Auslaugzeitraume im DSLT die gemessenen Konzentrationen die tatsichliche Freisetzung nur unzu-
reichend widerspiegeln. In den Eluaten aus dem Lack F8 konnte keine der ausgewdahlten organischen
Substanzen nachgewiesen werden.

Die Freisetzung sowohl der untersuchten anorganischen als auch der organischen Substanzen war im
DSLT iiblicherweise hoher als im Immersionstest. Teilweise wurden Analyten, die im DSLT nachweis-
bar waren, im Immersionstest nicht detektiert. Die in den beiden Auslaugtests ermittelten kumulati-
ven Emissionen sind in Tabelle 18 (anorganische Analyten) und Tabelle 19 (organische Verbindun-
gen) zusammengefasst. Beim Vergleich von Werten fiir Priifk6rper mit Lacken mit den Werten fiir
Blindproben ist zu beachten, dass es sich um Summenwerte aus 8 (DSLT) bzw. 9 (Immersionstest)
Einzelwerten handelt. Die einzelnen Hintergrundwerte werden aufsummiert und kénnen Blindwerte
relativ hoch erscheinen lassen. Auflerdem kann ein wesentlicher Beitrag zu den Blindwerten aus der
Holzmatrix stammen.

Aus den untersuchten Lacken fiir Aufienanwendungen wurden nur geringe Mengen an anorganischen
und organischen Komponenten ausgewaschen. Die Zusammensetzung der freigesetzten Komponenten
entspricht nicht der Zusammensetzung der Lacke.

Tabelle 18: Kumulative Freisetzung verschiedener anorganischer Analyten aus den Lacken F4, F6 und
F8 nach 64 d (DSLT) bzw. 9 Immersionszyklen (IM) sowie die Blindwerte fir Holz (BWx) und Glas (BWg).
F4 und F6 wurden auf Holz aufgetragen, F8 auf Glas.

BWhy F4 F6 F8 BW¢

DSLT IM DSLT IM DSLT M DSLT IM DSLT IM
mg/m*> mg/m?> mg/m?> mg/m?> mg/m* mg/m* mg/m* mg/m* mg/m* mg/m?

cl n.d. n.d. 15,2* n.d. 9,7* n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

SO.* 173 327 253 412 232 376 170 378 173 380

Al n.d. n.d. 2,43%* n.d. 5,79** n.d. 4,26** n.d. n.d. n.d.

Ca 238 14,0 636 4,19%* 780 16,0 547 79,7 n.d. 4,82

K 426 79,2 529 n.d. 456 24,4 n.d. n.d. n.d. n.d.

Mg 109 n.d. 137 n.d. 111 n.d n.d. n.d. n.d. n.d.

Na n.d. n.d 188 96,6* 179 80,0* 4,34 n.d. n.d. n.d.

Sr n.d. n.d 0,14** n.d. 0,25** n.d. 0,01 n.d. n.d. n.d.

n.d.: nicht detektiert, fettgedruckte Werte: Konzentrationen in Eluaten unterscheiden sich von Blindwerten,

*Analyt war nur zu Beginn der Versuche in den Eluaten nachweisbar, **Analyt war unregelmaRig verteilt nur in einem
Teil der Eluate nachweisbar
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Tabelle 19:  Kumulative Freisetzung verschiedener organischer Substanzen aus den Lacken F4, F6 und F8 nach 64 d (DSLT) bzw. 9 Immersionszyklen
(IM) sowie die Blindwerte fiir Holz (BWx) und Glas (BW¢).

F4 und F6 wurden auf Holz aufgetragen, F8 auf Glas.

BWj BWg

DSLT IM DSLT IM DSLT IM DSLT IM DSLT M

mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m?
TOC 10265 3507 10290 1761 10617 1615 325 322 556 585
BIT 2634-33-5 n.d. n.d. 1,42* 0,90* 1,18%* 0,14 n.d. n.d. n.d. n.d.
MIT 2682-20-4 n.d. n.d. 8,74* 3,33* 7,92* 2,67* n.d. n.d. n.d. n.d.
Butyldiglycol 112-34-5 2,71 2,30 5,10%* n.d. 19,5* 34,6 n.d. n.d. 0,29 n.d.
Phenoxyethanol 122-99-6 n.d. n.d. n.d. 3,34 n.d. 4,88 n.d. n.d. n.d. n.d.

n.d.: nicht detektiert, fettgedruckte Werte: Konzentrationen in den Eluaten unterscheiden sich von Blindwerten,
*Analyt war nur zu Beginn der Versuche in den Eluaten nachweisbar

Die Analysenwerte fiir DPnB, Texanol und DPG lagen fiir alle Eluate unterhalb der Bestimmungsgrenzen.
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4.2 Untersuchungen mit WDVS
4.2.1 Vorversuche

Die WDVS-Priifkorper wurden in zwei Serien geliefert und deshalb in aufeinanderfolgenden Etappen
untersucht: zuerst WDVS1-8, spater WDVS9-15.

Die Ergebnisse fiir anorganische Komponenten aus den Vorversuchen mit 24 Stunden Wasserkontakt
sind fiir WDVS1-8 in Tabelle 21 und fiir WDVS9-15 in Tabelle 22 zusammengefasst. Jede Versuchsserie
wurde von einem Blindwert begleitet. Zusatzlich wurde das jeweilige zu den vier WDVS-Serien geho-
rende EPS untersucht. Analyten, fiir die die Analysenwerte unterhalb der Bestimmungsgrenzen lagen,
sind in den Tabellen nicht aufgefiihrt.

Flir die meisten Elemente wurden geringe Konzentrationen in den Eluaten bestimmt. Fiir einzelne
Analyten werden die GFS-Werte der LAWA iiberschritten: B aus WDVS4, Co aus den EPS-Tragermate-
rialien sowie WDVS1-4, Cr aus WDVS9-15 und V aus WDVS9-15. Fiir Cr aus WDVS5-8 und Cu aus den
EPS-Materialien fiir WDVS1-8 liegen die Konzentrationen der Eluate im Bereich der GFS-Werte. Fiir As
und Pb liegt die Bestimmungsgrenze im Bereich des GFS-Werte. Leichte Uberschreitungen kénnen
demzufolge mit dem angewandten Verfahren nicht nachgewiesen werden.

(GFS-Werte der LAWA (2016) fiir As: 3,2 ug/L; B: 180 ug/L, Co: 2 ug/L, Cr: 3,4 ug/L, Cu: 5,4 ug/L, Pb:
1,2 ug/L, V: 4 ug/L)

Tabelle 20: Mittels RFA bestimmte Elementgehalte in EPS-Materialien (Oberflaichenmessung)

EPS 9-11 EPS 12-15
EPS-Farbton E blau
mg/kg mg/kg
Br 6000 3900 13500 5400
Ca 12000 73200 3050 13400
Cd 4 7 n.d 1
Cl n.d. n.d. n.d. 360
Co 110 100 160 110
Cr 170 135 57 19
Cu 19 12 66 13
K 600 330 60 280
Mn 100 96 110 78
Mo 2 1 1 1
Ni 78 67 51 120
P 650 690 1420 580
Pb 25 20 37 25
S n.d. n.d. 12200 n.d.
Si 26200 18700 8480 13700
Sn 2 2 1 2
Sr 8 11 13 6
Ti 470 480 1170 750
Vv 260 230 490 230
Zn 44 61 30 230
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Die Befunde an Co in den Versuchsserien mit WDVS5-8 und WDVS9-15 sowie Ba in der Versuchsserie
mit WDVS9-11 lassen sich zumindest teilweise den verwendeten EPS-Materialien zuordnen. Die in den
vier Produktserien verwendeten EPS-Materialien unterscheiden sich deutlich hinsichtlich der eluier-
baren Elemente. Die Elementanalysen der EPS-Materialien (Tabelle 20) bestatigen die Anwesenheit
von Co in den EPS-Materialien der WDVS1-8 sowie WDVS9-15. As und Ba konnten nicht nachgewiesen
werden. Die Nachweisgrenze fiir diese Elemente liegt bei 2 mg/kg (Ba) bzw. 0,5 mg/kg (As). Kleinere
Feststoffgehalte oder Elemente, die nicht an der Oberflache und nur in tieferen Schichten vorliegen,
sind mit der RFA-Methode nicht nachweisbar, konnen aber bei Wasserkontakt ausgewaschen werden.

Fiir die verschiedenen untersuchten WDVS liegen die Freisetzungen in den Vorversuchen haufig in der
gleichen Grofdenordnung. Relativ hohe Mengen an Si werden aus den WDVS ausgewaschen, die aus Si-
likat- oder Silikonharz-basierten Putzen bzw. Deckanstrichen aufgebaut sind. Bei Silikatfarben sind
auch die Mengen an K bzw. Na hoch. In Mineralfarben werden Kalium- bzw. Natriumsilikate verwen-
det, die die hoheren Konzentrationen verursachen konnen. Fiir K sind die ausgewaschenen Mengen
ebenfalls bei mineralischen Putzen hoher als bei den dispersionsgebundenen Putzen. Diese Unter-
schiede werden aber innerhalb der untersuchten WDVS-Serien von Unterschieden, die auf die Deckan-
striche zurtickzufiihren sind, iiberlagert.

Die Auslaugung von Ca ist in vielen WDVS mit mineralischen Putzen (WDVS5-8 und WDVS12-15) ho-
her als bei den dispersionsgebundenen Putzen (WDVS1-4). Die SO42-Auslaugung ist bei der Serie
WDVS1-4 hoher als bei den iibrigen Produkten. Deutliche Unterschiede gibt es bei der Auslaugung von
Na, die in der Serie WDVS12-15 am héchsten, und in der Serie WDVS5-8 am geringsten ist. Ursachen
dafiir sind aus der nur sehr allgemeinen Information zu den Produktkomponenten nicht offensichtlich.

Die GC-MS-Chromatogramme der aufgearbeiteten Extrakte sind im Anhang dargestellt (Abbildung
A71-A78). Im Vergleich zu den Lacken enthalten die Extrakte der WDVS-Eluate weniger Substanzen.
Ein Vergleich der Fraktionen der sequentiellen Extraktion bei unterschiedlichen pH-Werten zeigt, dass
die Extraktion bei dem urspriinglichen pH-Wert der Eluate ausreicht, um die ausgewaschenen Inhalts-
stoffe zu identifizieren. BIT bildet hier eine Ausnahme und der saure pH-Wert ist notwendig, damit die
Substanz durch Flissig-Fliissigextraktion in das organische Losungsmittel iiberfiihrt werden kann. Der
pKs-Wert von 7,3 erklart die schlechte Extrahierbarkeit im alkalischen pH-Bereich.

Bei den grofieren Peaks, die mit Hilfe einer Bibliothekssuche zugeordnet werden konnten, handelt es
sich um niedermolekulare Glycolverbindungen, Polyglycole, BIT, MIT, langkettige Alkohole, Texanol,
TMDD und Di-tert-butylphenol (siehe Tabelle 23 und Tabelle 24). Phthalate und Siloxane werden
ebenfalls identifiziert, sind aber in den WDVS-Eluaten in der gleichen Gréf3enordnung prasent wie in
den Blindwerten und stammen vermutlich aus Quellen, die bei der Aufarbeitung und Analyse einge-
setzt wurden (z.B. Gummidichtungen, GC-Saule). Die Polyglycole zeigen ein dhnliches Muster wie bei
den untersuchten Lacken. Zwischen den mineralischen Putzen (WDVS5-8 und WDVS9-11) und den
dispersionsgebundenen Putzen (WDVS1-4 und WDVS12-15) sind deutliche Unterschiede zu erkennen:
Die hochsten Signale des SCAN-Laufes liegen fiir die dispersionsgebundenen Putze um eine Grofien-
ordnung hoéher als fiir die mineralischen Putze. Die Topfkonservierungsmittel BIT und MIT wurden
lediglich in den Eluaten der dispersionsgebundenen Putze nachgewiesen. Aus Systemen mit Deckan-
strich wurde in den Vorversuchen iiblicherweise eine hohere Freisetzung von Substanzen beobachtet
als aus Systemen ohne Deckanstrich. Lediglich bei Dipropylenglycol, welches aus dem Eluat von
WDVS5 (pH-Wert 11,9) extrahiert wurde, ist das Signal im GC-MS-Chromatogramm eindeutig hoher
als bei dem dazugehorigen WDVS mit Deckanstrich (WDVS6-8). Das weist darauf hin, dass diese Sub-
stanz sowohl im Putz als auch im Deckanstrich enthalten ist bzw. leicht durch den Anstrich diffundiert.

Eine Ubersicht aller identifizierten Substanzen ist im Anhang (Tabellen A4-A7) zu finden.
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Tabelle 21: Anionen- und Kationenkonzentrationen in Eluaten aus Vorversuchen mit 24 h Wasserkontakt fiir WDVS1-8

EPS 1-4 WDVS1 WDVS2 WDVS3 WDVSs4 EPS 5-8 WDVS5 WDVS6

Br
Cl

NOs
5042_

n.d.
n.d.
0,68
0,75
0,05
n.d.
0,001
n.d.
0,09
n.d.
n.d.
n.d.
0,75
n.d.
0,0004
0,01
0,45
0,01
0,03
0,001
0,001

n.d.
n.d.
0,67
0,71
0,05
n.d.
0,001
n.d.
0,05
n.d.
n.d.
n.d.
0,56
n.d.
n.d.
0,006
0,32
n.d.
0,02
n.d.
0,002

mg/L
n.d.
n.d.
0,67
0,75
0,06
n.d.
0,003
n.d.
3,02
0,02
n.d
0,006
0,52
n.d.
0,001
0,004
0,54
0,002
0,13
0,003
0,001

mg/L
0,93
3,43
6,0
64,6
0,41
n.d.
0,04
0,12
6,92
0,06
n.d.
0,005
3,15
0,17
0,002
0,003
66,2
0,01
2,14
0,01
0,005

mg/L
1,19
4,95
6,5
69,8
0,1
0,004
0,022
0,13
5,42
0,04
n.d.
0,004
61,8
0,11
0,001
0,005
86,8
0,01
46,8
0,009
0,012

mg/L
1,14
4,7
7,08
73,2
0,77
n.d.
0,003
0,12
4,7
0,04
n.d.
n.d.
2,44
0,13
0,001
0,004
67,9
0,004
2,99
0,004
0,006

mg/L
0,94
3,23
5,52
51
0,21
n.d.
0,004
1,24
7,69
0,06
n.d.
n.d.
2,74
0,17
0,002
0,006
65,2
n.d.
4,66
0,011
0,003

mg/L
n.d.
n.d.
0,9
0,73
0,15
n.d.
0,004
0,08
13,9
0,01
n.d.
0,008
0,63
n.d.
0,002
0,003
0,41
0,045
1,26
0,015
0,003

n.d.: nicht detektiert; “BW1: Blindwert 1 gehért zu Serie WDVS1-4; *BW2: Blindwert 2, gehért zu Serie WDVS5-8
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mg/L
n.d.
4,28
1,64
16,6
1,54
n.d.
0,056
n.d.
98
0,001
0,004
n.d.
54,5
n.d.
0,0003
0,003
10,7
n.d.
3,56
0,4
0,003

mg/L
n.d.
2,69
3,0
13,3
1,91
n.d.
0,012
n.d.
22,1
0,001
0,005
n.d.
37,5
n.d.
n.d.
0,002
14,4
n.d.
27,6
0,14
0,006

n.d.
3,18
1,92
8,43
2,22
n.d.
0,011
n.d.
31,4
0,001
0,004
n.d.
37,4
n.d.
0,001
0,002
17,7
n.d.
6,79
0,2
0,005

n.d.
6,58
3,29
27,6
0,82
n.d.
0,035
0,1
27,4
0,001
0,005
n.d.
205
n.d.
0,0004
0,002
17,2
0,003
14,5
0,44
0,004
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Tabelle 22:

Anionen- und Kationenkonzentrationen in Eluaten aus Vorversuchen mit 24 h Wasserkontakt fiir WDVS9-15

BW,"

EPS 9-11

WDVS9

WDVS10

WDVS11

EPS 12-15

WDVS12

WDVS13

WDVS14

WDVS15

Br
Cl
NO3”
5042_

n.d.: nicht detektiert, “BW1: Blindwert 1 gehort zu Probenserie WDVS9-11; *BW2: Blindwert 2 gehdrt zu Probenserie WDVS12-15

n.d.
n.d.
n.d.
0,52
0,27
n.d.
0,0007
0,13
n.d.
0,0006
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
0,0006
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
0,019
n.d.
n.d.
0,003
n.d.

mg/L
n.d.
n.d.
n.d.
0,55
0,25
n.d.
0,0007
0,13
n.d.
0,0006
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
0,0005
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
0,0026
n.d.
n.d.
0,003
n.d

mg/L
n.d.
n.d.
0,47
0,67
0,12
0,003
0,18
5,66
0,0005
0,02
n.d.
0,0068
0,23
0,06
0,001
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
0,50
0,0043
n.d.
n.d.
n.d.

mg/L
n.d.
7,87
0,9
20
0,3
n.d.
0,002
7,94
n.d.
0,0008
0,005
0,0041
207
n.d.
0,0003
n.d.
46
n.d.
0,0048
114
0,01
n.d.
0,019
n.d.

mg/L
n.d.
11,4
1,12
27,7
0,29
0,005
0,038
6,69
n.d.
0,0016
0,005
0,017
269
n.d.
0,0003
0,0021
63,6
n.d.
0,005
124
0,01
0,22
0,025
0,027

mg/L
n.d.
8,13
1,36
29,9
0,27
0,006
0,039
4,13
n.d.
0,0014
0,004
0,0045
230
n.d.
0,0003
0,0021
50,12
n.d.
0,0039
103
0,01
n.d.
0,03
n.d.

51

mg/L
n.d.
n.d.
0,50
1,63
0,35
0,0027
0,043
11,6
0,0004
0,083
n.d.
0,0047
0,26
0,09
0,0007
n.d.
0,27
0,0018
n.d.
1,35
0,011
n.d.
n.d.
n.d.

mg/L
n.d.
5,32
0,96
17,7
0,68
n.d.
0,31
145
n.d.
0,011
0,007
0,0037
47
n.d.
0,0006
n.d.
143
0,0016
n.d.
10,1
0,29
0,045
0,02
n.d.

mg/L
n.d.
5,35
0,99
17,1
0,33
0,007
0,07
36,2
0,001
0,003
0,006
0,16
n.d.
0,83
0,0016
0,0047
155
0,034
0,0218
215
0,11
0,05
0,029
0,73

mg/L
n.d.
6,1
1,23
19,3
1,43
n.d.
0,24
127
n.d.
0,0078
0,007
n.d.
46,8
n.d.
0,0003
0,0031
171
0,0014
n.d.
15,2
0,28
0,036
0,013
n.d.

mg/L
0,6
5,44
1,14
21,3
1,73
n.d.
0,023
138
n.d.
0,0069
0,007
n.d.
40,1
n.d.
0,0005
0,0032
156
0,0013
n.d.
7,71
0,3
0,078
0,015
n.d.
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Tabelle 23:

Substanz

Retentionszeit
[min]

EPS1-4 WDVS1 WDVS2 WDVS3 WDVS4 EPS5-8 WDVS5

Ubersicht zu den in Eluaten aus WDVS1-8 identifizierten Substanzen

WDVS6 WDVS7 WDVS8

Butyldiglycol*
MIT?
DPnB!

Texanol?
Triethylenglycol-
monobutylether?!
Dodecanol*
2,4-Di-tert-
butylphenol?
Isophoron-
diisocyanat?!

Dodecylacrylat?

Oleamid*

lidentitat mit Standard bestétigt; 2Retentionszeit stimmt nicht mit dem Standard tiberein, Substanzklasse ist aber richtig

112-34-5
2682-20-4
29911-28-2
25265-77-4

143-22-6
112-53-8

96-76-4

4098-71-8

2156-97-0
301-02-2

5,3
5,47
5,68; 5,72
6,79

7,97
8,022

8,58

9.53;9.931

26,04
27,06

X X
X
X X
X
X X
X
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Ubersicht zu den in Eluaten aus WDVS9-15 identifizierten Substanzen

Retentionszeit

Tabelle 24:

CAS-Nr. EPS9-11 WDVS9 WDVS10 WDVS11 EPS12-15 WDVS12 WDVS13 WDVS14 WDVS15

Substanz

[min]

MIT!
Butyldiglycol®
DPnB!
Texanol*
TMDD?
Dodecanol*

BIT!

2682-20-4

112-34-5

29911-28-2

6846-50-0

126-86-3

112-53-8

2634-33-5

lldentitdt mit Standard bestétigt

6,53
6,58
7,00; 7,04
8,04; 8,24
8,63
9,31

11,73

53

X X

X X X

X X X

X X
X

X X X

X X X
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4.2.2 Bromierte Flammschutzmittel in EPS fiir WDVS-Priifkérper

RFA-Analysen der EPS-Tragermaterialien fiir WDVS-Priifkorper und eine dltere XPS-Vergleichsprobe
ergaben, dass Brom in allen drei Materialien enthalten ist. Die Br-Gehalte im Feststoff liegen zwischen
0,4 und 1,2 % (siehe Tabelle 25). Mit Aceton extrahierbar war Brom nur aus der alteren XPS-Ver-
gleichsprobe. Durch GC-MS-Analysen wurde die Bromverbindung im Acetonextrakt der XPS-Ver-
gleichsprobe als Hexabromcyclododecan (HBCDD) identifiziert. In den anderen beiden Acetonextrak-
ten konnten keine bromierten Substanzen mit GC-MS nachgewiesen werden. Die GC-MS-Analyse be-
statigt somit, dass kleine bromierte Molekiile als Flammschutzmittel im XPS eingesetzt wurden, wah-
rend dagegen in den neueren EPS-Proben wahrscheinlich Polymerverbindungen eingesetzt wurden.
Wie im Methodenteil beschrieben, ist die Brombestimmung qualitativ, da das Aceton verdampft und
die Br-Konzentration auf der Oberflache der RFA-Folie bestimmt wird. Die Unterschiede zwischen den
Proben zeigen aber, dass die Methode zur Schnellcharakterisierung der eingesetzten Flammschutzmit-
tel geeignet ist.

Tabelle 25: Mittels RFA bestimmte Bromgehalte in EPS- und XPS-Materialien und Acetonextrakten

Bromgehalt
EPS fiir WDVS1-4 EPS fiir WDVS5-8 XPS-Vergleichsprobe
% % %
Feststoff 0,39 £0,03 0,60 £ 0,04 1,2+0,1
Acetonextrakt aus Styropor n.d. n.d. 7,3%1,0

n.d.: nicht detektiert

4.2.3 Auslaugversuche

Zur Auswabhl der Probenserien fiir die vollstdndigen Auslaugversuche wurden folgende Kriterien aus
den Vorversuchen herangezogen: Auslaugung von anorganischen Substanzen aus der Oberseite der
WDVS und dem zugehérigen EPS, dabei wurde insbesondere die Uberschreitung von GFS-Werten be-
riicksichtigt. Die Auslaugung der organischen Substanzen wurde quantitativ anhand der GC-MS-Chro-
matogramme beurteilt: Diese zeigen, dass die Auslaugung fiir die WDVS1-4 und WDVS12-15 wesent-
lich hoher liegt als fiir die beiden anderen Serien. Die GFS-Werte werden in diesen Eluaten ebenfalls
fiir die WDVS1-4 und WDVS12-15 insgesamt haufiger liberschritten. Daher wurden diese fiir die Aus-
laugversuche ausgewahlt.

4.2.3.1 WDVS1-4

Exemplarisch sind die Ergebnisse fiir das WDVS1 (Abbildung 8 und Abbildung 9) dargestellt. Der pH-
Wert ist sowohl im DSLT als auch im intermittierenden Tauchtest in den ersten Eluaten alkalisch mit
Werten zwischen pH 9 und pH 10. Im Laufe des Auslaugtests sinkt der pH-Wert und liegt zum Ende
der Versuche im neutralen pH-Bereich, in dem auch die Blindwerte liegen. Dieser generelle Trend ist
auch fir die anderen drei Systeme zu beobachten (Abbildungen A24 -A29 Anhang). Die Verlaufe fiir
die Leitfahigkeit und den TOC-Gehalt unterscheiden sich fiir die beiden Testsysteme: Im DSLT werden
hohere Anfangswerte (Leitfahigkeit: 150 mS/cm; TOC 40 mg/L) als im Tauchtest (Leitfahigkeit:

100 mS/cm; TOC 15 mg/L) beobachtet. Im Gegensatz zum DSLT liegen die Leitfahigkeit und die TOC-
Konzentrationen mit zunehmender Testdauer im Bereich der Blindwerte. Im DSLT tritt das Konzent-
rationsmaximum fiir den TOC erst in der Fraktion 5 (nach 9 Tagen) auf. Diese Trends sind fiir alle 4
Systeme zutreffend, lediglich WDVS 2 zeigt fiir die TOC-Konzentrationen zwei Maxima in Fraktion 2
und 5.
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Abbildung 8:  pH, Leitfahigkeit, TOC-Konzentration (c) im Eluat und kumulierte TOC-Freisetzung (R) nach
64 d fir WDVS1 im Vergleich zum Blindwert im DSLT. Die Seitenflachen der Prifkérper waren versiegelt.
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Abbildung 9:  pH, Leitfahigkeit, TOC-Konzentration (c) im Eluat und kumulierte TOC-Freisetzung (R) nach 9
Immersionszyklen mit WDVS1 im Vergleich zum Blindwert im intermittierenden Tauchtest. Die
Seitenflachen der Priifkérper waren nicht versiegelt.
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Die kumulativ freigesetzten Substanzmengen aus Auslaugversuchen mit WDVS1-4 sind in Tabelle 26
und Tabelle 27 dargestellt. Im Allgemeinen sind die kumulierten Freisetzungen nach 64 d Wasserkon-
takt im DSLT-Test hoher als im Immersionstest nach insgesamt 18 h Wasserkontakt. Zum Teil ist im
Immersionstest keine Auslaugung nachweisbar, wahrend im DSLT Auslaugung beobachtet wird.

Als anorganische Komponenten werden aus den WDVS1-4 hauptsachlich Na, Ca, SO42 und S ausgewa-
schen (> 1000 mg/m? im DSLT). Relativ hoch sind auch die freigesetzten Mengen an Si, K und NOs- (ca.
100 bis 1000 mg/m? im DSLT). Die hochsten Si-Werte (ca. 2400 mg/m?) wurden fiir WDVS2 mit dem
Deckanstrich auf Silikatbasis bestimmt. Br- und Cl- wurden nur in den ersten Eluaten der Auslaugver-
suche nachgewiesen und werden aus allen Produkten in geringen Mengen (ca. 10 bis 100 mg/m? im
DSLT) ausgewaschen. Das trifft auch auf Mg zu. Hier setzt die Auslaugung allerdings erst nach lange-
rem Wasserkontakt ein (Abbildungen A39). Al, B, Ba, Co, Cu, NO2, P, Sr und Ti werden aus einzelnen
Produkten ebenfalls in geringen bis sehr geringen Mengen ausgewaschen. Fiir die tibrigen Analyten
(siehe Tabelle 8 und Tabelle 9) sind die Ergebnisse fiir die Eluate dhnlich wie die Blindwerte bzw. lie-
gen unterhalb der Bestimmungsgrenzen.

Aus WDVS1 ohne Deckanstrich werden hohere Mengen an Ca sowie Ba und geringere Mengen an Si
ausgewaschen als aus den WDVS mit Deckanstrich. Aus WDVS2, dem Produkt mit einer Silikatfarbe als
Deckanstrich, werden neben Si auch h6here Mengen an NO» und K ausgewaschen als aus den iibrigen
WDVS dieser Serie.

Fiir die WDVS1-4 wurde der DSLT-Test auch mit versiegelten Seitenflachen durchgefiihrt. Anorgani-
sche Komponenten wurden auch fiir diese Versuche analysiert und sind ebenfalls in Tabelle 26 darge-
stellt. Uber dem gesamten DSLT liegt die Wasserzunahme fiir die unversiegelten Priifkérper zwischen
20 und 22 g/Priifkérper. Die Wasseraufnahme von WDVS 3 wird durch die Versiegelung nicht verrin-
gert und liegt bei 21 g/Priifkorper. Versiegelte Priifkorper von WDVS1, 2 und 4 nehmen mit 14 bis

17 g/Priifkorper deutlich weniger Wasser auf. Das bedeutet vermutlich, dass vorwiegend in den unte-
ren Schichten (Unter- und Oberputz) weniger Wasser fiir Auslaugvorgénge verfiligbar ist. Es ist zu er-
warten, dass die Versiegelung der Seitenflichen dann wenig Einfluss auf die ausgewaschenen Sub-
stanzmengen hat, wenn diese hauptsachlich liber die Oberflache, z.B. die Deckanstriche, freigesetzt
werden oder hauptsachlich aus der obersten Schicht (Deckanstrich oder Oberputz fiir Prifkorper
ohne Deckanstrich) stammen. Fiir die Auslaugung von Br-, Cl,, Mg, Na und S war das der Fall. Fiir Sub-
stanzen, deren Auslaugung leichter liber die angeschnittenen Seitenflachen der Putze erfolgt als tiber
die Oberflachenbeschichtung, sollte die Auslaugung aus Priifkérpern mit versiegelten Seitenflichen
geringer sein als aus Priifkdrpern mit unversiegelten Seitenflichen. Darauf deuten die Vergleichsdaten
fiir B, Ca, Co, SO4%, und Sr hin. Auch fiir Al, P und Ti wurden in Eluaten aus versiegelten Priifkorpern
hohere Werte beobachtet, als aus unversiegelten. Allerdings sind die Werte insgesamt gering. Auf eine
Deutung soll deshalb verzichtet werden. Ein Vergleich der Daten fiir Si ergibt unterschiedliche Relatio-
nen fiir die verschiedenen WDVS, obwohl dieses Kation in gréfieren Mengen ausgewaschen wurde. Die
Ursache fiir diese Beobachtung ist unklar.

Die von der LAWA festgelegten GFS-Werte werden nur fiir Co in DSLT-Eluaten (nach langem Wasser-
kontakt) tiberschritten (10 - 20 pg/1, GFS: 2 pg/1). Fiir V lagen einzelne Analysenwerte im Bereich der
GFS-Werte (GFS fiir V 4 pg/1). Allerdings liegen die Bestimmungsgrenzen des eingesetzten Analysen-
verfahrens wenig unterhalb dieser Werte. Demzufolge ist das eingesetzte Analysenverfahren nicht
sensitiv genug, um tatsichliche Uberschreitungen der GFS-Werte nachzuweisen. Bor wurde nur in ein-
zelnen Eluaten von WDVS4 nachgewiesen. Dabei lagen die hochsten Werte zwischen 0,3 und 0,6 mg/1
(GFS-Wert: 0,18 mg/1). Wegen der sporadischen Befunde ist eine eindeutige Aussage hier nicht mog-
lich.

Die Beobachtungen aus den Vorversuchen werden in den Auslaugversuchen im Wesentlichen besta-
tigt. Es sind aber auch einige Verschiebungen der Relationen zwischen den verschiedenen Analyten zu
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beobachten. Fiir Ca sind die kumulativen Emissionen im Vergleich zu den {ibrigen Analyten etwas ho-
her als aus den Konzentrationen in den 24 h-Eluaten zu erwarten war. Fiir Cl- sind die kumulativen
Emissionen geringer als erwartet. In Eluaten vom DSLT mit versiegelten Priifkérpern sowie aus dem
Immersionstest wurde dieses Anion teilweise nicht beobachtet. Weitere Abweichungen gab es vor al-
lem bei den Analyten, die nur in geringer Menge im Vorversuch detektiert wurden. Ni, V, Zn wurden
im Vorversuch, aber nicht in allen Auslaugversuchen nachgewiesen. Cr, Ti, P, Sb und NO2 wurden in
den Vorversuchen nicht festgestellt, traten aber in einigen Auslaugversuchen in sehr geringen Mengen
auf. Die Auslaugung von B war in den Auslaugversuchen etwas geringer als aus dem Vorversuch zu er-
warten ware, wobei die Relation zwischen den Produkten tibereinstimmt. Die Unterschiede zwischen
Vorversuchen und vollstindigen Versuchen kann unterschiedliche Ursachen haben: Die Konzentration
in der ersten Fraktion weist in den Auslaugversuchen zum Teil grofRere Schwankungen auf als in spa-
teren Fraktionen. Diese Unterschiede in den Replikaten gleichen sich in den kumulativen Kurven iiber
den gesamten Auslaugversuch oft wieder aus. Bei niedrigen Konzentrationen, die im Bereich der Be-
stimmungsgrenze liegen, ist die Messunsicherheit grofder. Die Freisetzungskurven zeigen unterschied-
liches Verhalten (Abbildungen A30-A42 Anhang): Schnelles Abklingen der Konzentration (SO4%, NOz',
K, S, NO2, Br,, Cl'), verzogerte Freisetzung mit steigenden Konzentration nach langerer Kontaktzeit (Ca,
Ba, Sr, Mg), verzogerte Freisetzung mit Konzentrationsmaximum in der 3. und 4. Fraktion mit an-
schlief}endem schnellen Abklingen (Na, Al), zum Teil bis Konzentrationen unterhalb der Bestim-
mungsgrenze erreicht sind (Co, Si, B, V, P). Im Tauchtest sind nur SO4%, NOsz, Ca, Co, K, Na, S und Si
nachweisbar, wobei bis auf Ca und Co ein schnelles Abklingen der Konzentrationen nachweisbar ist.
Die verzogerte Freisetzung spiegelt sich auch im Maximum der Leitfahigkeit in Fraktion 4 und 5 wie-
der. Sie kann z.B. durch pH-Wertdnderungen in den Eluaten hervorgerufen werden. Ohne Kenntnis der
Spezies der Analyten kann das aber nicht nachvollzogen werden. Eine andere mdégliche Ursache ist die
Diffusion von unteren Schichten zur Oberflache.

Aus den WDVS mit Deckanstrich (WDVS2-4) wurden etwas hohere Mengen an TOC freigesetzt als aus
dem WDVS ohne Deckanstrich (WDVS1). Dipropylenglycolmonobutylether (DPnB) wird aus den vier
WDVS-Systemen in grofderen Mengen ausgewaschen. Unter Beriicksichtigung des Kohlenstoffgehaltes
des Molekiils (ca. 63 % in C10H2203) kann das Ergebnis in die freigesetzte Menge an Kohlenstoff umge-
rechnet werden. Danach betrigt der Anteil dieses Glycols am TOC in den DSLT-Eluaten 20 % fiir
WDVS2-4 bzw. 24 % fiir WDVS1. Die iibrigen quantifizierten Substanzen haben nur einen geringen An-
teil an den insgesamt freigesetzten organischen Verbindungen und werden aus den vier untersuchten
WDVS-Systemen in jeweils dhnlicher Menge freigesetzt. MIT und BIT zeigen eine schnelle Abnahme
der Konzentrationen in den Eluaten und die kumulierten Freisetzungskurven ndhern sich einem kon-
stanten Wert. Fiir Texanol und DPnB wird das Maximum der freigesetzten Konzentration erst in Frak-
tion 4 oder 5 erreicht, gefolgt von einer schnellen Konzentrationsabnahme. (Abbildungen A43-A46 An-
hang)
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Tabelle 26: Kumulative Freisetzung von Anionen und Kationen aus den Warmedammverbundsystemen WDVS1-4 nach 64 d (DSLT) bzw. 9 Immersionszyklen

(IM) sowie die dazugehdorigen Blindwerte

WDVS1
DSLT IM DSLT
Versiegelung ohne ohne ohne mit
mg/m? mg/m?> mg/m?> mg/m?
Br n.d. n.d. 30* 28*
Cr n.d. n.d. 80* 61*
NOy n.d. n.d. 8,4* 8,7
NOs 65 112 130* 131*
SO.* 118 228 1837 1468
Al 32 93 54 74
B n.d. n.d. 9,3%* n.d.
Ba 0,09 0,42 11 10**
Ca 26 81 1815 1368
Co 0,05 n.d. 1,8 0,55%*
K n.d. 124 185 143
Mg 7 n.d. 91** | g1**
Na n.d. 20 3003 2742
P n.d. n.d. n.d. 0,08
S n.d. 2 1052 1001
Si n.d. 5 248 156
Sr 0,02 0,11 5,8 4,7
Ti n.d. n.d. n.d. 3,6
\Y 0,35 n.d. 0,40 0,52

190*
664
97
n.d.
0,52
232
0,38**
125
n.d.
813
n.d.
312
31
0,32
n.d.
n.d.

42%
101**
69*
209*
1912
50
4,2*
6,4
1324
1,5
510
69**
3354
5,5%%
1045
2429
3,7
n.d.
0,69

36*
93*
43*
135%*
1510
43
n.d.
4,7**
913
0,35%*
2539
59**
3273
7,2%*
1082
3065
2,9
4,5
0,79*

0,41
139
0,47**
1243
n.d.
1414
1,6
533
485
0,09
n.d.
n.d.

n.d.: nicht detektiert, fettgedruckte Werte: Konzentrationen in Eluaten unterscheiden sich von Blindwerten,

*Analyt war nur zu Beginn der Versuche in den Eluaten nachweisbar, **Analyt war unregelmaRig verteilt nur in einem Teil der Eluate nachweisbar
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33*
98*
12
328*
2095
97**
n.d.
3,8
1270
14
309
65**
3092
0,77**
1069
880**
3,6
n.d.
0,48

28*
97*
6,9
131*
1749
191
n.d.
2'3**
857
0,43**
122
56**
3381
1,8%*
1226
354
2,6
4,0
0,61

428
46
0,28
n.d.
n.d.

28*
83*
n.d.
135
2047
45
40**
2,06
1115
1,6
169*
57**
3251
0,23
979
545**
3,6
7,4*
0,38

13**
73*
n.d.

101*

1228

57

32**
0,82
837

0,37**
153
56**
3609
1,0

1185
615
3,1
27*
0,50

151*
721
96
15*
0,36
219**
0,45**
180
n.d.
968
n.d.
332
44
0,27
n.d.
n.d.
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Tabelle 27: Kumulative Freisetzung verschiedener organischer Substanzen aus den Warmedammverbundsystemen WDVS1-4 nach 64 d (DSLT) bzw. 9
Immersionszyklen (IM) sowie die dazugehdrigen Blindwerte.

Die Seitenflachen der Priifkdrper waren unversiegelt, nur fir die TOC-Werte sind Vergleichsdaten zu Priifkérpern mit versiegelten Seitenflachen erhoben
worden.

TOC

(unversiegelte Seitenflachen)
TOC

(versiegelte Seitenflachen)

BIT

MIT

DPnB

Texanol

n.d.: nicht detektiert, fettgedruckte Werte: Konzentrationen in Eluaten unterscheiden sich von Blindwerten,

*Analyt war nur zu Beginn der Versuche in den Eluaten nachweisbar

WDVS1 WDVS2 WDVS3
DSLT IM DAIN) IM DSLT IM DAIN) IM
mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m?
217 329 7997 1740 8246 3740 11177 2537
8323 11245 13247
0,05 0,44 35%* 8,6 48* 20 43* 11
n.d. n.d. 40* 9,9 39* 17 45* 18
6,3 2,2 3069 462 2564 904 3562 516
1,4 6,7 1,2 6,3 2,0 5,6 7,7 8,4

12082

13261

44*

45*

3866
265

1573

20

18

1219
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4.2.3.2 Auslaugversuche mit WDVS12-15

Der pH-Wert liegt bei allen vier WDVS-Systemen im alkalischen Bereich (Abbildung 10, Abbildung 11,
Abbildungen A47-A52 Anhang): Er startet bei einem Wert von ca. pH 10 und liegt am Testende
zwischen ca. pH 9 fiir den DSLT und bei pH 8 fiir den Tauchversuch. Die End-pH-Werte der Eluate vom
WDVS15 liegen mit pH 8 fiir den DSLT und pH 7 Tauchtest niedriger. Die Leitfahigkeit im DSLT-Test
startet zwischen 200 und 300 mS/cm und steigt bis zu einem Maximum in der Fraktion 3 bis 5 und
erreicht dann einen gleichbleibenden Wert, der mindestens der Leitfahigkeit am Anfang entspricht.
Die Leitfahigkeiten der Eluate vom WDVS13 liegen sowohl im DSLT als auch im Tauchtest deutlich
liber denen der anderen Systeme. Im Tauchtest wird fiir alle Systeme eine schnelle Abnahme der
Leitfahigkeit beobachtet, die zum Testende im Bereich der Blindwerte liegt. Die TOC-Freisetzung zeigt
fiir den Tauchtest ebenfalls ein schnelles Abklingen und mit Startwerten von 40-80 mg/L deutlich
niedrigere Startkonzentrationen als im DSLT. Die TOC-Freisetzung im DSLT zeigt keinen so klaren
Trend, zeigt aber nach anfanglicher Abnahme eine Zunahme mit steigender Kontaktzeit.

In Tabelle 28 und Tabelle 29 sind die Ergebnisse der Auslaugtests fiir die WDVS12-15 dargestellt. Die
Freisetzung von Substanzen wird fiir diese Produktserie von Na und K dominiert (z.T. >>1000 mg/m?
im DSLT) sowie von Ca aus WDVS12 und 13 (>1000 mg/m?]. Hohe Werte wurden auch fiir Si aus
WDVS13 mit Silikatfarbe als Deckanstrich beobachtet (ca. 7700 mg/m?). Auslaugungen in der
GroRenordnung von ca. 100 - 1000 mg/m? im DSLT wurden fiir Ca (aus WDVS14 und 15), SO4%, Cl-, Al
und S bestimmt. Aus dem Verhéltnis der Werte flir SO42- und S ergibt sich, dass ca. 25 bis 60 % des
ausgewaschenen Schwefels aus Sulfat stammen. Von Ba aus WDVS12 und Sr wurden 10 - 100 mg/m?
ausgewaschen. Fiir NOz-, Ba, Br- (nur aus WDVS14) und P (nur aus WDVS13 und 14) wurden im DSLT
Freisetzungen bis ca. 10 mg/m? beobachtet. Sehr geringe Freisetzungen (< 1 mg/m?) wurden fiir As,
Cr, V, Co, Pb (nur WDVS13) bestimmt. Die Ergebnisse fiir NO3; Mg und Cu liegen im Bereich der
jeweiligen Blindwerte und kénnen daher auch anderen Quellen zugeordnet werden. PO43-, Cd, Hg, Mn,
Mo, Ni, Sn, Zn, Fe, Se, B, Tl und Ti wurden in keinem Eluat nachgewiesen. Die GFS wurden fiir Ba aus
WDVS12 in Fraktion 7 und 8 und fiir Pb aus WDVS12 in Fraktion 4 geringfiigig tiberschritten. Fiir V
wurden die Werte in den ersten beiden Fraktionen des DSLT und in der ersten Probe des Tauchtests
fiir alle vier WDVS tiberschritten. Wie fiir die WDVS1-4 ist auch fiir diese Produktserie die kumulative
Freisetzung im DSLT hoher als im Immersionstest. Auch fiir diese Versuchsserie gilt, dass die
Vorversuche mit 24 h Wasserkontakt gut anzeigen, welche lonen in grofder Menge auslaugbar sind. As
wurde nicht in allen Vorversuchen beobachtet, aber in fast allen Auslaugversuchen gefunden. Die
Freisetzung von Al war in den Auslaugversuchen etwas hoher als aus dem Vorversuch erwartet
wurde. Br- wurde in den Vorversuchen nicht nachgewiesen, aber im DSLT mit WDVS14 in geringer
Menge beobachtet. Im Vorversuch wurden in den Eluaten aus dem dazugehoérigen EPS und WDVS13
geringe Mengen an Cd gefunden, das in den spateren Auslaugversuchen nicht nachgewiesen wurde.
Innerhalb der beiden Produktserien WDVS1-4 und WDVS12-15 gibt es zum Teil deutliche
Unterschiede zwischen den einzelnen Produkten. Im Trend werden aus den Produkten der Serie
WDVS12-15 deutlich hohere Mengen an Na und K sowie etwas hohere Mengen an CI, Sr, Al und Si
freigesetzt als aus Produkten der Serie WDVS1-4. Umgekehrt wurden fiir SO42- und S sowie NOz- und
Br- hohere Freisetzungen aus den WDVS1-4 als aus den WDVS12-15 festgestellt. Substanzen, die nur
in sehr geringen Mengen freigesetzt wurden, werden hier nicht verglichen.

Die TOC-Freisetzung ist mit bis zu 30.000 mg/m? im Vergleich zu anderen im Projekt untersuchten
Bauprodukten hoch. Die quantifizierten Substanzen erkldaren diese hohen Werte nur zu einem kleinen
Anteil. Die Freisetzung im Immersionstest ist im Allgemeinen niedriger als im DSLT. Eine Ausnahme
bildet BIT im WDVS12 mit nahezu identischen Freisetzungen in beiden Tests. Das kdnnte zum einen
an einer geringen Stabilitiat in Wasser liegen, die zu einem Abbau in den spateren DSLT-Fraktionen
fithrt, oder auch daran, dass der BIT-Vorrat im Material erschopft ist. BIT und MIT zeigen bis auf
WDVS12 mit einem Maximum in der vierten Fraktion abnehmende Konzentrationen im Verlauf des
DSLT. Butyldiglycol zeigt fiir WDVS14 und 15 und DPnB fiir alle Proben eine verzdgerte Freisetzung.
Dies ist auch im Tauchtest fiir die beiden Analyten zu beobachten, wogegen die Freisetzung von MIT
und BIT durch eine schnelle Konzentrationsabnahme gekennzeichnet ist.
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Abbildung 10: pH, Leitfahigkeit, TOC-Konzentration (c) im Eluat und kumulierte TOC-Freisetzung (R) nach
64 d fir WDVS12 im Vergleich zum Blindwert im DSLT
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Abbildung 11: pH, Leitfahigkeit, TOC-Konzentration (c) im Eluat und kumulierte TOC-Freisetzung (R) nach 9
Immersionszyklen mit WDVS12 im Vergleich zum Blindwert im intermittierenden Tauchtest
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Tabelle 28: Kumulative Freisetzung von Anionen und Kationen aus den Warmedammverbundsystemen WDVS12-15 nach 64 d (DSLT) bzw. 9
Immersionszyklen (IM) sowie die dazugehorigen Blindwerte (Versuchsansatz ohne Prifkorper).
Die Schnittkanten der WDVS wurden vor dem Versuch versiegelt.

WDVS 12 WDVS 13 WDVS 14 WDVS 15
DSLT IM DSLT DSLT M DSLT
mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m?
cr n.d. n.d. 252 n.d. 234 39,4* 262 33,4* 246 46,6*
SOs* 99,5 196 383* 360* 556* 421* 665* 466* 648* 621*
As n.d. n.d. 0,17 0,13 0,42* 0,36* 0,17 0,16 0,09 n.d.
Al 17,1 8,45 234 9,13 88,8 8,51 143 8,7 664 13,1
Ba 0,09 0,05 28,4 0,41* 9,17** 0,11 2,3%* 0,06 6,48** 0,04
Ca 16,7 69,7 1155 204 1051 114 333 49,2 493 171
Co 0,04 0,03 0,46** 0,17 0,06 0,06 0,12 0,09 0,24 0,06
K n.d. n.d. 2810 510 19749 10537 3649 310 3282 479
Na 4,52 20,3 12083 1611 15848 2284 18213 1445 17052 1977
P n.d. n.d. n.d. n.d. 3,00%* 1,66* 1,39* n.d. n.d. n.d.
S n.d. n.d. 542 241* 568** 227* 668** 219* 706 358*
Si 3,55 0,63 754%* 46,3* 7726** 2618* 827** 24,4* 469** 18,7*
Sr 0,12 0,07 46,9 0,71 29,8 0,29*%* 15,3 0,16%* 17,7 0,68
Vv 0,08 0,05 0,87* 0,44* 0,94* 0,59* 0,99* 0,31* 0,98* 0,25*

n.d.: nicht detektiert, fettgedruckte Werte: Konzentrationen in Eluaten unterscheiden sich von Blindwerten,
*Analyt war nur zu Beginn der Versuche in den Eluaten nachweisbar, **Analyt war unregelmaRig verteilt nur in einem Teil der Eluate nachweisbar

Da die pH-Werte der Eluate aus WDVS im alkalischen Bereich lagen, wurde zusatzlich zu dem Blindversuch bei neutralem pH ein weiterer Blindversuch mit alkalisch
eingestelltem Eluenten durchgefiihrt. Dieser Test sollte anzeigen, ob der hohe pH-Wert wahrend der Auslaugphasen erhéhte Blindwerte aus den Auslauggefafien ver-
ursachen kann. Das wurde nicht beobachtet (Daten sind in der Tabelle nicht gezeigt).
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Tabelle 29: Kumulative Freisetzung verschiedener organischer Substanzen aus den Warmedammverbundsystemen WDVS12-15 im DSLT bzw.
Immersionstest (IM) sowie die dazugehdrigen Blindwerte (Versuchsansatz ohne Prifkorper).

Die Seitenflachen der Priifkdrper waren unversiegelt, nur fir die TOC-Werte sind Vergleichsdaten zu Priifkérpern mit versiegelten Seitenflachen erhoben
worden. Im DSLT sind nur die Fraktionen 3 bis 8 analysiert worden (entspricht Versuchszeitraum ab 1 d bis 64 d), im Tauchtest nur die Fraktionen 2 bis 9. Es ist
davon auszugehen, dass die Gesamtwerte etwas hoher liegen als die angegebenen Tabellenwerte.

WDVS12 WDVS13 WDVS14 WDVS 15
DSLT IM DSLT IM DSLT IM DSLT IM DSLT IM

mg/m*>  mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m?
TOC 274 1033 23188 6712 26299 4901 27567 4125 30348 5573
BIT n.d. n.d. 43,1 43,9 93,8 23,5 113,7 38,8 99,7 35,9
MIT n.d. 0,34 5,53 3,23 12,4 2,34 18,1 3,52 8,51 2,29
Butyldiglycol 0,56 0,003 3,15 0,35 4,42 0,93 163 7,57 215 12,4
DPnB 2,65 0,69 83,0 5,38 148 7,60 1714 44,1 98,2 3,18

n.d.: nicht detektiert, fettgedruckte Werte unterscheiden sich vom Blindwert

Da die pH-Werte der Eluate aus WDVS im alkalischen Bereich lagen, wurde zusatzlich zu dem Blindversuch bei neutralem pH ein weiterer Blindversuch mit alkalisch
eingestelltem Eluenten durchgefiihrt. Dieser Test sollte anzeigen, ob der hohe pH-Wert wahrend der Auslaugphasen erhohte Blindwerte aus den Auslauggefafien ver-
ursachen kann. Das wurde nicht beobachtet (Daten sind in der Tabelle nicht gezeigt).
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4.3 Versuche mit Dachziegeln

4.3.1 Vorversuche

Vorversuche mit 24 h Wasserkontakt wurden mit den vier verschiedenen Ziegeln Z7-10 durchgefiihrt,
die fabrikneu zur Verfiigung standen. Dabei wurde die Auslaugbarkeit der Substanzen aus Priifkor-
pern mit unversiegelten und versiegelten Schnittflichen verglichen. Die Ergebnisse zu anorganischen
Substanzen sind in Tabelle 30 zusammengestellt.

Aus dem Betondachstein Z7 wurden vor allem Ca, K, Na, SO42- und Si ausgewaschen (Konzentrationen
> 2 mg/L). Bei den Tondachziegeln lagen die Konzentrationen dieser Analyten deutlich niedriger. Auf-
fallend ist, dass aus dem glasierten Tonziegel Z10 hohere Mengen an Cu und Mn ausgewaschen wur-
den als aus den iibrigen Tonziegeln. Fiir die meisten Analyten lagen die Eluat-Konzentrationen fiir die
unversiegelten Priifkdrper deutlich iiber denen der versiegelten. Fiir die in gréfierer Menge freigesetz-
ten Analyten trifft das ausnahmslos zu. Das bedeutet, dass die offen gelassenen Schnittflachen wesent-
lich zur Auslaugung beigetragen haben und aus der Oberflachenbeschichtung keine zusatzlichen Ele-
mente in grofder Menge freigesetzt wurden.

Tabelle 30: Anionen- und Kationenkonzentrationen in Eluaten aus Vorversuchen mit 24 h
Wasserkontakt mit den Dachziegeln Z7-10.

Die seitlichen Schnittflachen der Priifkdrper waren unversiegelt bzw. versiegelt

Cl n.d. 0,97 n.d. 0,50 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Nora 0,51 3,71 1,09 1,31 0,53 2,21 0,53 0,54 0,63
Al 0,17 0,48 0,27 0,17 0,18 0,17 0,16 0,16 0,16
As 0,003 0,003 0,003 0,01 0,004 0,01 0,001 0,002 0,004
Ba 0,001 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,003 0,017 0,02
Ca 0,03 23,0 3,59 1,92 0,71 1,27 0,25 0,52 0,48
Cr n.d. 0,002 n.d. n.d n.d n.d n.d. n.d. n.d.
Co 0,0008 | 0,00091 | 0,00082 | 0,00078 | 0,00074 | 0,00077 | 0,00058 | 0,0019 | 0,00087
Cu n.d. 0,011 0,013 0,010 0,005 0,006 n.d. 0,11 0,029
K n.d. 8,77 3,75 0,43 0,53 0,39 n.d. n.d. 0,47
Mg n.d. 0,08 n.d. 0,13 n.d. n.d 0,08 n.d. n.d.
Mn 0,0003 | 0,0005 | 0,0006 | 0,0022 | 0,0011 | 0,0009 | 0,0006 | 0,0109 | 0,0065
Mo n.d. 0,0023 | 0,0023 | 0,0029 | 0,0018 n.d. n.d. n.d. n.d.
Na n.d. 4,10 2,18 0,66 0,38 n.d. n.d n.d. n.d.
Sb n.d. n.d. n.d. 0,0038 | 0,0033 n.d. 0,0030 n.d. 0,0039
Si 0,015 2,95 0,73 0,26 0,16 0,12 0,040 0,071 0,102
Sr n.d. 0,070 0,012 0,009 0,003 0,004 0,001 0,034 0,020
Vv 0,0014 | 0,0030 | 0,0021 0,030 0,070 0,0032 | 0,0017 | 0,0023 | 0,0022
Zn 0,0025 | 0,0030 | 0,0041 0,033 0,041 0,018 0,010 0,087 0,066

n.d. nicht detektiert
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Fiir Cu aus dem Tonziegel Z10 und V aus dem Tonziegel Z8 lagen die gemessenen Konzentrationen in
den Eluaten oberhalb der GFS-Werte der LAWA. Fiir Zn aus Z10 und Cu aus den iibrigen Dachziegeln
lagen die gemessenen Konzentrationen im Bereich der GFS-Werte (GFS Cu: 0,0054 mg/L; V: 0,004
mg/L, Zn: 0,06 mg/L). Insgesamt waren die Konzentrationen der meisten Elemente in den Eluaten ge-
ring und lagen oft sehr nah bei den Konzentrationen der Blindwertproben. Die Konzentrationen der
librigen Analyten lagen in allen Proben unterhalb der Bestimmungsgrenze und sind daher nicht in der
Tabelle aufgefiihrt.

Qualitative GC-MS-Analysen wurden fiir Extrakte aus den Eluaten von Z7 und Z10 durchgefiihrt. Im
Chromatogramm fiir den Betondachstein Z7 werden einige grofseren Peaks beobachtet, bei denen es
sich um niedermolekulare Glycolverbindungen und Polyglycole handelt. Aufderdem wurde der biozide
Wirkstoff Terbutryn nachgewiesen. Weitere Signale, die als Siloxane und Phthalate identifiziert wur-
den, werden in gleicher Gréf3enordnung auch im Blindwert beobachtet und deshalb anderen Quellen
aus der Probenaufarbeitung und Analyse zugeordnet (z.B. Gummidichtungen, GC-S4ule). Das Chroma-
togramm fiir Z10 unterscheidet sich kaum vom Blindwert (Abbildung A92 Anhang).

4.3.2 Auslaugversuche

Alle Auslaugversuche mit Dachziegeln wurden mit Prifkorpern durchgefiihrt, bei denen die seitlichen
Schnittflachen versiegelt waren. Die pH-Werte der Eluate weichen nur wenig von denen der Blind-
wertproben ab, und die Leitfahigkeitswerte sind niedrig. Bei DSLT-Eluaten aus Z7 liegen die Maximal-
werte bei 150 mS/cm und bei den Tonziegeln sind alle Werte < 60 mS/cm. Bei den Eluaten aus dem
Tauchtest liegen die Leitfahigkeitswerte im Bereich der Blindwerte. Aus allen Dachziegeln wurden nur
sehr geringe TOC-Mengen freigesetzt, wobei die ausgewaschenen TOC-Mengen fiir den beschichteten
Betondachstein etwas hoher waren als fiir die Tonziegel (siehe Tabelle 31). Wegen der insgesamt ge-
ringen Gehalte organischer Substanzen in den Eluaten wurden mit Ausnahme von Terbutryn aus dem
Betondachstein keine organischen Substanzen quantifiziert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 12 und
Abbildung 13 sowie im Anhang (Abbildungen A79-A84) dargestellt.

43.2.1 Anorganische Komponenten

Wie im Vorversuch wurden aus dem Betondachstein Z7 in den Auslaugversuchen im Vergleich zu den
librigen Analyten hohe Mengen an Ca, K, Na und SO42?- ausgewaschen. In den Auslaugversuchen sind
dagegen fiir Z7 nur die Werte fiir Ca, K und Na deutlich héher als fiir die Tonziegel. Die aus dem gla-
sierten Tonziegel Z10 ausgewaschenen Mengen an SO4%, Ca und Na sind in den Auslaugversuchen ho-
her als aus dem Vorversuch zu erwarten war. Die Auslaugung von Cu und Mn ist wie im Vorversuch
am hochsten aus Z10. Cl- wurde in den Vorversuchen nicht detektiert, trat in Eluaten vom Tonziegel Z8
nach langerer Standzeit im DSLT aber deutlich auf. Auffallend ist, dass im DSLT einige Analyten erst in
den spiteren Auslaugetappen mit langen Standzeiten nachweisbar waren. Das betrifft Al, Cl, S, Sr SO42-
und V. Fiir V aus dem Tonziegel Z8 wurden in den Eluaten maximal 0,2 mg/L gemessen, und fiir Cu aus
710 maximal 0,5 mg/L. Damit wurden wie im Vorversuch mit 24 h Wasserkontakt die jeweiligen GFS-
Werte der LAWA {iberschritten. Die hoheren Konzentrationen erklaren sich aus der deutlich langeren
Standzeit im DSLT. In allen Eluaten der DSLT-Versuche lagen die Konzentrationen der librigen Analy-
ten unterhalb der Bestimmungsgrenze. Nicht alle Analyten, die im DSLT feststellbar waren, wurden
auch im Immersionstest gefunden. Im Immersionstest nicht nachweisbar waren - mit Ausnahme von
S042- - die Analyten, die erst im spateren Verlauf des DSLT gefunden wurden, sowie Mn und Sr, die im
DSLT nur in sehr geringer Menge ausgewaschen wurden. Ublicherweise stimmen die freigesetzten
Mengen in den Parallelversuchen in der jeweiligen Grofdenordnung gut iiberein.
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Abbildung 12: pH, Leitfahigkeit, TOC-Konzentration (c) im Eluat und kumulierte TOC-Freisetzung (R) nach

64 d fir den Dachziegel Z8 im Vergleich zum Blindwert im DSLT
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Abbildung 13: pH, Leitfadhigkeit, TOC-Konzentration (c) im Eluat und kumulierte TOC-Freisetzung (R) nach 9
Immersionszyklen mit dem Dachziegel Z8 im Vergleich zum Blindwert im intermittierenden Tauchtest
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Ausgewadhlte Emissionsverldufe sind im Anhang dargestellt (Abbildungen A85-A91). Wahrend Ca, K
und Na insbesondere aus dem Betondachstein Z7 und Cu aus dem glasierten Tonziegel Z10 vermutlich
durch diffusionskontrollierte Prozesse freigesetzt werden, wurden fiir die iibrigen Analyten eher unty-
pische Freisetzungsverlaufe beobachtet. Insbesondere wurden verschiedene Analyten (Cl, SO4%, S, Al,
Mn, V) erst in den spaten Auslaugetappen des DSLT bei langem Wasserkontakt nachgewiesen.

Tabelle 31: Kumulative Freisetzung von TOC, Anionen und Kationen aus den Dachziegeln Z7-10 nach
64 d (DSLT) bzw. 9 Immersionszyklen (IM) sowie die dazugehérigen Blindwerte

BW; BW, 27 28 29 210
DSLT IM DSLT IM DSLT IM DSLT IM DSLT IM
mg/m2 mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m?2 mg/m?
TOC 588 480 3577 1094 1055 462 844 458 1013 831
cr n.d. n.d. n.d. 30,3** | 101** n.d. n.d. n.d. 12,6** n.d.
S04> 68,5 126 85,7** 171 187** 147 177** 175 364** 196
Al 10,6 nd. |31,8** n.d. 8,15** n.d. 11,8** n.d. 11,9** |n.d.
Ca 5,39 13,3 725 226 61,9 57,8* 35,5 25* 114 16,6
Cu 0,61 0,73 1,24 2,10%* 0,59 2,45** 0,72 2,60%* 39,4 5,6
K n.d. n.d. 1051 18,4** | 50,6** n.d. n.d. 16,9** n.d. n.d.
Mn 0,01 0,02 |0,004**| 0,16 0,27** | 0,15** 0,01 0,13** 1,36 0,13**
Na 6,36 58,8 374 101 122 134 18,2** 38,6 25,6%* 16,5
S n.d. n.d. 4,55** n.d. 34,1** n.d. 29,3** n.d. 117** n.d.
Sr 0,12 0,10 2,63 0,51%* 0,53 0,31%* 0,31 0,24** 11,2 0,71%*
\Y n.d. n.d. n.d. n.d. 7,86** n.d. 0,01 n.d. 0,11 n.d.
Zn n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 4,72 n.d.

n.d. nicht detektiert, fettgedruckte Werte: Konzentrationen in Eluaten unterscheiden sich von Blindwerten,
*Analyt war nur zu Beginn der Versuche in den Eluaten nachweisbar, **Analyt war unregelmaRig verteilt nur in einem
Teil der Eluate nachweisbar

4.3.2.2 Terbutryn aus einem Betondachstein

Die Auslaugbarkeit von Terbutryn aus dem Betondachstein Z7 wurde im DSLT und im intermittieren-
den Tauchtest in Anlehnung an EN 16105 untersucht. Der Immersionstest wurde in zwei Varianten
durchgefiihrt. Zwischen den Tauchereignissen wurden die Priifkdrper entweder bei Raumtemperatur
oder bei 60°C im Trockenschrank gelagert.

Fiir die zugeschnittenen Betondachsteine Z7 wurden Terbutrynmengen von 62 bzw. 93 mg/m? be-
stimmt. Dabei ist zu beachten, dass beim kurzzeitigen Bespriihen der Ziegel beim Zuschnitt bereits
eine unkontrollierte Terbutrynmenge von der Oberflidche abgewaschen worden sein kann. Die Freiset-
zung von Terbutryn wurde sowohl im DSLT als auch im Immersionstest bestimmt. Die Auslaugver-
laufe von Terbutryn aus Z7 sind in Abbildung 14 fiir die Immersionstests und in Abbildung 15 fiir den
DSLT gezeigt. Mit Ausnahme der beiden Parallelversuche im Immersionstest bei Raumtemperatur lie-
gen die Ergebnisse fiir die einzelnen Eluate sehr nah beieinander. Gréf3ere Unterschiede wurden nur
in den ersten Tauchzyklen beobachtet.

Wenn die Priifkorper in den Trockenphasen bei 60 °C im Trockenschrank gelagert wurden, waren die
Terbutryn-Emissionen wahrend der einzelnen Tauchzyklen hoher als bei Versuchen, die komplett bei
Raumtemperatur durchgefiihrt wurden. Im Unterschied dazu waren die TOC-Emissionen deutlich ge-
ringer, wenn der Priifkérper wihrend der Trockenphasen erwdarmt wurde. Das spricht dafiir, dass ein
hoher Anteil des TOC aus leicht fliichtigen Substanzen besteht. Die Priifkorper fiir die Immersionstests
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mit unterschiedlichen Temperaturen wahrend der Trockenphasen stammen von unterschiedlichen
Betondachsteinen derselben Fabrikation. Unterschiede in den Emissionen wahrend der ersten
Tauchzyklen - in denen vor allem leicht verfiigbares Terbutryn von der Oberflache abgewaschen wird
- konnen auf unterschiedlichen Wirkstoffmengen auf den beiden Betondachsteinen beruhen. Unter-
schiede in den spateren Tauchzyklen werden dagegen auf unterschiedlich schnelle Diffusionsprozesse
bei den unterschiedlichen Temperaturen wihrend der Trockenphasen zuriickgefiihrt (siehe auch Er-
lauterungen im folgenden Absatz). Insgesamt werden im Immersionstest ca. 1,8 bis 3,5 mg/m? Ter-
butryn ausgewaschen, im DSLT sind es ca. 23 mg/m?.

Die doppelt-logarithmische Darstellung der Daten in Abbildung 16 gibt Hinweise auf die Prozesse, die
den Auslaugverlauf kontrollieren. In dieser Darstellung verlaufen zeitproportionale Losungsprozesse
parallel zu einer Geraden mit dem Anstieg 1, wahrend zur Wurzel aus der Zeit proportionale Diffusi-
onsprozesse parallel zu einer Geraden mit dem Anstieg 0,5 verlaufen [zur Erlduterung: Wurzel aus t
entspricht t%5 und wird logarithmiert zu 0,5 * t]. Im Immersionstest verlaufen die Daten anfangs parallel
zu der Kontrolllinie, die zeitproportionale Prozesse, d.h. Losen des Terbutryns an der Oberflache der
Priifkérper anzeigt. Bei den spateren Tauchzyklen verlaufen die Daten parallel zu der Linie, die an-
zeigt, dass der Auslaugprozess durch Diffusion von Terbutryn aus tieferen Materialschichten zur Ober-
flache kontrolliert wird. Fiir die Priifkorper, die bei hoherer Temperatur abgetrocknet sind, ist das be-
reits nach dem dritten Tauchzyklus der Fall, im Versuch bei Raumtemperatur nach dem vierten
Tauchzyklus. Im DSLT wird die Auslaugung liber einen langen Zeitraum durch Diffusion kontrolliert.
Der etwas steilere Verlauf zu Beginn ist sicher auch hier noch durch Abwaschen des Terbutryns von
der Oberflache verursacht, wihrend die Auslaugung nach ca. 16 Tagen Tauchdauer verzogert wird.
Dieser Effekt kann durch Verarmung des Terbutryns im Material, aber auch durch langsame Freiset-
zung des Wirkstoffs aus der Matrix verursacht sein.
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Abbildung 14: Konzentrationsverldufe (links) und kumulative Auslaugung (rechts) von Terbutryn aus dem
Betondachstein Z7 in Auslaugversuchen in Anlehnung an EN 16105 (Immersionstest) bei Raumtemperatur
sowie mit Trockenphasen bei 60 °C.

In den Blindproben wurde kein Terbutryn festgestellt (nicht dargestellt), Fehlerindikatoren zeigen den
unteren und oberen Messwert an (n = 2).
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Abbildung 15: Konzentrationsverldufe (links) und kumulative Auslaugung (rechts) von Terbutryn aus dem
Betondachstein Z7 im DSLT bei Raumtemperatur.

In den Blindproben wurde kein Terbutryn festgestellt (nicht dargestellt), Fehlerindikatoren zeigen den
unteren und oberen Messwert an (n = 2).
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Abbildung 16: Doppelt-logarithmische Darstellung von Emissionsverlaufen fir Terbutryn aus einem
Betondachstein im Immersionstest (links) und DSLT (rechts).

Geraden mit dem Anstieg 0,5 zeigen diffusionskontrollierte Prozesse an, Geraden mit dem Anstieg 1 weisen
auf Losen des Wirkstoffs von der Oberflache hin.
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4.4 Versuche mit Dachfolien

44.1

Vorversuche

Die Ergebnisse fiir anorganische Analyten sind in Tabelle 32 dargestellt. Insgesamt werden nur wenige
Ionen, und diese in geringer Menge ausgewaschen. In den Eluaten aus DF3, DF4 und DF5 wurde Ca
nachgewiesen, und in den Eluaten aus DF3, DF4, DF5 und DF6 eine geringe Menge Sr. Die Zn-Werte fiir
die EPDM-Dachfolien DF5 und DF7 liegen oberhalb des GFS-Werts der LAWA (0,06 mg/L). Haufig liegen
die Analysenwerte fiir die Eluate im Bereich der Blindwerte bzw. darunter (nicht in der Tabelle aufge-

fithrt).

Tabelle 32:

Anionen- und Kationenkonzentrationen in Eluaten aus Vorversuchen mit 24 h
Wasserkontakt mit den Dachfolien DF1-7.
Zur Bestimmung der Blindwerte wurden Versuchsansatze ohne Priifkérper verwendet.

NO*
Ba
Ca
Mn
Sr
Zn

0,50
0,01
n.d.
n.d.
0,0011
n.d.

0,37
n.d.
0,55
n.d.
0,0007
n.d.

0,38
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.

0,36
0,06
1,25
n.d.
0,0039
n.d.

0,41
n.d.
3,14
0,0010
0,0063
n.d.

0,77
n.d.
3,06
n.d.
0,0066
0,28

0,55
0,007
n.d.
n.d.
0,0066
n.d.

0,72
0,006
n.d.
n.d.
n.d.
0,18

n.d. nicht detektiert

Tabelle 33: Ubersicht zu den in Dachfolien identifizierten Substanzen
Substanz Retenr::i(:‘nszeit DF1 DF2 DF3 DF4 DF5 DF6
2-Phenyl-2-propanol'? 5,7 X
Butyldiglycol* 6,7 X X x* x*
Neodecansaure 7,3 X
2-tert-Butylphenol? 7,3 X
2,4-Di-tert-butylphenol*? 9,8 X X X X x(9,9) X
Butylhydroxytoluol*? 9,9 X X X
Cyclododecanont 9,9 X
4-tert-Octylphenol? 11,3 X
ey o :
Methyl 3-(3,5-di-tert-butyl-
4-hydroxyphenyl)propionat 18,7 X X X X
(Metilox)*
Diisodecylphthalat (DIDP) 34 X X X
Benzothiazol-Derivate X

1 ldentitat anhand von Massenspektren und Retentionszeit im GC-MS bestétigt, 2 Identitit anhand der Retentionszeit
in der HPLC bestatigt, *Substanz wurde im Vorversuch nicht angezeigt, aber in Auslaugversuchen in geringer Menge
gefunden
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Die GC-MS-Chromatogramme der aufgearbeiteten Extrakte sind im Anhang dargestellt (Abbildungen
A 104-A107). Zu den vorlaufig identifizierten organischen Verbindungen gehdren Butyldiglycol, Diiso-
decylphthalat, 2-Phenyl-2-propanol, Butylhydroxytoluen, verschiedene Phenole, Neodecansaure, Cyc-
lododecanon, und Metilox, die bis auf die ersten 3 Substanzen mit H-Siatzen zu Umweltgefahren ge-
kennzeichnet sind (Tabelle 33 und Tabelle A8 im Anhang.). Bei den meisten gréfieren Peaks, die mit
Hilfe einer Bibliothekssuche zugeordnet werden konnten, handelt es sich um Siloxane und Phthalate,
fiir die ein Vergleich mit den Blindwertproben zeigt, dass sie aus anderen Quellen aus der Probenauf-
arbeitung und Analyse stammen (z.B. Gummidichtungen, GC-Saule).

Mit der Dachfolie DF2 wurden orientierende Versuche mittels Thermodesorption durchgefiihrt (R. Becker
BAM 1.2). Mit diesem Verfahren wurden Alkane, Aldehyde, langkettige Fettsduren und phenolische Antio-
xidantien als Bestandeteile der Folie identifiziert. Wie in den Eluaten waren auch fiir das Ausgangsmate-
rial 2,4-Di-tert-butylphenol und Metilox nachweisbar.

4.4.2 Auslaugversuche mit DF3, DF6 und DF7

DSLT und Immersionstests wurden mit den Dachfolien DF3, DF6 und DF7 durchgefiihrt, die unter-
schiedliche Polymere reprasentieren. Bei den Immersionstests wurde ein Teil der Prifkorper zwi-
schen den Tauchphasen bei Raumtemperatur und ein Teil im Trockenschrank bei 60 °C gelagert.

Gegenliber den Blindwerten sind die pH-Werte der Eluate nur minimal verandert. Die Leitfahigkeit ist
in den Eluaten nur wenig erhoht. Die Maximalwerte liegen im DSLT bei ca. 5 mS/cm fiir DF3, ca.

10 mS/cm fiir DF6 und ca. 2 mS/cm fiir DF7. Die ausgewaschenen TOC-Mengen sind mit ca. 1 g/m? am
hochsten fiir DF3. Fiir DF6 und DF7 liegen die Werte bei ca. 250 bzw. 140 mg/m?. In den Immersions-
tests liegen die Leitfahigkeits- und TOC-Werte darunter (siehe Abbildung 17 und Abbildung 18 sowie
im Anhang, Abbildungen A93-A96).

Aus der Dachfolie DF3 wurden geringe Mengen Barium ausgewaschen, obwohl sich der Wert fiir Ba im
Vorversuch kaum vom Blindwert unterschied. Im Immersionstest war die Freisetzung von Ba etwas
hoher, wenn die Proben zwischen den Tauchphasen nicht bei Raumtemperatur, sondern bei 60 °C ge-
lagert waren. Das kann dadurch bedingt sein, dass Diffusion bei der h6heren Temperatur geférdert
war. Fiir DF6 lagen die anorganischen Analyten im Bereich des Blindwertes. Aus DF7 wurden B und Zn
ausgewaschen, wobei die Zn-Konzentrationen zu Beginn des DSLT im Bereich der GFS-Werte lagen.
Nach einer anfanglich vermutlich durch Diffusion kontrollierten Freisetzung von Zn flacht die Emissi-
onskurve im spateren Versuchsverlauf ab, was vermutlich auf Verarmung an Zn zurtickzufiihren ist.
Weder B noch Zn sind im Immersionstest erkennbar. Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 34 dar-
gestellt. Die Emissionsverlaufe sind im Anhang (Abbildungen A97-A98) gezeigt. Die Resultate zur Frei-
setzung organischer Substanzen sind in Tabelle 35 zusammengefasst. Der Anteil an Butyldiglycol (be-
zogen auf C-Atome) am TOC liegt fiir DF3 bei ca. 58 %, fiir DF6 bei 1% und fiir DF7 bei 13 %. Die tibri-
gen quantifizierten organischen Verbindungen entsprechen nur einem geringen Teil des TOC.

Fiir alle drei Dachfolien waren die TOC-Werte in den Eluaten aus den intermittierenden Tauchtests
geringer, wenn die Priifkorper bei 60 °C und nicht bei Raumtemperatur getrocknet sind. Ein quantita-
tiver Vergleich von Einzelstoffen fiir den vollstandigen Versuchsverlauf war nur fiir zwei Substanzen
aus DF3 moglich. Sowohl fiir 2-Phenyl-2-propanol als auch fiir Butyldiglycol wurden in den Eluaten
hohere Konzentrationen gemessen, wenn die Priifkdrper bei Raumtemperatur getrocknet sind. Mog-
licherweise verursacht die hohere Temperatur Verdunstungsverluste bei organischen Verbindungen.
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Abbildung 17: pH, Leitfahigkeit, TOC-Konzentration (c) im Eluat und kumulierte TOC-Freisetzung (R) nach
64 d fir die Dachfolie 3 im Vergleich zum Blindwert im DSLT
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Abbildung 18: pH, Leitfahigkeit, TOC-Konzentration (c) im Eluat und kumulierte TOC-Freisetzung (R) nach 9
Immersionszyklen mit der Dachfolie 3 im Vergleich zum Blindwert im intermittierenden Tauchtest mit
Zwischentrocknen bei Raumtemperatur und bei 60 °C
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Tabelle 34: Kumulative Freisetzung von Anionen und Kationen aus den Dachfolien DF3, DF6 und DF7 nach 64 d (DSLT) bzw. 9 Immersionszyklen (IM) sowie
die dazugehorigen Blindwerte (Blindwert: Eluent in Testansatz ohne Prifkérper)

DSLT M DSLT DSLT DSLT
Lagerung RT
mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m?
B 0,83 3,33 0,88 3,13 n.d. 0,83 2,9 n.d. 12,05 n.d. n.d.
Ba 0,14 n.d. 3,95 2,12 2,87 0,14 0,02 n.d. 0,11 0,35 n.d.
Zn 0,67 5,92 2,32 9,47 5,21 1,18 3,21 4,40 7,33 6,9 11,0

n.d.: nicht detektiert, fettgedruckte Werte: Konzentrationen in Eluaten unterscheiden sich von Blindwerten

Tabelle 35: Kumulative Freisetzung verschiedener organischer Substanzen aus den Dachfolien DF3, DF6 und DF7 nach 64 d (DSLT) bzw. 9 Immersionszyklen
(IM) sowie die dazugehorigen Blindwerte
BW,
DSLT M DSLT M DSLT M DSLT
Lagerung RT 60°C 60°C
mg/m2 mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m? mg/m?

TOC 55,7 93,5 1114 162 137 238 94,5* 91,0* 128 78,3* 71,2*
Butyldiglycol 0,032 | 0,436 1087 51,4 27,2 3,22 0,574* 1,10* 27,2 0,500* 1,259*
Butylhydroxytoluol n.d. n.d. 0,022 n.d. n.d. 0,095 n.d. n.d. 0,069 n.d. n.d.
2-tert-Butylphenol n.d. 0,089 n.d. 0,089 0,089 n.d. 0,089* 0,089* 0,29 0,099* 0,089*
2,4-Di-tert-butylphenol n.d. n.d. 0,010 n.d. 0,020 0,043 n.d. n.d. 1,910 0,426* 0,436*
2-Methyl-4-tert-octylphenol n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,361 n.d. n.d.
4-tert-Octylphenol n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 2,52 0,104* 0,079*
2-Phenyl-2-propanol n.d. n.d. 17,5 0,33 0,14 0,229 n.d. n.d. 0,300 n.d. n.d.
Cyclododecanon n.d. n.d. 0,150 n.d. n.d. 0,067 0,025* n.d. n.d. n.d. n.d.

Die Analysenwerte fiir Metilox lagen unterhalb der Bestimmungsgrenze. n.d.: nicht detektiert, fettgedruckte Werte: Konzentrationen in Eluaten unterscheiden sich von Blind-
werten, *Summe aus Werten die ersten 3 Immersionszyklen, danach lagen die Werte im Bereich der BG
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5 Diskussion der Ergebnisse

5.1 Vorgehensweise
5.1.1 Aligemeine Vorbetrachtungen

Eine Moglichkeit, Bauprodukte mit geringen Emissionen in die Umwelt zu erkennen, sind Laborunter-
suchungen. Dazu werden Priifkérper unter definierten Bedingungen in Wasserkontakt gebracht und
die erhaltenen Eluate analysiert.

Zur Beurteilung der Bauprodukte sind folgende Fragen zu beantworten:
» Welche Substanzen werden bei Kontakt des Bauprodukts mit Wasser freigesetzt?
» In welcher Menge werden Substanzen freigesetzt?
» Sind nachteilige Wirkungen in der Umwelt zu befiirchten?

Standardisierte Priifverfahren, mit denen die Auslaugung von Substanzen aus Bauprodukten unter La-
borbedingungen untersucht werden kann, sind verfiigbar (siehe auch Bandow et al. 2018). Welche
Stoffe zu untersuchen sind, ist allerdings abhéngig vom jeweiligen Bauprodukt.

Flir anorganische Komponenten lassen sich Qualitat und Quantitat der enthaltenen Analyten mit ver-
gleichsweise wenig Aufwand umfassend beantworten. Sowohl optische Emissionsspektrometrie als
auch Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma erlauben die simultane Detektion einer
Vielzahl von Elementen. Zur Analyse von Anionen ist lonenchromatographie eine allgemein etablierte
Methode. Ein gutes Indiz fiir die Freisetzung von lonen sind auch sehr einfach durchzufiihrende Leitfa-
higkeitsmessungen.

Flir den Nachweis organischer Substanzen ist der Aufwand betrachtlich hoher, insbesondere dann,
wenn Rezepturen nicht verfiigbar sind. Als Summenparameter kann der Gesamtgehalt an organisch
gebundenem Kohlenstoff (total organic carbon - TOC) bzw. auch der Gehalt an gel6stem organischen
Kohlenstoff (DOC) bestimmt werden. Das liefert aber keine Aussage iiber die tatsiachlich vorliegenden
organischen Substanzen und deren mogliche Einfliisse auf die Umwelt. Sofern bestimmte organische
Verbindungen analysiert werden sollen, z.B. Biozide, Phenole, Phthalate, bestimmte halogenierte Ver-
bindungen, die in der ,indicative list of regulated dangerous substances’ aufgefiihrt sind, kdnnen ge-
zielt die dafiir geeigneten Analysenverfahren eingesetzt werden. Wenn das nicht der Fall ist, sind
Screening-Untersuchungen nétig, um Substanzen zu identifizieren. Hiufig angewandt werden dafiir
chromatographische Verfahren in Kopplung mit Massenspektrometrie und Spektrenbibliotheken.
Auch wenn diese Verfahren inzwischen weit entwickelt sind, kann man keine vollstdndige Aufklarung
der Zusammensetzung von Eluaten erwarten. Nicht nur die Probenvorbereitung, sondern auch die
chromatographischen Verfahren und die Detektionsmethode sind zwangslaufig selektiv und kénnen
nicht optimal ausgewahlt werden, wenn die Analyten nicht bekannt sind. Als hilfreich zur Plausibili-
tatspriifung fiir vorlaufig identifizierte Stoffe haben sich Recherchen der von der ECHA bereitgestellten
Stoffdatenbanken erwiesen. Fiir die unter REACH registrierten Substanzen gibt es Angaben, in welcher
Grofdenordnung diese Stoffe jahrlich produziert werden (siehe ECHA website). Grundkenntnisse zur
Zusammensetzung von Bauprodukten sind in der allgemeinen Fachliteratur zu Bauprodukten verfiig-
bar. Allerdings kann dieses Wissen nicht generell in analytischen Laboratorien vorausgesetzt werden.
Erginzende Informationen iliber Stoffe, die tatsdchlich in die Umwelt gelangen, konnen auch Befunde
aus dem Umweltmonitoring geben.

Um eine realistische Einschatzung der Umwelteinfliisse vornehmen zu kénnen, miissen die Resultate
aus den Laboruntersuchungen auf Praxisbedingungen iibertragen werden. Da die Exposition der Bau-
produkte gegeniiber Wasser unter Laborbedingungen die wechselnden Verhaltnisse unter Anwen-
dungsbedingungen nicht nachstellen kann, kdnnen weder die gemessenen Stoffkonzentrationen noch
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die flichenbezogene Freisetzung direkt auf Praxisbedingungen iibertragen werden. Geeignete Modelle
dazu sind in Entwicklung.

Auch wenn zu erwartende Umweltkonzentrationen realistisch abgeschitzt werden konnen, sind Krite-
rien zur Bewertung der freigesetzten Mengen bzw. zu erwartenden Umweltkonzentrationen erforder-
lich. Daraus miissen Anforderungen an Bauprodukte abgeleitet werden.

Vergleiche von Konzentrationen in Eluaten mit Geringfligigkeitsschwellenwerten der LAWA fiir
Grundwasser bzw. Umweltqualitatsnormen fiir Oberflaichengewasser oder 6kotoxikologischen Werten
sind nur begrenzt aussagefahig, da die in den Laborversuchen ermittelten Konzentrationen iiblicher-
weise deutlich iiber Konzentrationen in der Umwelt liegen. Sie geben lediglich Hinweise auf Stoffe, flir
die unter Umstidnden eine genauere Betrachtung erforderlich ist.

5.1.2  Auslaugversuche

Vorversuche, in denen Baumaterialien einmalig fiir 24 h in Wasser getaucht wurden, haben sich als
niitzlich erwiesen, um Hinweise auf auslaugbare Substanzen zu erhalten. Es ist aber zu beachten, dass
quantitative Daten nicht fiir Prognosen zu freigesetzten Mengen genutzt werden konnen. Auch Relatio-
nen zwischen verschiedenen Komponenten kénnen irrefithrend sein. So kann die zu erwartende Frei-
setzung liberschatzt werden, wenn Substanzen vorwiegend zu Beginn der Exposition ausgewaschen
werden. Andere Substanzen werden unter Umstanden erst durch langeren Wasserkontakt verfiigbar,
und die Freisetzung wird insgesamt hoher als aus Anfangswerten vermutet wird.

Der Test zur dynamischen Oberflachenauslaugprifung (CEN/TS 16637-2, DSLT) wurde speziell fiir
monolithische, platten- oder folienartige Bauprodukte entwickelt, um die Freisetzung von Stoffen bei
Kontakt mit Wasser zu ermitteln. Dieser Test erlaubt es, Auslaugvorginge als zeitlichen Prozess in Ab-
hangigkeit von der Wasserkontaktzeit darzustellen. Aus diesen Verldufen sind Riickschliisse darauf
moglich, durch welche Vorgange diese Freisetzungsprozesse kontrolliert werden. Das kdnnen zum
Beispiel Losungsvorgange an der Oberflache, Diffusion, Verarmung oder verzogerte Freisetzung sein.
Diese Information ist wichtig, um geeignete Prognosemodelle anzuwenden. Fiir Bauteile, die unter An-
wendungsbedingungen nicht dauerhaft im Wasserkontakt sind, sondern nur gelegentlich Niederschla-
gen ausgesetzt sind, konnen die Testbedingungen problematisch sein. Es kann bei langen Standzeiten
zu untypischen Veranderungen der Bauprodukte (z.B. durch Quellen oder Auflésen von Komponen-
ten) kommen. Fiir organische Substanzen, die fiir die Dauer der Auslaugetappen in den Eluaten nicht
stabil sind, werden zu geringe Konzentrationen ermittelt. Das betrifft zum Beispiel die Isothiazolinone
MIT und BIT, die als Konservierungsstoffe in verschiedenen Lacken und WDVS eingesetzt werden.
Hier sind die freigesetzten Mengen im DSLT dhnlich hoch wie im intermittierenden Tauchtest. Die un-
realistisch langen Wasserkontaktzeiten von insgesamt 64 Tagen und bis zu 28 Tagen in der letzten
Einzeletappe konnen zu einer drastischen Uberbewertung der freisetzbaren Mengen fiihren.

Fiir Beschichtungen wurde ein intermittierender Tauchtest (EN 16105) entwickelt. Dieser Test bein-
haltet Tauchzyklen aus Phasen mit Wasserkontakt und Phasen, in denen das Bauprodukt trocknen
kann. Ein wesentlicher Unterschied zum DSLT ist, dass wahrend der Phasen, in denen die Priifkérper
trocknen, eine Umverteilung von Stoffen durch Diffusion erfolgen kann. Damit steht fiir das nachstfol-
gende Tauchereignis eine grofiere Stoffmenge zur Auslaugung zur Verfligung als zu dem Zeitpunkt, an
dem das vorangegangene Tauchereignis beendet war. Derartige Umverteilungsprozesse finden iibli-
cherweise bei beregneten Bauteilen statt.

Im Unterschied zum DSLT mit 64 Tagen Wasserkontakt, betragt die Wasserkontaktzeit insgesamt nur
18 Stunden. Da die Auslaugung nicht nur durch die Kontaktzeit zwischen Priifkérper und Wasser be-
stimmt wird, ist ein direkter Vergleich zwischen den beiden Testsystemen nur schwer méglich. Die in
intermittierenden Tauchtests festgestellten Freisetzungen sind bezogen auf die Versuchsdauer, die
langere Phasen ohne Wasserkontakt beinhaltet, geringer als im DSLT bei stindigem Wasserkontakt.
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Unter Umstdnden erfordert der intermittierende Tauchtest empfindlichere Analysenverfahren als der
DSLT. Bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen wurde mehrfach festgestellt, dass Konzentratio-
nen im intermittierenden Tauchtest unterhalb der Bestimmungsgrenzen der angewandten Verfahren
lagen, wahrend die Quantifizierung fiir Eluate aus dem DSLT moglich war.

Dennoch kann auch bei diesem Test die tatsachliche Freisetzung unter Anwendungsbedingungen
liberbewertet werden. Moglich ist auch, dass der Wechsel von trockenen und feuchten Phasen das Ma-
terial zusatzlich beansprucht und die Freisetzung dadurch erhéht wird.

Auch die Exposition durch Wasser in Labortauchversuchen kann fiir bestimmte Materialien unrealis-
tisch sein. Das trifft sicher auf Materialien zu, die unter Versuchsbedingungen quellen. Auch bei Mate-
rialien die so konzipiert sind, dass Oberflachen bei tiblichen Niederschlagen wasserabweisend sind,
oder solche Materialien, die einen relativ hohen Anteil des Niederschlagswassers aufnehmen und
durch Verdunstung in Trockenphasen abgeben, konnen diese Produkteigenschaften, die Einfluss auf
Auslaugprozesse haben, unter den Versuchsbedingungen unwirksam werden.

Beim Herstellen von Priifkorpern fiir Auslaugversuche ist darauf zu achten, ob das Bauprodukt homo-
gen aufgebaut ist, oder nur bestimmte Schichten in Kontakt mit Wasser kommen kénnen. Wahrend
der Versuche sollte Wasserkontakt zu Schnittflichen vermieden werden, wenn diese anders aufgebaut
sind als die Materialoberfliche oder Wasser leichter aufnehmen konnen. Bei Versuchen, in denen frei-
gesetzte Substanzen identifiziert werden sollen, sind mdglichst keine weiteren Komponenten in die
Versuchsaufbauten einzubringen, aus denen weitere Substanzen ausgewaschen werden kénnen (z.B.
Abstandshalter, Deckschichten auf Schnittflachen).

Die Qualitat des Wassers, das zur Elution eingesetzt wird, kann wesentlichen Einfluss auf die Freiset-
zung von Stoffen haben. Wichtige Parameter sind dabei der pH-Wert, lonen und organische Substan-
zen. Fiir die Testverfahren ist entionisiertes Wasser zu verwenden. Dadurch wird vermieden, méglich-
erweise modifizierende Substanzen in die Versuche einzubringen. Fiir die Anwendungssituation von
Bauprodukten kann das jedoch unrealistisch sein, so dass notwendige Anpassungen des Versuchsdes-
igns zu priifen sind. Viele Bauprodukte verursachen Anderungen der urspriinglichen Wasserqualitit
durch ausgewaschene Ionen oder organische Substanzen, die u.U. selbst nicht Ziel der Untersuchungen
sind. Haufig wird der pH-Wert verdndert. Es empfiehlt sich deshalb, pH-Werte der Eluate und Sum-
menparameter fiir lonen (Leitfahigkeit) und organische Substanzen (TOC) aufzuzeichnen. Man erhalt
dabei nicht nur wichtige Information zum Milieu, in dem die Auslaugung erfolgt, sondern kann auch
kontrollieren, ob das gewéahlte Analysenverfahren geeignet ist.

Ublicherweise werden Auslaugversuche mit neu hergestellten Bauprodukten durchgefiihrt. Das be-
deutet, dass langerfristige Alterungsprozesse z.B. durch immer wiederkehrende Temperaturwechsel
oder UV-Strahlung nicht berticksichtigt werden. Mikrorisse oder verminderte wasserabweisende Ei-
genschaften konnen dazu fiihren, dass grofiere Oberflichen oder Materialanteile dem Wasserkontakt
ausgesetzt sind, und damit die Freisetzung von Stoffen erleichtert wird. Abbau von Polymeren (z.B.
Kreidung bei Farben) kann dazu fithren, dass neue Oberflachen entstehen und Stoffe aus tieferen
Schichten leichter auslaugbar werden. Um die Freisetzung von Stoffen aus Materialien unter Anwen-
dungsbedingungen zu beurteilen, kann es erforderlich sein, Alterungsprozesse in die Untersuchungen
einzubeziehen. Bei der Entwicklung von Bauprodukten fiir Aufenanwendungen werden iiblicherweise
Bewitterungsversuche durchgefiihrt, in denen die Stabilitat gegeniiber den zu erwartenden Umwelt-
einfliissen gepriift wird. Es kann sinnvoll sein, derartige Verfahren in Untersuchungen zur Auslaugbar-
keit von Substanzen einzubeziehen. Bisher gibt es dazu noch keine Festlegungen.

In den Auslaugversuchen werden nur Daten zu Substanzmengen erhoben, die in Wasser freigesetzt
werden. Mogliche Emissionen in die Luft werden nicht erfasst. Auch die Beurteilung von Abbauprozes-
sen erfordert iiblicherweise zusatzliche Untersuchungen. Das bedeutet, dass aus den Ausgangsmengen
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(sofern verfligbar) und den ausgewaschenen Stoffmengen keine Massenbilanzen erstellt und Restkon-
zentrationen in den Bauprodukten abgeleitet werden konnen. Damit sind auch keine verlasslichen Ab-
schatzungen zu moglichen Schadstoffgehalten in der Recyclingphase maglich.

5.1.3 Qualitative und quantitative Analyse der Eluate

Die in diesem Vorhaben eingesetzten Verfahren zur Analyse von anorganischen Komponenten (ICP-
OES und lonenchromatographie) erlauben eine umfassende Bestimmung der anorganischen Analyten,
fiir die GFS-Werte bzw. Umweltqualitatsnormen festgelegt sind. Fiir einige Analyten lag die Bestim-
mungsgrenze der angewandten Verfahren im Bereich der GFS-Werte. Dadurch waren in einigen Fallen
in diesem Grenzbereich keine klaren Aussagen maglich, ob diese Werte iiberschritten wurden. Unter
Umstanden kann es erforderlich sein, empfindlichere Verfahren wie zum Beispiel Massenspektromet-
rie mit induktiv gekoppeltem Plasma einzusetzen. Es ist auch zu beachten, dass die Bestimmung von
Kationen mittels ICP-OES Gesamtgehalte von Elementen liefert, aber keine Aussage zu den vorliegen-
den Spezies. Fiir Elemente, bei denen toxische Wirkungen von bestimmten Spezies verursacht werden
(z.B. Arsen, Chrom), erlauben die Gesamtkonzentrationen keinen Riickschluss auf mdgliche Effekte.
Die Wahrscheinlichkeit, dass Analyten auch im Eluenten auftreten oder aus der verwendeten Ver-
suchsausriistung freigesetzt werden kdnnen, ist fiir anorganische Analyten deutlich hoher als fiir viele
organische Verbindungen, die meist nur fiir bestimmte Zwecke verwendet werden. Jede Probenserie
sollte daher von einem geeigneten Blindwert begleitet werden.

Fir die Analyse von organischen Substanzen gab es nur sehr allgemeine Anhaltspunkte fiir Stoffe, die
iiblicherweise in den ausgewahlten Bauprodukten zu erwarten sind. Grundsatzlich war es erforder-
lich, zuerst Stoffe zu identifizieren, die in den Eluaten der einzelnen Bauprodukte auftraten.

Aus den fiir diese Studie eingesetzten Methoden zur Probenaufarbeitung und Analyse ergibt sich, dass
nur die Substanzen erfasst wurden, die mit Chloroform bzw. Dichlormethan aus Wasser extrahierbar
und mittels GC-MS analysierbar sind. Dazu miissen die Substanzen im Injektor des Gaschromatogra-
phen ohne Zersetzung verdampfbar sein und im Massendetektor geladene (Fragment)-lonen entste-
hen. Trotz dieser Einschrankungen wurden mit Hilfe der verwendeten Spektrenbibliothek eine Reihe
von Substanzen identifiziert, die unter REACH registriert sind und tatsachlich in den untersuchten
Bauprodukten angewendet werden koénnen. Fiir einige Verbindungen konnte die Identifizierung mit-
tels Referenzsubstanzen bestétigt werden. Zusatzlich wurden Substanzen identifiziert, die nicht als
solche in Bauprodukten eingesetzt wurden, sondern vermutlich als Transformationsprodukte aus ei-
ner Ausgangssubstanz entstanden sind (verschiedene sehr dhnlich strukturierte Phenole aus einer
Dachfolie). Diese Befunde erfordern vertiefte Untersuchungen, um die Herkunft dieser Verbindungen
abzuklaren.

Um quantitative Aussagen treffen zu kdnnen, waren unterschiedliche chromatographische Analysen-
verfahren erforderlich (GC-MS und HPLC in Kopplung mit UV-Detektion bzw. einem Massendetektor).
Bei der Auswahl von Analysenverfahren war/ist wichtig, dass diese einerseits die Analyten empfind-
lich und genau detektieren, andererseits aber auch fiir die zu untersuchende Matrix geeignet sind.
Problematisch kann es sein, wenn die Eluate eine Vielzahl weiterer Verbindungen enthalten, durch die
die Analysentechnik belastet bzw. Wiederfindungsraten beeinflusst werden kénnen. Zusatzliche Pro-
benaufarbeitung kann erforderlich sein. Auf die aufwendige Methodenentwicklung zur Quantifizierung
derartiger ,schwieriger Analyten wurde im Rahmen dieses Vorhabens zugunsten von Versuchen mit
weiteren Bauprodukten verzichtet. Das betrifft in diesem Vorhaben insbesondere Phthalate, bei denen
die Unterscheidung zwischen sehr dhnlichen Molektilen oft nicht eindeutig war und nicht zwischen
der Herkunft aus Bauprodukten bzw. Verschleppung aus Losungsmitteln oder verwendeten Gerat-
schaften unterschieden werden konnte, sowie Tenside, fiir die keine geeigneten reproduzierbaren
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Messverfahren verfiighar waren. Es empfiehlt sich aber, die Freisetzung von Tensiden aus Bauproduk-
ten gezielt zu beobachten, da diese vermutlich wesentlichen Einfluss auf die Auslaugung anderer Sub-
stanzen, insbesondere auf wenig wasserldsliche Stoffe haben.

5.1.4 Bewertung der Befunde hinsichtlich méglicher Umwelteffekte

Zur Bewertung der Ergebnisse aus Auslaugversuchen konnen sowohl die auf die freisetzende Flache
bezogenen Stoffmengen (,Frachten”, z.B. in mg/m?) herangezogen werden als auch die in den Eluaten
auftretenden Konzentrationen (z.B. in pg/L). Prinzipiell kann fiir freigesetzte Frachten betrachtet wer-
den, wie diese in Umweltkompartimenten verteilt werden. Daraus kénnen zu erwartende Umweltkon-
zentrationen abgeschatzt werden. Diese konnen in Bezug zu 6kotoxikologischen Daten oder Grenz-
werten gesetzt werden. Daraus lassen sich dann wiederum Stoffmengen, die in den jeweiligen Aus-
laugversuchen freigesetzt werden diirfen, bzw. maximal erlaubte Stoffkonzentrationen fiir die Eluate
ableiten. Allerdings gibt es erst flir wenige Anwendungssituationen von Bauprodukten geeignete Mo-
delle (z.B. das vom Deutschen Institut fiir Bautechnik genutzte Ubertragungsmodell fiir Beton, siehe
,DIBT Grundsitze zur Bewertung der Auswirkungen von Bauprodukten auf Boden und Grundwasser*,
2011), und diese sind wesentlich von vereinbarten Parametern zum Anwendungsszenario abhangig.

Ohne eine derartige modellhafte Ubertragung von Labortests auf Anwendungssituationen sind Ver-
gleiche der Stoftkonzentrationen in Auslaugversuchen mit 6kotoxikologischen Werten oder Grenzwer-
ten unrealistisch. Fiir beregnete Bauteile kann man aber annehmen, dass im Labortest bedingt durch
die hohen Wasservolumina je Fliche (25 L/m? entsprechen einem sehr starken Niederschlagsereignis)
sowie durch die langen Kontaktzeiten, insbesondere im DSLT, Stoffmengen ausgewaschen werden, die
bei nattirlicher Bewitterung nicht erreicht werden.

Um die Frage nach moglichen nachteiligen Effekten in der Umwelt beantworten zu kdnnen, miissen die
nachgewiesenen Stoffe 6kotoxikologisch charakterisiert sein. Das ist nicht immer der Fall. Fiir viele
Stoffe sind auch keine Umweltqualititsnormen oder andere Zielgrof3en verfiigbar. In die Betrachtung
muss auch einbezogen werden, wo die freigesetzten Stoffe verbleiben, und wie stabil sie in der Umwelt
sind.

Die Frage nach moéglichen nachteiligen Wirkungen der in den Auslaugversuchen nachgewiesenen Sub-
stanzen wurde im Rahmen des Vorhabens nur ansatzweise betrachtet. Es wurden Informationen zur
Kennzeichnung der identifizierten Substanzen mit H-Satzen erhoben sowie die GFS-Werte der LAWA
fiir Grundwasser und Umweltqualitdtsnormen fiir Oberflaichengewasser betrachtet.

Fir die hier untersuchten Bauprodukte wurden in den Eluaten einige Substanzen zumindest vorlaufig
identifiziert, fiir die H-Satze gelten bzw. GFS-Werte oder Umweltqualititsnormen vorliegen (siehe Ka-
pitel 5.2). Uberschreitungen der GFS-Werte oder Umweltqualititsnormen wurden nur in wenigen Fal-
len beobachtet (siehe Kapitel 4.2.3, 4.3.2, 4.4.2), die hier nicht als kritisch eingestuft werden, da ange-
nommen wird, dass im DSLT worst-case-Bedingungen vorliegen.

Eine wesentliche Einschriankung bei der Bewertung von Versuchsergebnissen ist die Tatsache, dass oft
keine vollstindige Ubersicht iiber die ausgewaschenen Substanzen vorliegt. TOC-Daten sind ein leicht
bestimmbarer Summenparameter fiir organische Substanzen, der auch fiir die Zulassung von Baupro-
dukten beriicksichtigt wird. Allerdings kann aus dem TOC-Wert nicht abgeleitet werden, ob Effekte auf
die Umwelt zu erwarten sind. Anhaltspunkte dafiir, ob umweltschadliche Stoffe aus einem Bauprodukt
auslaugbar sind, liefern 6kotoxikologische Untersuchungen (Gartiser et al. 2017a und b). Deshalb wur-
den von CEN TC 351 Empfehlungen fiir die Durchfithrung von Okotoxtests mit Eluaten aus Bauproduk-
ten erarbeitet und in einem Technischen Report (CEN/TR 17105) beschrieben.
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5.2 Beobachtungen zu einzelnen Bauprodukten
5.2.1 Lacke fiir AuBenanwendungen

Aus den Lacken werden in den Auslaugversuchen relativ wenig Anionen und Kationen ausgewaschen.
Ein wesentlicher Teil der ausgewaschenen organischen Substanz stammt aus dem Holz, das fiir die
Priifkérper verwendet wurde. Das bedeutet, dass Lacke fiir wasserlosliche Bestandteile der Holz-
matrix durchléssig sein konnen. Bei Versuchen mit Priifkérpern aus Holz ist besonders auf eine intakte
Versiegelung der Hirnflachen zu achten, weil Transportprozesse in Richtung der Leitgefaf3e des Holzes
bevorzugt ablaufen. Die pH-Werte der Eluate sind gegeniiber dem der Blindwerte nur zu Beginn der
Versuche etwas erh6ht. Maximalwerte lagen bei etwa pH 7,5 fiir die untersuchten Lacke.

Aus den untersuchten Lacken wurden vor allem Alkali- und Erdalkalimetalle (Ca, K, Mg, Na) und Sulfat
sowie geringe Mengen Al, Sr und Chlorid ausgewaschen. Fiir Sulfat- und Chloridionen sind GFS-Werte
festgelegt, die aber in den Eluaten nicht iiberschritten wurden. Die meisten Komponenten (Ca, K, Mg,
Na, Sulfat) wurden vor allem zu Beginn der Auslaugversuche freigesetzt, wahrend im spateren Ver-
suchsverlauf vermutlich nur noch geringe Mengen zur Auslaugung verfiigbar war.

Informationen zur Elementzusammensetzung der Lacke erlauben Riickschliisse auf Komponenten, die
nicht ausgewaschen werden. So waren die vermutlich aus Pigmenten stammenden Elemente Fe in den
Lacken F4 und F8 bzw. Ti in F4 in den Eluaten nicht nachweisbar. Chlorid war in den Eluaten aus dem
PVC-basierten Dachrinnenlack F8 nicht nachweisbar, obwohl der Ausgangsgehalt relativ hoch war.

Die Chromatogramme von Eluatextrakten waren fiir viele Lacke dominiert durch Glycole und Glyco-
lether, die in Lacken als Losemittel verwendet werden. Dariiber hinaus wurden Weichmacher, Filmbil-
dehilfsmittel, Harter fiir Lacke, Monomere zur Synthese von Acrylaten, Biozide, Tenside und ein Emul-
gator zumindest vorlaufig identifiziert (siehe Tabelle A3 im Anhang).

In diesem Projekt konnten nur die Isothiazolinone MIT und BIT sowie Butyldiglycol quantifiziert wer-
den. Die Konservierungsstoffe MIT und BIT waren in der Anfangsphase der Auslaugversuche in den
Eluaten nachweisbar. Die Auslaugung von Butyldiglycol klang ebenfalls im Lauf der Versuche ab. Sub-
stanzen, die mit H-Satzen gekennzeichnet sind, und relativ haufig in Eluaten auftraten, waren verschie-
dene Phthalate und das Tensid TMDD (2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol). In 2 Lacken (F14 und
F15) war ein deutliches Signal fiir das Losemittel 1-Isopropyl-2,2-dimethyltrimethylendiisobutyrat
erkennbar. Ob diese Substanzen in umweltrelevanten Mengen freigesetzt werden, bleibt offen. Eine
weitere Substanz, die in Chromatogrammen fiir Eluatextrakte deutlich erkennbar war, und vermutlich
in grofderen Mengen ausgewaschen wird (,Unbekannte Substanz“), konnte nicht identifiziert werden,
so dass eine Aussage zur Bedeutung dieser Substanz fiir die Produktbewertung unklar bleibt. Es ist
auch zu beachten, dass das angewandte Verfahren zum Nachweis organischer Substanzen selektiv ist,
und durchaus ausgewaschene umweltrelevante Substanzen nicht erkannt wurden. Das kann insbeson-
dere Tenside betreffen, die eventuell mittels Fliissig-fliissig-Extraktion nicht in die organische Phase
iiberfithrbar sind.

Veroffentlichungen zur Auslaugbarkeit von Substanzen aus Farben behandeln vorwiegend Biozide,
Nanopartikel und bestimmte Schwermetalle und betreffen haufig Antifouling-Anstriche. Luft et al.
(2017) beschreiben den Einsatz von non-Target-Analytik zur Identifizierung von organischen Substan-
zen, die aus einer Polyurethan-Beschichtung in Wasser freigesetzt werden. In Eluaten konnten sie ins-
gesamt 30 Substanzen vorlaufig identifizieren und zum Teil mit Referenzstandards bestatigen. Zu den
ausgewaschenen Substanzen gehdren Toluensulfonsdure sowie Derivate von Toluensulfonamiden,
Methylendiphenyldiisocyanat, Toluendiisocyanat und Oligoethylenen. Fiir viele der gefundenen Sub-
stanzen wird angenommen, dass sie aus den deklarierten Prapolymeren freigesetzt wurden. Ver-
gleichsdaten zu den in diesem Vorhaben untersuchten Lacken wurden bei einer Literaturrecherche
nicht gefunden.
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5.2.2 Wirmeddmmverbundsysteme

Die untersuchten WDVS zeigten im Vergleich zu den iibrigen untersuchten Bauprodukten die grofiten
Effekte in den Eluaten. In der Anfangsphase waren pH-Werte und Leitfihigkeit deutlich erhoht. Auch
wurden vergleichsweise hohe Mengen an anorganischen als auch organischen Komponenten ausgewa-
schen.

Aus den Versuchsdaten und der Zuordnung von Analyten zu einzelnen Komponenten der mehrschich-
tig aufgebauten WDVS-Systeme ist erkennbar, dass Substanzen auch aus tieferen Schichten auslaugbar
sind. Das bedeutet, dass sowohl die Auswahl des Tragermaterials (EPS), die verwendeten Unter- und
Oberputze und gegebenenfalls vorhandene Deckanstriche Einfluss auf die Zusammensetzung der
Eluate haben kénnrn. Sowohl Putze als auch Deckanstriche kdnnen mineralisch oder organisch basiert
sein. Die Komponenten sind aufeinander abgestimmt zu verwenden. Dennoch sind unterschiedliche
Kombinationen moglich (siehe Tabelle 3 und Tabelle 4).

Hohe Auslaugungen wurden vor allem fiir Alkali- und Erdalkalimetalle sowie fiir Sulfat beobachtet.
Diese Befunde sind aus der Zusammensetzung - vorzugsweise der Putze - plausibel und fiir die Um-
weltbewertung nicht von Bedeutung. Anhand der hohen Si-Freisetzung sind WDVS mit Silikat-Anstri-
chen deutlich erkennbar. Aus zwei WDVS wird in geringeren Mengen Aluminium ausgewaschen. Als
Analyten, fiir die GFS-Werte oder Umweltqualitdtsnormen festgelegt sind, werden in Abhéingigkeit von
der Produktzusammensetzung Cl, NOz-, und in deutlich geringeren Mengen As, B, Ba, Co und V ausge-
waschen (siehe Tabelle 26 und Tabelle 28).

Viele DaAmmmaterialien fiir Warmedammverbundsysteme sind mit Flammschutzmitteln ausgertstet,
um die Sicherheit von Gebduden zu gewdahrleisten. Das kdnnen bromierte organische Verbindungen
sein. Da diese in Wasserproben aus urbanen Bereichen nachgewiesen wurden (Wicke et al. 2015),
wird vermutet, dass sie aus Fassadenddmmungen freigesetzt werden und bei Schlagregenereignissen
ausgewaschen werden konnen. In neueren Ddmmmaterialien werden bromhaltige Polymere einge-
setzt, die weniger auslaugbar sein sollten. Die Untersuchungen in diesem Vorhaben haben diese Er-
wartung bestétigt (siehe Kapitel 4.2.2).

In den Eluaten der WDVS wurde eine geringere Anzahl an organischen Verbindungen nachgewiesen
als bei den Lacken, wobei die freigesetzten Mengen deutlich héher waren. Ein relativ hoher Anteil der
ausgewaschenen organischen Substanzen besteht aus Glycolen. Dariiber hinaus wurden Filmbilde-
hilfsmittel, Weichmacher, Tenside, Emulgatoren, Antioxidantien und weitere Zusatzstoffe vorlaufig
identifiziert (siehe Tabelle 23 und Tabelle 24 sowie Tabellen A4-7 im Anhang). Dazu gehoren einige
Substanzen mit H-Satzen fiir Umweltgefahren. Quantitative Analysen wurden fiir Butyldiglycol, DPnB,
Texanol und die Isothiazolinone MIT und BIT durchgefiihrt. Die Isothiazolinone waren vor allem in der
Anfangsphase der Auslaugversuche erkennbar. Die librigen drei Verbindungen wurden zum Teil erst
mit Verzogerung in den Eluaten beobachtet. Im DSLT flachen die Kurven fiir DPnB, Texanol und Butyl-
diglycol nach ca. 10 Tagen ab (siehe Abbildungen A43-47 und A67-70 im Anhang).

Bisher veroffentlichte Untersuchungen zum Leaching aus Warmeddammverbundsystemen und Fassa-
denbeschichtungen konzentrieren sich auf die Freisetzung von Bioziden (Schoknecht et al. 2009; Burk-
hardtetal. 2011, 2012, Wangler et al. 2012, Breuer et al. 2012, Bollmann et al. 2014a, b und 2016,
Schwerd et al. 2015) und Nanopartikeln (Kaegi et al. 2010, Zuin et a. 2014).
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5.2.3 Dachziegel

Die pH-Werte der Eluate von den Betondachsteinen und Tonziegeln waren gegeniiber den Blindwer-
ten nur wenig erhoht. Die Leitfahigkeit war ebenfalls nur wenig erhoht, was ein Hinweis auf ver-
gleichsweise geringe Auslaugung von Ionen ist. Die hchsten Werte wurden fiir den Betondachstein
beobachtet. Bei den Tonziegeln waren die Werte fiir den glasierten Ziegel am hochsten. Bedingt durch
die verwendeten Rohstoffe werden aus den Dachsteinen vorzugsweise anorganische Komponenten
ausgewaschen. Aus den untersuchten Tonziegeln wurden vor allem Ca, Na, Chlorid und Sulfat ausge-
waschen, geringere Mengen Cu, Mn und Sr aus dem glasierten Ziegel sowie V und K aus dem Ziegel mit
unbehandelter Oberfldche. Aus dem Betondachstein wurden deutlich die hochsten Mengen an Ca, K
und Na ausgewaschen sowie geringe Mengen an Al und Sr. Insgesamt gab es keine auffalligen Befunde
zu Elementen, fiir die GFS-Werte oder Umweltqualitdtsnormen festgelegt sind.

Die TOC-Auslaugung war ebenfalls gering, wobei die Werte fiir den Betondachstein, dessen Oberflache
mit einer organisch basierten Beschichtung ausgeriistet war, etwas hoher waren als fiir die Tonziegel.
Es ist bekannt, dass Oberflichenbeschichtungen von Betondachsteinen mit Terbutryn versetzt sein
konnen, um einen Bewuchs der Dachsteine zu verhindern. Der Nachweis von Terbutryn in Eluaten
vom Betondachstein Z7 war deshalb nicht unerwartet. Insbesondere fiir Versuche nach EN 16105 sind
Vergleichsdaten fiir andere Bauprodukte (Farben und Kunstharzputze) verfiigbar. Daten zu Marktpro-
dukten sind in Tabelle 36 dargestellt. Dariliber hinaus wurden verschiedene Rahmenrezepturen von
Fassadenputzen und -farben getestet, in denen Terbutryn unverkapselt vorlag. Fiir die untersuchten
Farben wurden im EN 16105-Versuch kumulative Emissionen von ca. 10 bis 25 mg/m? festgestellt, fiir
Kunstharzputze ca. 25 mg/m? (Schoknecht et al. 2013 und 2016). Mit etwa 2 mg/m? liegt die im Im-
mersionstest festgestellte Auslaugung von Terbutryn im unteren Bereich relativ gering im Vergleich zu
anderen Bauprodukten. Allerdings sind Dachziegel einem deutlich hoheren Anteil der Niederschlage
ausgesetzt, als vertikal exponierte Fassadenflachen. Das muss Auswirkungen auf die Frachten haben,
die in urbanen Bereichen in die Umwelt gelangen konnen.

Tabelle 36: Auslaugung von Terbutryn aus Betondachsteinen und Farben (alles Marktprodukte) in
Laborversuchen
Betondachstein Fassadenfarben  Dachfarben
Test DSLT ‘ EN16105 EN 16105* EN 16105*
Ausgangsmenge [mg/m?] 60 - 100** 100 - 280 300 - 450***
Freigesetzte Menge [mg/m?] Ca.23 ‘ 2-4 2-14 2-15
Exposition in der Anwendung horizontal vertikal horizontal

*Daten zu Farben aus Schoknecht et al. (2016), **Analysendaten fiir zugeschnittene Priifkorper,
***mikroverkapselt

Die im Vorhaben ermittelten Daten kdnnen allerdings nicht reprasentativ fiir Dachziegel sein, da die
auslaugbaren Komponenten durch das verwendete Ausgangsmaterial bestimmt werden. Einige Ver-
gleichsdaten kdnnen aus Publikationen entnommen werden.

In Laborexperimenten haben Sulaiman et al. (2016) Betondachsteine, glasierte und unglasierte Ton-
ziegel mit Wasser unterschiedlicher pH-Werte bespriiht und die ausgewaschenen Elemente im Ablauf-
wasser analysiert. Sie fanden vor allem Al sowohl im Ablaufwasser von Tonziegeln als auch von Beton-
dachsteinen und geringere Konzentrationen fiir Zn, Fe, Cu, Mn, Pb, Cr, Ba, die abhdngig von pH-Wert
des Beregnungswassers waren.
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Zhang et al. (2014) unternahmen Freilandversuche zum Vergleich von Dachmaterialien (Beton, As-
phalt, Tonziegel, Griindacher) hinsichtlich der gesundheitlichen Unbedenklichkeit des ablaufenden
Wassers, das zur Nutzung als Trinkwasser vorgesehen ist. In den Ablaufwasserproben der verschiede-
nen Dachmaterialien wurden neben organischem Kohlenstoff auch der Gesamtstickstoff und -phos-
phor, F, CI;, S042,, K, Na, Ca, Mg, Si, Cu und Zn nachgewiesen. Neben anderen Effekten (Alter und Ober-
flachenstruktur der Dacher, Witterung, Umgebungsbedingungen, Luftverschmutzung) wirkten sich
auch die verwendeten Materialien auf die Wasserqualitit aus. Das Ablaufwasser von Betonflachen
hatte den hochsten pH-Wert und enthielt relativ hohe Mengen an K, Ca und Si. Die pH-Werte und Leit-
fahigkeit der Ablaufwasser von Tondachziegeln waren geringer als bei Betondachflachen und lagen in
dhnlichen Bereichen wie in den in diesem Vorhaben durchgefiihrten Versuchen. Auch die Konzentrati-
onen vieler der gemessenen Parameter waren im Ablaufwasser von Tonziegeln geringer als bei Beton-
flachen. Betonflachen waren starker durch die Witterung beeinflusst als Tonziegel. Die TOC-Konzent-
ration war fiir Ablaufwasser von Beton hoher als fiir Tonziegel, was die Autoren auf Einfliisse der
Oberflachenstruktur und darauf abgelagerte organische Substanzen zuriickfithren. Tonziegel erwiesen
sich im Vergleich zu den {librigen untersuchten Dachmaterialien als am besten zur Trinkwassergewin-
nung geeignet.

Charters et al. (2016) untersuchten Regenablaufwasser von Betondachsteinen im Vergleich zu Kupfer-
und verzinkten Dachfldchen sowie einer Asphaltstrafde in Christchurch (Neuseeland). Erwartungsge-
mafs waren die Cu- bzw. Zn-Konzentrationen bei den jeweiligen Metalldachern am héchsten. Die Kon-
zentrationen suspendierter Feststoffe waren bei den Dachflachen aus Kupfer in der Anfangsphase der
Niederschlage relativ hoch, ansonsten aber fiir die verschiedenen Dachflachen in dhnlicher Gréf3en-
ordnung, wahrend Werte fiir Strafdenablaufwasser deutlich hoher waren.

Nawrot und Wojciechowska (2018) untersuchten Regenablaufwasser von je einer Dachflache aus Kup-
fer, Dachpappe und Tonziegeln im Stadtgebiet von Gdansk (Polen) auf Zn, Cu, Al, Pb und Cd. Die Kon-
zentrationen von Cu und Cd waren fiir die Tonziegel am geringsten. Fiir Pb und Al waren die Konzent-
rationen im Ablaufwasser von Kupfer und Tonziegeln dhnlich und etwas geringer als von der Dach-
pappe. Auch die Konzentration von Zn war im Ablaufwasser von Dachpappe am hdchsten und im Ab-
laufwasser von den Tonziegeln etwas hoher als vom Kupferdach. Die hochsten Frachten wurden fiir Cu
beobachtet und es wurde festgestellt, dass Kupferdacher in diesem Gebiet zu erhdhten Werten in der
Umwelt beitragen. Auch bei diesem Vergleich waren die Tonziegel fiir die Umwelt am giinstigsten.

Scribot et al. (2018) beschiftigen sich mit moglichen Umweltauswirkungen bei der Verwendung von
Rotschlamm als Ersatz fiir Ton zur Herstellung von keramischen Bauprodukten (z. B. Dachziegel). Rot-
schlamm féllt bei der Aufarbeitung von Bauxit zu Aluminium an. Es wird angestrebt, diesen weiter zu
verwenden. Sie fiihrten Leachingtests nach EN 12457-2 zur Klassifizierung von Abfillen durch. Dafiir
wurde bei unterschiedlichen Temperaturen gesintertes Material mit unterschiedlich hohen Rot-
schlammanteilen gebrochen und bei einem Fliissigkeits-/Feststoffverhaltnis von 10 L/kg fiir 24 h in
Wasser geschiittelt. In den Eluaten wurden As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Zn, Fluorid, Chlorid
und Sulfat nachgewiesen. Die ausgewaschenen Mengen sind abhdngig vom Anteil an Rotschlamm und
der Sintertemperatur. Gemafd den Europaischen Grenzwerten fiir Abfalle sind alle Materialien als nicht
inerte, nicht gefahrliche Abfélle einzustufen, wobei in einem Fall der Grenzwert fiir Cr liberschritten
war. Der durchgefiihrte Auslaugtest simuliert das Durchsickern von granularem Material. Es ist davon
auszugehen, dass ein Auslaugtest an Oberflachen wie der DSLT zu geringeren Werten fiihrt.

Neben den Rohstoffen haben auch Bedingungen bei der Herstellung von Tonziegeln (z.B. Brenntempe-
ratur) Einfluss auf die spatere Auslaugbarkeit von Inhaltsstoffe. Als relativ schwer zu immobilisieren
gelten Chrom und Molybdan (Coronado et al. 2015).
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5.2.4 Dachfolien

Aufgrund der Zusammensetzung ist zu erwarten, dass aus den Polymerfolien nur geringe Mengen an
anorganischen Komponenten auslaugbar sind. Das zeigt sich in den Vorversuchen und auch an den ge-
ringen Unterschieden der Leitfahigkeit der Eluate im Vergleich zu den Blindwerten. Auch die pH-
Werte der Eluate werden - wie erwartbar - durch die Polymere kaum beeinflusst.

Zink war in Eluaten aus DF5 und DF7 zu erwarten. Es ist bekannt, dass bei der Produktion von EPDM
zinkhaltige Vulkanisationsbeschleuniger eingesetzt werden. Im DSLT mit DF7 lag die Konzentration
fir das erste Eluat im Bereich des GFS-Wertes, nahm dann aber im Verlauf der Versuche ab. Vermut-
lich ist das verfiigbare Zink relativ schnell ausgewaschen. Fiir Barium aus einer PVC-Folie konnten
ebenfalls Emissionsverlaufe in Auslaugversuchen ermittelt werden. Die Konzentrationen in den Elua-
ten lagen deutlich unter dem GFS-Wert.

Einige der in den Vorversuchen vorlaufig identifizierten Substanzen sind mit H-Satzen gekennzeichnet
(Neodecansdure, Cyclododecanon, Metilox und verschiedene Phenole). Emissionsverldufe konnten nur
fiir einige Phenole und Cyclododecanon ermittelt werden. Die Konzentrationen von Metilox lagen in
den Eluaten unterhalb der Bestimmungsgrenze.

Auffallend ist, dass bei den Eluaten der beiden EPDM-Dachfolien nur fiir DF5 Transformationspro-
dukte von Mercaptobenzothiazol nachweisbar waren, nicht aber fiir DF7. 2-Mercaptobenzothiazol ist
als Vulkanisationsbeschleuniger bei der Herstellung von EPDM bekannt, und es ist bereits beschrie-
ben, dass diese Verbindung und deren Transformationsprodukte aus EPDM freigesetzt werden kon-
nen (Li et al. 2010, Burkhardt et al. 2010). Laut Hersteller wird durch das Produktionsverfahren er-
reicht, dass aus DF7 kein Mercaptobenzothiazol oder Transformationsprodukte davon freigesetzt wer-
den. Butylhydroxytoluol und 2,4-Di-tert-butylphenol wurden aus verschiedenen Produkten freige-
setzt. Einige der nur aus Eluaten von DF7 nachgewiesenen Phenole stammen moglicherweise von ei-
ner Ausgangsverbindung, die als Stabilisator eingesetzt wird. Um den Nachweis dafiir zu erbringen,
sind weitere, gezielte Untersuchungen erforderlich.

Erhohte Temperaturen in den Trockenphasen (60 °C im Vergleich zu Raumtemperatur) hatte unter-
schiedliche Effekte auf Auslaugverlaufe aus der PVC-Dachbahn DF3. Wahrend die Auslaugung von Ba-
rium bei hoherer Trocknungstemperatur anstieg, waren die ausgewaschenen Mengen an TOC, Butyl-
diglycol und 2-Phenyl-2-propanol geringer. Das spricht dafiir, dass ein hoher Anteil der ausgewasche-
nen Substanzen relativ leicht verdampfbar ist und unter Anwendungsbedingungen verdunsten kann.

In den Eluaten aus dem DSLT wurden fiir 4-Octylphenol aus DF7 Konzentrationen von 5 bis 18 pg/L
bestimmt. Diese Werte liegen im Bereich von 6kotoxikologischen Kennwerten fiir Wasserorganismen
[Fische: Langzeit-LOEC: 35 pg/L, Langzeit-NOEC: 12 pug/L; Aquatische Invertebraten: Akute LCso:

19,6 pg/L, Akute ECso: 13,3 pg/L, Langzeit-NOEC: 24 ug/L (Reproduktion), 39 pg/L (Wachstum) (siehe
ECHA-website)]. In den intermittierenden Tauchtests lagen die Konzentrationen unterhalb von 1 pg/L.
Fiir die tibrigen Substanzen mit H-Sdtzen zu Umweltgefahren lagen die gemessenen Konzentrationen
in den Eluaten deutlich unterhalb der 6kotoxisch wirksamen Werte.

Beim Vergleich der in den Eluaten gemessenen Konzentrationen mit 6kotoxikologischen Kennwerten
ist zu beachten, dass die hier durchgefiihrten Versuche wegen der geringen Anzahl der untersuchten
Proben (1 Probe im Vorversuch, 1 Probe im DSLT, 2 Proben im intermittierenden Tauchtest) nur ori-
entierenden Charakter haben kénnen. Auch wenn Dachfolien als horizontal verbaute Materialien dem
vollstindigen Regen ausgesetzt sind, und Wasser fiir einige Zeit auf horizontalen Dachflachen stehen
kann, sind die im DSLT anzuwendenden Kontaktzeiten unrealistisch hoch. Es ist anzunehmen, dass die
tatsdchlich an Bauwerken auftretenden Konzentrationen und die freigesetzten Mengen geringer sind
als in Eluaten aus dem DSLT (siehe auch Kapitel 5.1.2 und 5.1.4).

Additive, die in Polymerdachbahnen enthalten sein konnen, wurden von Ernst (2009) zusammenge-
stellt. Demnach konnen Dachbahnen Flammschutzmittel, Weichmacher, UV-Absorber, Stabilisatoren,
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Antioxidantien, Farbpigmente, Vulkanisationsbeschleuniger, Biozide und Durchwurzelungsschutzmit-
tel enthalten. Burkhardt et al. (2010) haben das Vorkommen verschiedener Additive in 19 verschiede-
nen Kunststoffdachbahnen und die Auslaugung ausgewdahlter Substanzen untersucht. Tabelle 37 ent-
halt eine Gegeniiberstellung mit Ergebnissen von Burkhardt et al. fiir Substanzen, die auch in diesem
Vorhaben identifiziert wurden.

Tabelle 37: In Dachbahnen und Eluaten nachgewiesene Substanzen — Vergleich mit Literaturdaten

Substanz Nachweis im Polymer Nachweis in Eluaten

Burkhardt et al. 2010 Vorversuche Auslaugversuche**
Benzothiazol EPDM EPDM EPDM (nur DF5)
Butylhydroxy- Hintergrund- FPO, EVA,

FPO EVA, EPDM
toluol konzentration EPDM (DF5)
1Di-tert- PVC, FPO, PIB

FPO ’ L EPDM
butylphenol* EVA, EPDM
DIDP PVC PVC, EVA

FPO, PIB, EVA Unterhalb der
Metil FPO, EPDM o ! )
eHiox EPDM (nur DF5) | Bestimmungsgrenze

Ba v.a. bei PVC PVC PVC
Zn EPDM, FPO, PVC | EPDM EPDM

*unterschiedliche Isomere bei Burkhardt et al. (2010) und in diesen Versuchen, **quantifiziert (DF3, DF6 und DF7)
DF1 und DF3: PVC, DF2: FPO, DF4: PIB, DF5 und DF7: EPDM, DF6: EVA
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6 Vorschlage fir Kriterien fur Blauen Engel fiir beregnete Bauprodukte

Die vorliegenden Untersuchungen haben gezeigt, dass zwischen Bauprodukten deutliche Unterschiede
hinsichtlich der Auslaugung von Substanzen zu beobachten sind. Dabei gibt es durchaus Bauprodukte,
aus denen sowohl wenig anorganische als auch organische Komponenten auslaugbar sind. Es wurde
ebenfalls gezeigt, dass Auslaugversuche eine Differenzierung gegeniiber Rezepturdaten oder Gehalts-
analysen in Bauprodukten erlauben.

Da Auslaugung aus beregneten Bauteilen wahrend der Nutzungsdauer iiber ldngere Zeitraume erfol-
gen kann, ist es erforderlich, Auslaugvorgange als zeitabhdngige Prozesse - genauer: in Abhangigkeit
von der Wasserkontaktzeit — zu beobachten. Ergebnisse aus einmaligen Tauchereignissen konnen zu
Fehleinschatzungen beziiglich der langfristigen Freisetzung von Stoffen fithren. Sowohl die fiir Bau-
produkte entwickelte ,horizontale dynamische Auslaugpriifung’ nach CEN/TS 16637-2 (DSLT) als auch
der fiir Beschichtungen genormte intermittierende Tauchtest nach EN 16105 sind grundsatzlich geeig-
net, um Freisetzungsprozesse zu beschreiben. In den DSLT-Versuchen werden moéglicherweise deut-
lich zu hohe Freisetzungen beobachtet. Es wird empfohlen, fiir die einzelnen Bauprodukte das Testver-
fahren heranzuziehen, dass zukiinftig in den entsprechenden oder vergleichbaren Produktnormen
festgelegt ist. Auf diese Weise konnen Produkte mit einem Blauen Engel unmittelbar mit iibrigen auf
dem Markt befindlichen Produkten verglichen werden. Alternative Untersuchungen kénnen erforder-
lich sein flir Bauprodukte, bei denen die Oberflacheneigenschaften so modifiziert sind, dass Eindringen
von Wasser bei iiblichen Niederschlagen reduziert wird, oder von denen relativ viel Niederschlags-
wasser aufgenommen und durch Verdunsten wieder aus dem Bauprodukt abgegeben wird.

Einen ersten Anhaltspunkt fiir auslaugbare Ionen geben Leitfahigkeitsmessungen der Eluate, wahrend
TOC-Messungen ausgewaschene organische Substanz als Summenparameter anzeigen. Deshalb sollten
diese Werte bei Auslauguntersuchungen erhoben werden. Ebenso sollte der pH-Wert der Eluate er-
fasst werden, weil daraus Riickschliisse auf die Auslaugbarkeit und Stabilitdt von Substanzen moglich
sind. Diese Daten geben aber keine Auskunft {iber mogliche schidigende Wirkungen. Um pH-Daten aus
Laborversuchen zur Umweltbewertung zu verwenden, muss sichergestellt sein, dass diese reprasenta-
tiv fiir Freilandbedingungen und mogliche Materialverdanderungen wahrend der Nutzung sind.

Bei der Festlegung von Kriterien erscheinen unterschiedliche Betrachtungsweisen fiir synthetische
organische Bauprodukte mit festgelegten Rezepturen bzw. Bauprodukte mit mineralischen Bestand-
teilen angebracht. Fiir synthetische organische Produkte ist es moglich, diese genau zu charakterisie-
ren und in Zusammenarbeit mit dem Hersteller die Rezepturbestandteile festzulegen, deren Auslaug-
barkeit zu priifen ist. Nicht erfasst werden bei dieser Herangehensweise allerdings Transformations-
produkte, die erst im Laufe der Zeit entstehen. Es ist damit zu rechnen, dass das Wissen {liber derartige
Produkte durch gezielte Untersuchungen und mdéglicherweise auch durch Befunde aus Monitoring-
Studien in den kommenden Jahren deutlich wachst. Wenig effektiv erscheint es derzeit, fiir Baupro-
dukte mit unbekannter Zusammensetzung mittels non-target-Analysenverfahren moglichst viele aus-
gewaschene Substanzen zu identifizieren. Die erforderlichen Verfahren sind aufwendig und garantie-
ren keine vollstandige Erfassung aller Substanzen. Auch eine vollstandige Analyse aller in der ,indica-
tive list' zusammengestellten Substanzen ist zu aufwendig.

Ublicherweise werden aus Bauprodukten verschiedene, chemisch sehr unterschiedliche organische
Stoffe ausgewaschen. Um diese qualitativ und quantitativ zu erfassen, sind jeweils geeignete, zum Teil
aufwendige und nicht allgemein iibliche Analysenverfahren erforderlich. Diese sollten méglichst ge-
zielt eingesetzt werden. Fiir die Untersuchung von Bauprodukten, aus denen organische Verbindungen
freigesetzt werden konnen, ist deshalb eine enge Zusammenarbeit mit dem Hersteller erforderlich.

Flir mineralische Produkte kann die Zusammensetzung deutlich von den aus der Natur gewonnenen
Ausgangsstoffen abhidngen. Hier empfiehlt es sich, Bestandteile zu definieren, die nicht oder nur be-
grenzt enthalten sein diirfen.
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Ein wesentlicher Aspekt ist, ob Produkte vertikal oder horizontal verbaut werden sollen. Horizontal
verbaute Produkten kommen mit dem gesamten Niederschlagswasser in Kontakt, und es fallen grofe
Volumina an Ablaufwasser an, wahrend vertikal orientierte Produkte nur dem aus der entsprechen-
den Richtung anfallenden Schlagregen ausgesetzt sind.

Lacke fiir Aufdenanwendungen haben komplexe Rezepturen mit organischen und anorganischen
Komponenten. Trotzdem wurde nur eine geringe Freisetzung sowohl von organischen als auch von
anorganischen Komponenten beobachtet. Allerdings traten in den Eluaten der untersuchten Produkte
auch Substanzen mit H-Satzen zu Umweltgefahren auf. Beschrankungen fiir die Konservierung von
Bauprodukten gelten bereits fiir verschiedene Bauprodukte, die mit dem Blauen Engel gekennzeichnet
sind (Innenraumwandfarben, Dichtmassen und Klebstoffe). Dieses Konzept kann vermutlich auch auf
Lacke fiir Aufienanwendungen iibertragen werden.

Bei Warmediammverbundsystemen muss mit vergleichsweise hoher Freisetzung anorganischer und
organischer Komponenten gerechnet werden. Da Substanzen aus tieferen Schichten an die Oberflache
diffundieren kdnnen, sollten nur Gesamtsysteme als Bauprodukte mit geringer Auslaugung gekenn-
zeichnet werden. Wichtig kann dabei vermutlich auch das verwendete EPS sein. Aus WDVS kdnnen an-
organische Komponenten freigesetzt werden, fiir die GFS-Werte bzw. Umweltqualitdtsnormen festge-
legt sind. Die ausgewaschenen organischen Substanzen werden durch Glycole dominiert. Es konnen
aber auch Substanzen ausgewaschen werden, die mit H-Satzen zu Umweltgefahren gekennzeichnet
sind (Emulgatoren, Tenside, Antioxidantien, Monomere, Weichmacher, Filmbildehilfsmittel, Kompo-
nenten von Hartern). Die Entwicklung biozidfreier WDVS ermdglicht den Verzicht auf Filmschutzmit-
tel. Konservierungsmittel sind sicher trotzdem erforderlich. Bei den dafiir {iblichen Isothiazolinonen
muss vor allem zu Beginn der Nutzung damit gerechnet werden, dass sie in Regenablaufwasser vor-
kommen. Zu beachten ist, dass biozidfreie WDVS mit besonderen Oberflacheneigenschaften entwickelt
wurden. Diese Eigenschaften konnen durch die Wasserexposition im Laborversuch unter Umstdnden
unterdriickt werden. Es kann erforderlich sein, die Freisetzung von Stoffen aus diesen Produkten in
kontrollierten Beregnungsversuchen oder unter Freilandbedingungen zu testen.

Aus Ton gebrannte Dachziegel sind gute Anwarter fiir eine Kennzeichnung als Bauprodukte mit gerin-
ger Auslaugung. Hier kann sich die Betrachtung der auslaugbaren Komponenten auf anorganische
Komponenten konzentrieren. Diese sind mittels Multimethoden in ihrer Gesamtheit gut erfassbar. Die
Zusammensetzung der Eluate ist einerseits abhangig von der Zusammensetzung der Ausgangsstoffe,
andererseits aber auch davon, inwieweit auslaugbare Komponenten durch das Herstellverfahren fi-
xiert werden. Es wurden auch Unterschiede in Abhangigkeit von der Oberflachenbehandlung beobach-
tet. Auffillig war, dass einige Komponenten (hier Cu, Mn und Sr) offensichtlich aus einer Glasur aus-
laugbar waren. Auch fiir Dachziegel gilt, dass fiir eine mogliche Kennzeichnung als Bauprodukt mit
geringer Auslaugung das Endprodukt untersucht werden muss. Zusatzliche Informationen zur Her-
kunft der Ausgangsstoffe und dem Herstellungsverfahren erscheinen notwendig.

Aus Betondachsteinen werden etwas grofdere Mengen an Alkali- und Erdalkalimetallen ausgewa-
schen, die fiir eine Umweltbetrachtung sicher nicht relevant sind. Bei beschichteten Betondachsteinen
ist auch die Auslaugung organischer Substanzen zu betrachten, wobei vor allem Zusétze von Bioziden
kritisch sind und eine Kennzeichnung als Bauprodukt mit geringer Auslaugung ausschlief3en sollten.

Dachfolien kdnnen ebenfalls Bauprodukte mit geringer Auslaugung sein. Das betrifft nur zu einem ge-
ringen Anteil anorganische Komponenten (z.B. Ba aus PVC und Zn aus EPDM). Einen grof3en Teil der
ausgewaschenen organischen Substanzen bilden Glycole. Allerdings ist mit der Auslaugung verschie-
dener weiterer Substanzen zu rechnen, die umweltschadliche Eigenschaften haben kénnen. Das sind
zum Beispiel Weichmacher, weitere Losungsmittel, Stabilisatoren und eventuell auch Transformati-
onsprodukte, die unter UV-Einfluss oder bei Wasserkontakt entstehen. Die Freisetzung dieser Stoffe ist
sowohl von der Rezeptur als auch vom Herstellungsverfahren abhiangig. Wurzelfestigkeit ohne Zugabe
von zusatzlichen Substanzen kann ein Kriterium zur Vergabe des Blauen Engels sein.
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