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Vorwort

Chemische Stoffe erflillen Ublicherweise einen definierten technischen Zweck in
Produkten oder Produktionsprozessen. Der technische Nutzen des Stoffes kann aber
gleichzeitig mit Risiken fur Umwelt und Gesundheit verbunden sein. Ein wesentli-
ches Risiko entsteht dadurch, dass langlebige (persistente) und schadliche Chemi-
kalien freigesetzt werden und sich langfristig in Lebewesen oder Gewassern anrei-
chern kbnnen. Derartige Chemikalien spielen in der gegenwartigen européaischen
Chemiepolitik und im europaischen Gewasserschutz eine vordringliche Rolle.

Der vor Ihnen liegende Leitfaden wendet sich an die Unternehmen und Unter-
nehmensverbande solcher Branchen, deren Produkte oder Produktionsprozesse zur
Belastung der Oberflachengewasser mit langlebigen chemischen Stoffen beitragen
kdnnen. Dabei geht es hauptsachlich um die vielen kleinen Emissionsquellen, die erst
in ihrer Gesamtheit zu einem Risiko fir Umwelt- und Gesundheit werden. Beispiele
dafur sind Textil-Veredelungsprozesse und die Metallverarbeitung, aber auch
Kunststofferzeugnisse, Textilerzeugnisse, Elektrobauteile oder Bauprodukte (Materi-
alien und Chemikalien).

Der Leitfaden soll eine Unterstitzung sein, umweltgefahrliche Stoffe in Produk-
ten und Prozessen durch risikodrmere, technisch leistungsfahige Losungen zu erset-
zen (Substitution). Er kann als Ergdnzung zu den bereits bestehenden Instrumenten
des betrieblichen Umwelt- und Gesundheitsschutzes sowie bei der Uberpriifung der
Produktsicherheit eingesetzt werden. Der Leitfaden kann auch als Instrument bei
der Auditierung des betrieblichen Umweltmanagementsystems verwendet werden.
Allerdings ist der Leitfaden kein ,,Kochbuch*, das fur alle Unternehmen in gleicher
Weise ohne externe Unterstlitzung anwendbar ist. Die Arbeit mit dem Leitfaden
setzt eine gewisse Sachkunde im Gefahrstoff- und Umweltrecht voraus.

Der Leitfaden bezieht sich schwerpunktmafiig auf organische Industriechemika-
lien, die gewollt in Produkten oder Prozessen eingesetzt werden und, von wenigen
Ausnahmen abgesehen, keinem Zulassungsverfahren unterliegen. Weder Arznei-
mittel, Kosmetika, Pflanzenschutzmittel und Biozide, noch unfallbedingte Gewasser-
verunreinigungen und Emissionen aus Verbrennungsprozessen werden behandelt.

Der erste Teil des Leitfadens erlautert, welche neuen Herausforderungen auf die
Hersteller und Verwender chemischer Produkte zukommen und welche betriebli-
chen oder zwischenbetrieblichen MalRnahmen helfen koénnen, diese systematisch zu
bewaltigen. Zudem enthalt er eine Liste prioritarer Stoffe, deren Verwendung in
Produkten und Prozessen nach Moglichkeit vermieden werden sollte. Die weiteren
Module des Leitfadens sind spezieller Natur und kdnnen, je nach Bedarf, aus dem
Internet heruntergeladen werden: www.umweltbundesamt.de/umweltvertraegli-
che-stoffe/leitfaden.htm

Die verfligbaren Informationen sind naturgemaf nicht vollstandig und Hinweise
fur notwendige Korrekturen oder Ergdnzungen werden im Rahmen der Mdglich-
keiten bei der Aktualisierung bertcksichtigt.

Der Leitfaden konzentriert sich bewusst auf die umweltbezogenen Risiken der
angewendeten Chemikalien. Eine VerknUpfung mit den Risikobewertungen im
Rahmen des Arbeitnehmerschutzes ist wiinschenswert und sollte auf betrieblicher
Ebene geleistet werden.



1. Neue Herausforderungen
1.1 Technische Leistungen und Marktentwicklung

Fast alle Produktionsprozesse, Dienstleistungen und Gebrauchsprodukte sind mit
der Verwendung von Chemikalien verbunden. Die technische Leistungsfahigkeit von
Produkten und Prozessen ist sehr haufig von der Zusammensetzung der verwende-
ten Chemikalien abhéngig. Meist macht erst das Zusammenwirken vieler chemischer
Komponenten die technischen Eigenschaften eines Produktes aus, wie es der Kunde
erwartet.

In dem Bemuhen, hohe technische Qualitaten kostenglinstig zu erzeugen, ist in
den vergangenen Jahrzehnten manchmal Ubersehen worden, dass bestimmte che-
mische Stoffe die menschliche Gesundheit, oder den Zustand der Oberflachenge-
wasser, ernsthaft und langfristig, beeintrachtigen kénnen. Die umweltbezogene
Qualitat von Produkten und Dienstleistungen sollte daher systematischer als bisher
in der betrieblichen Praxis berucksichtigt werden. Dadurch lassen sich auch ernste
Konflikte mit Kunden oder die negativen Wirkungen plotzlicher, offentlicher
Skandale vermeiden.

Zudem lassen sich mit der Positionierung von umweltvertraglicheren, technisch
leistungsfahigen Produkten am Markt Wettbewerbsvorteile erzielen. Wenn bei der
Produktion 6kologische Aspekte bertcksichtigt werden, kann dies zu einer verbes-
serten Transparenz dem gewerblichen Kunden gegenuber und damit zur
Vertrauensbildung beitragen. AuRerdem kann sich ein direkter, zusatzlicher Nutzen
fir den Endverbraucher ergeben (z.B. Gesundheitsvertraglichkeit des Produktes).

Die Marktchancen von umweltvertraglicheren Produkten hédngen davon ab, ob
attraktive Kundengruppen gewonnen werden und ob die Kunden erkennen kon-
nen, warum eine Technologie oder ein Produkt unter Umweltgesichtspunkten be-
sonders gunstig ist. Die Nachfrager ordnen den Vergleichsangeboten im Markt
bestimmte Eigenschaften zu, an denen sie ihre Kaufentscheidung ausrichten. Sie
empfinden Chemikalien aus ,,nachwachsenden Rohstoffen* zum Beispiel als be-
sonders ,,0kologisch* oder eine Produktinformation mit kompletter Rezeptur als
,.besonders glaubwirdig*.

1.2 Veranderte Rollen und Verantwortlichkeiten

Im Frahjahr 2001 hat die EU Kommission ihr Weif3buch fur eine Neuordnung der
EU Chemiepolitik veroffentlicht. Das Weil3buch sieht vor, die industriellen Anwender
chemischer Stoffe in viel starkerem MalRe als bisher in die Pflicht zu nehmen, aktiv
nach der risikodrmsten Losung fur den jeweiligen technischen Bedarf zu suchen
(Substitution). Das heil3t, die Ermittlung von Risiken durch chemische Stoffe im eige-
nen Betrieb, bei den Kunden (Verarbeitung und Nutzung) und auch bei der
Entsorgung des jeweiligen Produktes wird kiinftig zu den Grundpflichten jedes
Unternehmens gehdren (Sorgfaltspflicht). Diese Verantwortung wird nur in enger
Kommunikation mit den Stoffherstellern und Kunden zu tragen sein, weil die Risi-
ken sowohl von den Eigenschaften des jeweiligen Stoffes (Klassifizierung und Kenn-
zeichnung) als auch von den jeweiligen Anwendungsbedingungen abhangig sind.

Mit Inkrafttreten des neuen EU Chemikalienrechtes ab 2004/5 wird voraussichtlich
ein System eingefuhrt, das die Stoffhersteller und Importeure verpflichtet, die ge-
fahrlichen Eigenschaften und ,,vorgesehenen Anwendungen* des jeweiligen Stoffes
eindeutig zu definieren, eine Risikobewertung fir den gesamten Lebensweg durch-
zufiihren und die erforderlichen Rahmenbedingungen fir die ,,sichere Anwendung*



detailliert anzugeben. Bei Abweichungen von den Vorgaben der ,sicheren
Anwendung“ Ubernimmt zunéchst der jeweilige Anwender das volle Risiko und die
Verantwortung fir alle Folgen im weiteren Verlauf der Wertschépfungskette. Der
Anwender hat zu priufen, ob auch die abweichenden Bedingungen einen ausrei-
chend sicheren Umgang mit dem jeweiligen Stoff erlauben. Diese Prifung kann
auch in Kooperation mit dem Hersteller der Chemikalie vorgenommen werden.

Ziel der neuen Regelung wird es sein, keine Informations- und Verantwortungs-
licken im Lebenszyklus eines Stoffes entstehen zu lassen.

Stoff- und Informations-Flisse

Stoff-Fluss Stoffregistrierung, Risikoabschatzung

Informationen Uber Stoffeigenschaften

L Produktauswahl, Risikoabsch&tzung, Risikomanagement
Information Uber Anwendung

L

Abstimmung uber Verarbeitungs-

; Stoff-Fluss zur Verwertung  ****»
eigenschaften von Stoffen

Importeure chemischer Stoffe
Handel
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Abb. 1.1: Akteure im Lebenszyklus eines Stoffes
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1.3 Pruf- und Dokumentationspflichten

Fur die Herstellung und Verwendung der meisten Chemikalien galt bislang der
Grundsatz ,,Erlaubt ist, was nicht verboten ist* und fur ein Verbot lag die Beweislast
bei den Behorden. Dieser Grundsatz wird sich durch das kinftige Chemikalienrecht
verandern. Hersteller und Verwender von Chemikalien missen belegen kénnen, dass
schadliche Effekte hochstwahrscheinlich nicht auftreten werden. Dafur bendtigt
jeder Betrieb auf der Wertschopfungskette eine gute Dokumentation dartber, wel-
che Wirkungen das jeweilige Produkt haben kann, wie es verwendet und entsorgt
werden soll, welche Freisetzungen dabei auftreten kdnnen und wie Risiken prak-
tisch zu vermeiden sind. Andernfalls werden Unternehmen eine eventuelle
Besorgnis ihrer Kunden, ihrer Kreditgeber oder Versicherungen sowie der lokalen
Behdrden nicht ausraumen kdénnen.

1.4 Substitution gefahrlicher Stoffe

Laut Konzeption der EU Kommission soll die Substitution gefahrlicher Stoffe
durch ungeféhrlichere Alternativen in Produkten und Prozessen als hochrangiges
Ziel und kontinuierliche Aufgabe der Unternehmen verankert werden. Ein besonde-
res Gewicht wird dabei kiUnftig auf der Vermeidung von Stoffen liegen, die
besonders langlebig (persistent=P) in der Umwelt, biologisch anreicherbar (bioak-
kumulierbar=B) und giftig (toxisch=T) sind. Werden solche Stoffe aus Produkten
und Prozessen in die Umwelt freigesetzt,
= kann es durch Anreicherung aus dem Wasser (Bioakkumulation) zur Schadigung

von Organismen oder zu einer indirekten Verunreinigung menschlicher Nah-

rungsmittel kommen (insbesondere bei Fischen, Muscheln),
= kann es dartiber hinaus zu einem mehrstufigen Anreicherungsprozess in der

Nahrungskette (Biomagnifikation) kommen, von dem insbesondere Tiere und

Menschen am Ende der Nahrungskette betroffen sind,
= sind die langfristig schadlichen Effekte auf Mensch und Umwelt kaum vor-

hersagbar und
= sollten solche Effekte sichtbar werden, kann auch ein sofortiger Verwen-

dungsstopp die Schaden nicht mindern oder riickgéangig machen.
Aus diesen Grunden sollte jegliche Freisetzung vorsorglich vermieden werden.

Was PBT-Stoffe sind, lasst sich aus der Gefahrstoffklassifizierung (Gefahrenkenn-
zeichnung N und entsprechende R-Satze wie beispielsweise R 50/53) oder dem
Sicherheitsdatenblatt meist nicht direkt erkennen, haufig sind zuséatzliche Infor-
mationen erforderlich. In der folgenden Abbildung (Abb. 1.2) sind die Merkmale
angegeben, die darauf hindeuten, dass es sich um Stoffe mit PBT-Eigenschaften han-
delt oder handeln kénnte. Wenn alle drei kritischen Eigenschaften (P+B+T) zusam-
mentreffen, sind MaRnahmen zur Risikovermeidung erforderlich. Auch fur Stoffe,
die nur zwei der drei Eigenschaften aufweisen (P+B oder P+T) sollte die Notwendig-
keit von MaRRnahmen geprift werden.

Zubereitungen, die nicht als Gefahrstoff klassifiziert und gekennzeichnet sind,
kénnen dennoch persistente und bioakkumulierbare Stoffe in relevanten Mengenl
enthalten. Entsprechende, zuséatzliche Informationen sollten daher routinemafig
vom jeweiligen Zulieferer erfragt werden.

1 sind solche Stoffe nicht gleichzeitig als gewassertoxisch (LC 50 = 10 mg/l) eingestuft, sind sie erst ab 25% Anteil in

einer Zubereitung kennzeichnungspflichtig.
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Was sind PBT Stoffe?

Kriterium

Persistenz

Langlebigkeit
Bioakkumulation
Biologische Anreicherung
Persistenz und sehr groRRe

Neigung zur Bioakkumulation

Hohe aquatische Toxizitat
Gewassergiftigkeit

Saugetiertoxizitat

Definition

Chemische Stoffe, die unter relevanten Umweltbedingungen mehr als
1 bis 2 Monate (Wasser) oder 4 bis 6 Monate (Sedimente) brauchen,
um zu 50% abgebaut zu sein. 2

Stoffe, die in Korperfetten deutlich besser 16slich sind als in Wasser
und sich daher in Gewebe oder Korperflussigkeiten anreichern kdnnen.
Der kritische Schwellenwert fur Anreicherung im Gewebe von
Wassertieren (Fischen) im Vergleich zur Konzentration im umgebenden
Wasser liegt bei einem Biokonzentrationsfaktor (BCF) von 2000. 3

Stoffe, die sehr persistent sind und sehr stark bioakkumulieren
(BCF > 5000), gelten als sehr gefahrlich unabhéngig davon, ob
eine Giftigkeit nachgewiesen ist.

Stoffe, die bei einer Konzentration von < 0,1 mg/l in Laborversuchen
akut toxisch auf Algen, Wasserflohe oder Fische wirken
(so dass 50% der getesteten Organismen sterben => LCg) 3

Stoffe, die in Laborversuchen oder beim Menschen krebserzeugend,

erbgutschadigend, fortpflanzungsgefahrdend oder auf andere Weise
chronisch toxisch wirken (Klasse 1 oder 2)

Stoffe, die im Verdacht stehen krebserzeugend, erbgutschadigend,
fortpflanzungsgefahrdend oder auf andere Weise chronisch toxisch
zu wirken (Klasse 3)

Gemessene Konzentrationen
in der Umwelt

Der signifikante analytische Nachweis synthetischer Stoffe an
Messstellen, die weit entfernt vom Eintragsort in die Gewasser liegen,
oder der Nachweis in tierischem oder menschlichem Gewebe kann
auf Persistenz und/oder Bioakkumulierbarkeit hindeuten.

Abb. 1.2: Kriterien zu Identifizierung besonders umweltgefahrlicher Stoffe (PBT Stoffe)

Meist wird es erforderlich sein, den gefahrlichen Stoff selbst durch eine umwelt-
vertraglichere Alternative zu ersetzen. Das kann ein anderer chemischer Stoff oder
ein anderes Material oder eine nicht-chemische Problem-Losung sein (Substitution).
In manchen Féllen kann die Losung auch darin bestehen, dass die Freisetzung des
gefahrlichen Stoffes durch geschlossene Produktionsanlagen, geschlossene Produkt-
kreislaufe, veranderte ProzessfUhrung oder besondere Sperrschichten am Produkt
verhindert wird.

Welche dieser Strategien die jeweils gunstigste ist, hAngt von vielen Faktoren ab,
die jedes einzelne Unternehmen fir sich bewerten muss. Der Leitfaden skizziert ein
systematisches Vorgehen bei der Identifizierung von relevanten Fragen und von An-
sprechpartnern, die ggf. zu Rate gezogen werden kdnnen. Der Leitfaden kann auch
als Gesprachsgrundlage zwischen verschiedenen Akteuren auf der Wertschopfungs-
kette genutzt werden.

2 Fir den Meeresschutz und die Stoffbewertung auf EU-Ebene werden vorlaufig Werte von 40 bis 60 Tagen im Wasser und
120 Tage bis 180 Tage im Sediment (je nach Testbedingungen) angewendet. Wenn derartige Daten nicht zur Verfiigung
stehen, kdnnen auch die Ergebnisse von OECD Screeningstests verwendet werden (siehe Abbildung 1.9).

3 Vorlaufig festgelegter Wert im tiberarbeiteten Technical Guidance Document der EU zur Risikobewertung chemischer Stoffe.
Der kritische Wert fur eine moégliche Besorgnis wird im Rahmen der Meeresschutz-Konventionen (OSPAR) strenger angesetzt:
BCF = 500 und LCgq = 1 mgl/l.
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1.5 MalRnahmen fur einige Dutzend vorrangige Stoffe

Im Herbst 2001 hat die EU Kommission eine Liste von 33 gewasserschadlichen
Stoffen veroffentlicht, fir die Eintréage aus Prozessen und Produkten vorrangig ver-
mindert werden sollen. Fur etwa die Halfte dieser Stoffe ist auch im Rahmen der
Europaischen Altstoffbewertung die Notwendigkeit zur Risikominderung festge-
stellt worden. Zu diesen Stoffen gehoren eine ganze Reihe von Additiven oder Wirk-
stoffen, die Kunststoffen, bauchemischen Produkten (einschlie3lich Farben), Textil-
chemikalien, Kiahlschmierstoffen fur die Metallbearbeitung und Industriereinigern
ihre technischen Gebrauchseigenschaften und ihre Haltbarkeit verleihen. Eine Liste
der gegenwartig auf europdischer Ebene als flr den Gewasserschutz vordringlich
eingestuften Stoffe findet sich in Anhang 1. Die Liste enthalt:

= prioritare Stoffe nach EU-Wasserrahmenrichtlinie

= prioritare Stoffe aus der EU-Altstoffbewertung und aus der Bewertung von
Chemikalien im Hinblick auf den Meeresschutz im Rahmen der Oslo und Paris
Konvention (OSPAR) und

= Stoffe, fur die nach EU-Altstoff-Verordnung Risiken im Umweltbereich festgestellt
wurden und fur die somit Risikominderungsbedarf besteht. 4

Es ist damit zu rechnen, dass diese Stoffe kiinftig im Rahmen von behdrdlichen
Einleitgenehmigungen, europaischen Abfallverordnungen, Liefervertrdgen mit Kun-
den oder auch als Thema in der umweltbezogenen Berichterstattung von erheb-
licher Bedeutung sein werden.

Dartber hinaus ist es sehr wahrscheinlich, dass auch flir weitere Chemikalien in
den nachsten Jahren behordlicherseits Handlungsbedarf festgestellt wird. Das wird
insbesondere solche Stoffe betreffen, die

= in der Umwelt nur langsam abgebaut werden,

= in sehr groBen Mengen auf den Markt gebracht und bei ihrer Nutzung in
relevanten Mengen in die Umwelt eingetragen werden,

= eine Tendenz zur Bioakkumulation haben oder,

= SO gut wasserldslich sind, dass sie einen erhdhten Aufwand bei
der Trinkwassergewinnung aus Uferfiltrat verursachen,

= (6ko)toxische Effekte bewirken kénnen,

= hormonahnliche Wirkungen zeigen.

Es ist daher klug, sich rechtzeitig mit der Frage zu beschéaftigen, fur welche Stoffe
oder Anwendungsformen moglicherweise Ersatzlésungen gefunden werden mussen
(Marktabsicherung!). Dabei kommen sowohl Malinahmen in Betracht, die die Frei-
setzung dieser Stoffe in die Umwelt verhindern, als auch der Einsatz weniger gefahr-
licher Stoffe. Wichtig ist in diesem Zusammenhang, dass auch die Alternativen aus-
reichend bewertet werden kdnnen, damit bei der Substitution Risiken nicht einfach
verschoben werden. Entscheidend ist, dass die Risiken insgesamt verringert werden.

4 Weitere Stoffe folgen kontinuierlich in Abhéngigkeit vom Stand der Arbeiten an der Risikobewertung.
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1.6 Entscheiden trotz Informationsmangel

Fur viele technisch in Frage kommende Ersatzstoffe kdnnen die Hersteller nur be-
grenzt Angaben Uber deren chemisch-physikalische und (6ko)toxische Eigenschaften
machen. Jedes Unternehmen, das sich ernsthaft mit der Substitution gefahrlicher
Stoffe beschaftigt, wird feststellen, dass die verfigbaren Informationen Uber die
jeweiligen Ersatzldsungen und ihre Risiken lickenhaft sind. Das heil3t, beim Einsatz
von Ersatzstoffen muss mit dem Lieferanten genau geklart werden, welche Daten ver-
fugbar und geprift sind und wo Unsicherheiten bestehen. Um danach Entscheidun-
gen treffen zu kbnnen, sollten einfache Managementregeln angewendet werden. Ein
System derartiger Regeln wird in diesem Leitfaden vorgeschlagen.

1.7 Die Kunden mussen informiert werden

Ab Sommer 2002 mussen chemische Produkte (Zubereitungen), die umweltschéadliche
Stoffe enthalten, mit den entsprechenden Gefahrensymbolen und R-Satzen gekenn-
zeichnet werden. Und auch die novellierte EU-Richtlinie 2001/58/EG Uber Sicherheits-
datenbléatter stellt umfangreiche Anforderungen an die umweltbezogene Charakteri-
sierung chemischer Produkte. Kunden und Behorden werden kinftig von den
Anwendern chemischer Produkte erwarten, dass diese Informationen im Betrieb verflig-
bar sind und im Hinblick auf erforderliche Maf3nahmen zur Risikominderung ausgewer-
tet werden. Das gilt zum Beispiel flr die Zusammensetzung von Abféllen und Abwasser
genauso wie fir moglicherweise gefahrliche Stoffe in Textilien, Baustoffen oder Mobeln.

1.8 Marktchancen und Innovation

14

Die Umsetzung der neuen Anforderungen auf betrieblicher Ebene erfordert
einen vermehrten Einsatz von Arbeitszeit, die Deckung der Kosten fir die Informa-
tionsbeschaffung, die Veranderung der Kommunikation mit Lieferanten und ge-
werblichen Kunden und ggf. Investitionen in die Verdnderung von Prozesstechnik
und Produktdesign. Dem gegenuber steht der Wettbewerb zu Herstellern im In- und
Ausland, die weniger Aufwand bei Auswahl und Einsatz gesundheits- und umwelt-
vertraglicher Stoffe betreiben.

Substitution braucht Zeit. Mogliche Alternativen sollten so grtindlich gepruft und
an die praktischen Erfordernisse angepasst werden, dass sie weder zu einer Risiko-
verlagerung noch zu EinbuRRen an technischer Qualitat fuhren. Und auch die Frage,
wie dem jeweiligen Kunden der Zusatznutzen durch die Substitution geféahrlicher
Stoffe zu vermitteln ist, spielt eine wichtige Rolle. Wo also liegen die Vorteile, die
systematische Vermeidung gefahrlicher Stoffe in Produkten und Prozessen aktiv und
maoglicherweise friher als die Mitbewerber voranzutreiben?
= Hersteller konsumentennaher und/oder besonders abfallrelevanter Erzeugnisse,

wie zum Beispiel Automobile, Elektrogerate, Elektronikgerate, Textilien oder

Mobel, werden verstarkt schadstoffarme Produkte bei ihren Zulieferern nach-

fragen. Ahnliches gilt fur konsumentennahe Handwerke und Dienstleistungen.

« Die Offentlichkeit und die Finanzmaérkte reagieren empfindlich auf Skandal-
meldungen. Das gilt auch fir ,,Schadstoffskandale*. Chemische Stoffe, die bei-
spielsweise in der Muttermilch, in der Nahrung, im Trinkwasser oder in Delphi-
nen gefunden werden, lassen sich zu den Herstellern und industriell-gewerb-
lichen Verwendern zuriickverfolgen. Offentlicher Druck, Imageverlust und
Umsatzeinbriiche kénnen die Folge sein.



= Die Globalisierung fuhrt zu einer Intensivierung des Wettbewerbs. In Deutschland
produzierende Firmen haben insbesondere dort einen Wettbewerbsvorteil, wo sie
mit ihrem technischen Know-how spezifische Kundenwiinsche erfullen kdnnen
und Qualitatsmalstabe setzen. Dazu kann auch die Beratung im Hinblick auf den
Einsatz weniger gefahrlicher chemischer Produkt- und Prozesshilfsstoffe gehoéren.

2. Wie der Leitfaden funktioniert

2.1 Bestehende rechtliche Anforderungen

Nach Paragraph 16 der Gefahrstoffverordnung sind die Arbeitgeber schon heute
zur Gefahrenermittlung und Ersatzstoffsuche im Hinblick auf die Gesundheit der
Arbeitnehmer verpflichtet. Bei der Ersatzstoffsuche sind auch Umweltgefahren zu
berucksichtigen. Die Anforderungen zur Ersatzstoffsuche werden in der TRGS 440
erlautert. Das dort vorgeschlagene ,,Spaltenmodell* enthélt auch eine Spalte zu
Umweltgefahren. Damit das betriebliche System zum Arbeitnehmerschutz unkom-
pliziert mit einer umweltbezogenen Systemkomponente erweitert werden kann,
orientiert sich der Leitfaden eng am Vorgehen in der TRGS 440.

Eine vergleichbare, dynamische Pflicht zur umweltbezogenen Ersatzstoffsuche gibt es
bislang fur die Verwender chemischer Produkte nicht. Allerdings wird sowohl im Kreis-
laufwirtschafts- und Abfallgesetz (8 22 ff), als auch im Wasserhaushaltsgesetz (8 21 b)
und im Bundesimmissionsschutzgesetz (8 54) auf die Verantwortung der Produkt-
hersteller und Anlagenbetreiber fur die umweltvertragliche Produktgestaltung sowie
fur den Einsatz ,,umweltfreundlicher* Verfahren hingewiesen. Auch in der EU Richt-
linie Uber die Integrierte Vermeidung und Verminderung von Umweltverschmutzung
(96/61/EG) wird die Prufung, ob ein Einsatz weniger geféhrlicher Stoffe moglich ist,
indirekt als Grundpflicht der Anlagenbetreiber festgeschrieben (Artikel 3 a, in Verbin-
dung mit Anhang Illl und Anhang IV). Es ist deshalb notwendig, die verwendeten che-
mischen Produkte nicht nur systematisch im Hinblick auf den Arbeitnehmerschutz zu
bewerten, sondern auch umweltbezogene Risiken und mogliche gesundheitliche Risi-
ken fur die Kunden mit einzubeziehen. Chemische Stoffe und Zubereitungen (Misch-
ung verschiedener Stoffe), die im produzierenden Betrieb eingesetzt werden, mussen
den Anforderungen des Chemikalienrechtes, des Arbeitnehmerschutzes und des Um-
weltschutzes entsprechen. Gehen sie in produzierte Erzeugnisse ein, kann, neben den
Anforderungen der allgemeinen Produktsicherheit, auch die Zulassung bestimmter
Inhaltsstoffe fur bestimmte Produkte (Lebensmittel-Verpackungen, Spielzeug) eine
Rolle spielen.

2.2 Risikofaktoren und Bewertungskonzept

Ob ein chemischer Stoff in seiner praktischen Verwendung in Prozessen oder Pro-
dukten schadliche Wirkungen auf die Umwelt hat, hangt von vier Gréf3en ab:

Gefahrlichkeit des Stoffes:
(1) Art der toxischen Effekte, die durch Einwirken einer bestimmten Dosis (Menge
und Zeit) des Stoffes (im Laborversuch) hervorgerufen werden kénnen (z.B.
Schadigung von Leberfunktionen, Entwicklungsstdrungen von Saugetier-
Embryonen, Verminderung der Schwimmfahigkeit von Fischen).

15



16

(2) Umweltverhalten des Stoffes im Hinblick auf die Verteilung zwischen den
Umweltmedien (Luft, Boden, Wasser), seine Abbaubarkeit und seine biolo-
gische Anreicherbarkeit (Bioakkumulation).

Exposition:

(3) Menge des Stoffes, die bei seiner Verwendung in Wasser, Luft oder Boden
freigesetzt wird. Dies hangt wiederum von der verwendeten Menge, den Ver-
wendungsbedingungen (z.B. Verarbeitungstemperatur, Abrieb, offenes oder
geschlossenes System) und der Mobilitat des Stoffes (Fltiichtigkeit, KorngroRe,
Wasserloslichkeit) ab. Haufig lasst sich aus der Kenntnis dieser drei Faktoren
bereits qualitativ abschéatzen, wo es zu relevanten Risiken kommen konnte.

(4) Einwirkende Konzentration, bestimmt durch Transport und Verdinnung sowie
das Umweltverhalten des Stoffes. Die freigesetzte Menge verdiinnt sich, lagert
sich an Schlick- oder Staubpartikel an oder wird (teilweise) abgebaut, bevor sie
auf Menschen, Tiere oder Pflanzen einwirken kann. Anhand von Messungen oder
Modellen lassen sich Konzentrationen voraussagen, allerdings bedarf es dazu
Ublicherweise eines hohen Mess-Aufwandes oder grof3er Sicherheitsspannen.

Abbildung 1.3 illustriert die oben genannte Abhangigkeit des Risikos (Wahr-
scheinlichkeit schadlicher Umwelt-Wirkungen) von diesen beiden Faktoren. Eine
Verminderung oder Vermeidung des Risikos ist grundsatzlich auf beiden Seiten mog-
lich. Je nach Fall kbnnen aber bestimmte Risikominderungsstrategien effizienter als
andere sein.

Sind die Stoffeigenschaften besonders gefahrlich (roter Bereich), sollte angestrebt
werden, dass der Stoff durch ungeféhrlichere Alternativen ersetzt wird. In Aus-
nahmefallen kann der Stoff genutzt werden, wenn durch die Art der Anwendung
sicher gestellt ist, dass bei normalem Gebrauch oder normalem Betrieb keine nen-
nenswerte Freisetzung moglich ist (blauer Bereich bei Anwendungsmustern). Bei der
Freisetzung spielen mehrere Faktoren eine Rolle:

= Technisch-organisatorische Vermeidung von Stoffverlusten aus Produkten und
Prozessen, zum Beispiel geschlossene Betriebsmittelkreislaufe in der Metallverar-
beitung, emissionsmindernde Prozesstechnik in der Kunststoffverarbeitung, mini-
mierte Migrationsraten von Additiven aus Kunststofferzeugnissen oder Rickhol-
quoten verbrauchter, cadmiumhaltiger Akkumulatoren.

= Die Ausbildung (Fachkunde) der Anwender sowie ihre Zahl bestimmen, mit
welcher Rate von Freisetzungen durch fehlerhafte Anwendung zu rechnen ist.
Die Anzahl der Anwender bestimmt auch dartber, welcher Aufwand erforderlich
ist, um Altprodukte mit gefahrlichen Inhaltsstoffen zwecks Entsorgung wieder
einzusammeln.

= Mobilisierende Bedingungen in der Produktion, wie Verarbeitungstemperatur,
Wasserkontakt oder mechanischer Materialabtrag, konnen zur Freisetzung von
Stoffen fuhren.

= Auch in der Nutzungsphase von Erzeugnissen kénnen die darin enthaltenen
Stoffe durch Erwarmung, Witterungseinflusse (zum Beispiel Wind und Regen),
mechanischen Abrieb (z.B. Autoreifen) oder intensiven Wasserkontakt
(zum Beispiel Textilwasche) mobilisiert werden.

= Grundsatzlich gilt dartiber hinaus, je grofRer die Oberflache eines schadstoff-
haltigen Erzeugnisses im Vergleich zu seinem Volumen ist, desto hdher sind die
diffusen Verluste. Die diffusen Verluste aus Farbanstrichen und Weichfolien sind
daher deutlich groRer als die Verluste aus massiven Kunststofferzeugnissen.



Risiko = Gefahrlichkeit des Stoffes x Exposition

Stoffeigenschaften Anwendungsmuster
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Abb. 1.3: Risikofaktoren

= Der prozentuale Anteil diffuser Verluste steigt mit der Lebensdauer der Erzeug-
nisse. Langlebige Erzeugnisse (Bauprodukte, Fahrzeuge) spielen daher eine
besondere Rolle.

= Und letztendlich bestimmt auch das Marktvolumen, wie hoch das mdgliche Risiko
von Schadwirkungen ist. Stoffe in Massenprodukten, mit einem Marktvolumen
von beispielsweise tber 100.000 Tonnen des jeweiligen Stoffes pro Jahr, kdnnen,
schon aufgrund ihrer Menge, selbst bei kleinen Verlustraten zu nennenswerten
Umweltkonzentrationen fuhren.

Sind die Stoffeigenschaften dagegen im blauen Bereich, eignet sich der Stoff fur
eine breite Anwendung durch viele Nutzer. Sind die Stoffeigenschaften im violetten
Bereich, sollte nach ungeféhrlicheren Ersatzlésungen gesucht werden oder die An-
wendungsform so verandert werden, dass die freigesetzten Mengen vernachlassig-
bar klein sind.

Abbildung 1.4 zeigt in schematischer Weise die Umwelteintrage aus den verschie-
denen Stufen im Lebenszyklus eines chemischen Stoffes.
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Umwelteintrage im Lebenszyklus eines chemischen Stoffes
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Abb. 1.4: Umwelteintrage im Lebenszyklus wahrend Verarbeitung, Anwendung und Entsorgung

2.3 Funf Schritte zur (vergleichenden) Bewertung von Umweltrisiken

18

Die Bewertung von Einsatzstoffen und moéglichen Alternativen erfordert einen
schrittweisen Prozess der Informationssuche. Das schrittweise Vorgehen hilft sowohl
dabei, den erforderlichen Informationsbedarf klar zu erkennen, als auch nur die
Informationen zu suchen, die wirklich gebraucht werden. Als Hilfestellung fur eine
transparente, qualitative Abschatzung und Abwagung von Risiken wird die Nutzung
einer Bewertungsmatrix vorgeschlagen, wie sie auch im Arbeitnehmerschutz ver-
wendet wird (TRGS 440). Der Bewertungsprozess enthalt funf wesentliche Schritte
bis zur Entscheidung Uber die geeignete Risikomanagement-Strategie (vergleiche
Kap. 4 und 5, www.umweltbundesamt.de/umweltvertraegliche-stoffe/leitfaden. htm):
1. Inventarisierung der eingesetzten Chemikalien nach Verwendungsmuster und

Stoffeigenschaften auf der Basis vorliegender Informationen (z. B. Klassifizierung,

Kennzeichnung, Sicherheitsdatenblatt).

2. Schrittweise Erstellung von Risikoprofilen, Informationsverdichtung, wo
erforderlich.
3. Systematische Abschatzung der Freisetzungspotenziale mit Hilfe weitergehender

Informationen.

4. Systematische Erganzung der gefahrlichen Stoffeigenschaften mit Hilfe
weitergehender Informationen.
5. Wahl der angemessenen Management-Strategie und Ausarbeitung von

Maflnahmen.



3. Methode zur Abschatzung des Risikos

Die Risiko-Faktoren in Abbildung 1.3 kdnnen dazu benutzt werden, um verschie-
dene Stoffalternativen systematisch miteinander zu vergleichen und die risikodrmste
Alternative zu ermitteln. Abbildung 1.5 zeigt eine Tabelle, in der die umweltrele-
vanten Risikofaktoren auf einer funfstufigen Skala eingestuft werden kdnnen. Diese
Bewertungsmatrix orientiert sich am sogenannten ,,Spalten-Modell*, das in den
Technischen Regeln fir Gefahrstoffe 440 (TRGS 440) fur die Ersatzstoffprifung nach
8 16 Gefahrstoffverordnung (GefStoffV, Gesundheitsgefahren am Arbeitsplatz) vor-
geschlagen wird.

Bewertungsmatrix
. ____________________________________________________________ __________________ _____}

Stoffeigenschaften Anwendungsmuster
N
]
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Risikobeitrags c =) > “ =
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hoch
mittel
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sehr gering
Gewichtung
1 Eigen-Mobilitat wird durch Stoffeigenschaften wie 3 Den verschiedenen Risikobeitragen konnte jeweils eine
Dampfdruck, Wasserl6slichkeit oder Wechselwirkungen mit Gewichtung zugeordnet werden (z.B.: Persistent = sehr
der Produkt-Matrix gepragt. wichtig = 0,3 = 30% des Gesamtrisikos) und der Risikohdhe
2 Die mobilisierenden Einsatzbedingungen beziehen sich eine Zahl von 1 bis 5. Durch Aufsummierung der gewichte-
beispielsweise auf Verarbeitungstemperatur, Wasser- ten Zahlen ergibt sich der Risikoindex eines bestimmten
kontakt, Abrieb oder Witterungseinflisse Stoffes in einer bestimmten Verwendung.

Abb. 1.5: Bewertungsmatrix zur Erstellung von Risikoprofilen

Der Leitfaden Teil 2 (www.umweltbundesamt.de/umweltvertraegliche-stoffe/leit-
faden.htm) enthalt ein System von Indikatoren, mit Hilfe derer Stoffe in der
Bewertungsmatrix eingestuft werden konnen. Daruber hinaus werden Beispiele
gegeben, wie eine Gewichtung der verschiedenen Risikofaktoren vorgenommen
werden kann, um im Ergebnis verschiedene Stoffe miteinander vergleichen zu kén-
nen (siehe Leitfaden Teil 2, zweites Kapitel).
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4. Informationsbereitstellung
4.1 Inventarisierung der eingesetzten Chemikalien

Ausgangspunkt jeder Stoffbewertung ist ein guter Uberblick tiber die chemischen
Stoffe und Zubereitungen, die zum Einsatz kommen und die technischen Anfor-
derungen, die sie erfullen mussen. Hier sollten Einkauf, Verfahrenstechnik und
Produktion gut zusammenarbeiten. Abbildung 1.6 gibt einen Uberblick Uber die
erforderlichen Basisinformationen. Eine systematische ldentifizierung aller Gefahr-
stoffe ist nach § 16.1 GefStoffV obligatorisch.>

Inventarisierung der eingesetzten Chemikalien

(Mindestinformation)
I ——

= Stoffidentitat oder Handelsname der Zubereitung; Identitat gefahrlicher Komponenten

= Name des Herstellers und Verkéaufers

= Konkreter technischer Verwendungszweck und Verwendungsort im Betrieb

= Bestimmung der betrieblichen Output-Pfade fur die jeweiligen Chemikalien

= Verbleib in betrieblichen Abwaéssern, Abluft oder Abfallen

= Konkreter technischer Verwendungszweck bei den Kunden, falls Chemikalie in ein

hergestelltes Produkt eingeht

= Verbleib in der Abfallentsorgung oder nach Abfallverwertung (Produktabfall)

= Verbrauchte Menge pro Jahr

= Klassifizierung und Kennzeichnung

= EU Sicherheitsdatenblatt

= Technisches Merkblatt

Abb. 1.6: Erforderliche Mindestinformation zur Durchfiihrung einer Risiko-Bewertung

4.2 Schrittweise Erstellung von Risikoprofilen

Die Informationssammlung fur die Auswahl einer guten Management-Strategie
sollte stufenweise erfolgen und sich auf relativ leicht verfiigbare Informationen stit-
zen. Dabei spielen Informationen tber die Stoffeigenschaften und tiber die Anwen-
dungsbedingungen eine gleichrangige Rolle. Eine Verdichtung der Information soll-
te jeweils dort erfolgen, wo mit dem kleinsten Aufwand eine Verbesserung der
Entscheidungsfahigkeit erzielt wird.

Es kann zum Beispiel sinnvoll sein, sich zunachst ein klares Bild von den Anwen-
dungsbedingungen zu verschaffen und erst dann zu entscheiden, welche zusatz-
lichen Informationen Uber die Stoffeigenschaften gebraucht werden. Es kann aber
auch umgekehrt sinnvoll sein, fur Vielzweck-Stoffe, die unter sehr unterschiedlichen
Bedingungen eingesetzt werden, zunachst die Dokumentation der Stoffeigen-
schaften zu verdichten.

5 Nach § 19 des deutschen ChemG werden als ,,Gefahrstoffe* bezeichnet: Gefahrliche Stoffe und Zubereitungen im Sinne der
EU Richtlinie 67/548; Stoffe und Zubereitungen mit sonstigen chronisch schadigenden Eigenschaften; Stoffe, Zubereitungen
und Erzeugnisse aus denen bei der Herstellung und Verwendung gefahrliche Stoffe und Zubereitungen entstehen oder
freigesetzt werden kdnnen. Das heil3t beispielsweise, dass weichmacherhaltige Kunststofferzeugnisse, bei Freisetzung gesund-
heitsgefahrlicher Weichmacher zum Gefahrstoff werden kénnen.
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Schritte zur Erstellung von Risikoprofilen

Inventarisierung

Systematische Suche nach Systematische Charakterisierung Systematische Charakterisierung
,.gelisteten Stoffen* 6 der Stoffeigenschaften der Freisetzungspotenziale

Erste Einstufung in Bewertungsmatrix
Schrittweise Informationsverdichtung

Genauere Einstufung in der Bewertunsmatrix

Gefahrlichkeit Mengen Freisetzungspotenzial

WV

Erarbeitung der Managementstrategie

Abb. 1.7: Bewertungsschritte

Es kann dabei hilfreich sein, zunachst mit den vorhandenen Informationen die
Bewertungstabelle (Abbildung 1.5) auszufullen und dann zu entscheiden, an wel-
chen Stellen weitere Daten bend6tigt werden und wo darauf verzichtet werden kann,
weil der Risikobeitrag relativ gering ist.

4.3 Abschatzung der Freisetzungspotenziale

Um die verfligbaren Ressourcen zunachst auf die Stoffe, Prozesse und Produkte
zu konzentrieren, die tatsachlich in relevanten Mengen in die Umwelt freigesetzt
werden kdnnen, sollten die Freisetzungspotenziale systematisch abgeschatzt wer-
den. Dafur ist ebenfalls ein Mindestbestand an Informationen erforderlich, aus dem
grob erkennbar ist, mit welcher Wahrscheinlichkeit die Anwendung des Stoffes zu
kritischen Freisetzungen fuhren kann (Kriterien in Abbildung 1.8).

6 stofflisten siehe Abbildung 1.10 in Kapitel 4.5
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Einflussfaktoren auf die Exposition

1. Anwendungsbereich im eigenen Betrieb oder bei Kunden (soweit es sich um Prozesshilfsstoffe
handelt, die nicht im Erzeugnis verbleiben; siehe Punkt 6)

. Wasserrelevanz der Anwendung

. Grad der Anlagen-Geschlossenheit

. Verarbeitungstemperatur

. Stand von Abwasser- und Abluftreinigung

. Endanwendung des Stoffes als Bestandteil von Erzeugnissen

~N o Ok N

. Verbleib entsorgungskritischer Elemente wie z. B. Cadmium, Blei, Quecksilber, Arsen, Antimon,
Chlor und Brom

8. Jahresverbrauch betrieblich

Beispiele im Teil 3 und 4 des Leitfadens
(www.umweltbundesamt.de/umweltvertraegliche-stoffe/leitfaden.htm)

Abb. 1.8: Mindest-Informationsbedarf fur eine Schatzung des Expositionspotenzials

4.4 Ergdnzung der stoffbezogenen Daten

Eine Beurteilung der eingesetzten Stoffe nach Umweltgesichtspunkten setzt die
Bewertung der Angaben im Sicherheitsdatenblatt (insbesondere Abschnitt 9 und 12)
sowie weiterer, vom Lieferanten zu erfragender Daten voraus. Abbildung 1.9 zeigt
den empfohlenen Mindestumfang der erforderlichen Informationen aus Sicht des
Gewasserschutzes.

Die Beurteilung nach den Kriterien der Gefahrstoffverordnung fuhrt zur Ein-
stufung (mit entsprechenden R-Satzen) und Kennzeichnung als ,,umweltgefahrlich N*,
wenn bestimmte Schwellenwerte unterschritten oder Uberschritten werden:

= Ein sehr giftiger Stoff (= 1mg/l) wird als ,,umweltgefahrlich N*“ mit R50 eingestuft.

= Ein nicht leicht abbaubarer oder bioakkumulierbarer Stoff mit einer akuten
Giftigkeit von < 1 mg/l wird als ,,umweltgefahrlich N*“ mit R50/53 eingestuft. Liegt
die akute Giftigkeit zwischen 1 mg/l und 10 mg/l ist er als ,,umweltgefahrlich N*
mit R51/53 einzustufen. Bei einer akuten Wirkung zwischen 10 mg/l und 100 mg/I
erfolgt eine Einstufung mit R52/53, eine Kennzeichnungspflicht als ,,umwelt-
gefahrlich N besteht nicht mehr.

= Schwer wasserlosliche Stoffe, fur die weder ein leichter Abbau noch das Aus-
bleiben chronischer Effekte im Langzeittest im Bereich der Wasserldslichkeit
nachgewiesen wird, werden mit R53 eingestuft.

Dort, wo beispielsweise im Sicherheitsdatenblatt (Abschnitt 12) Informationen
fehlen, widersprichlich sind oder fur eine Beurteilung des Einstufungsbedarfes nicht
ausreichen, sollten weitere Informationen vom Zulieferer erfragt werden.

Ob ein PBT-Risiko besteht, lasst sich aus den Standardangaben der Sicherheits-
datenblatter haufig nicht erkennen. In Abbildung 1.9 sind die entsprechenden
Schwellenwerte und Testverfahren aufgefuhrt, anhand derer sich die PBT-Eigen-
schaften eines Stoffes Uberprifen lassen, wenn die vorliegenden Informationen
Hinweise auf ein mogliches PBT-Profil geben, wie beispielsweise:

= Wenn die Abbaubarkeit im Screeningtest nicht nachgewiesen und der
Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient hoch ist, sind weitergehende Tests zur
Abbaubarkeit und/oder zum Biokonzentrationsverhalten erforderlich.
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Informationsbedarf fur die Stoffbewertung (Gewasser)

7

10

11

Klassifizierungskriterium Kritische Schwellenwerte
Eigenschaft Gefahrstoffverordnung far PBT Eigenschaften
P 1. biologische Abbaubarkeit nicht leicht abbaubar 7: Halbwertzeit > 60 Tage (Meer)
OECD Screening 301 A-F oder > 40 Tage (Fluss),

OECD Simulationstest 308 oder
ISO/DIN 14592-1/2;

2. mogliche Persistenz kein Kriterium nicht potenziell abbaubar 7,
OECD Screening 302 B-C

B 3. Verteilungskoeffizient log Kow = 3 log Kow > 4,5
Oktanol - Wasser 8 OECD 107, 117
4. Bioakkumulationstest BCF = 100
OECD 305 A-E BCF > 2000
T 5.1 akute aquatische Giftigkeit ~ LCsy = 100 mg/I LCs0 < 0,1 mg/l
LCsg = 10 mg/l nicht relevant bei BCF > 5000

LC50 = 1 mg/l
OECD 201-203

5.2 chronische Giftigkeit Wenn die Wasserloslichkeit NOEC 10 < 0,01 mg/l
< 1 mg/l kann ein NOEC
erforderlich sein.

6. Wasserloslichkeit 11 siehe 5.2

7. Dampfdruck kein Kriterium Besonders im Dampfdruckbereich
zwischen 106 Pa und 104 Pa kann
es zur Freisetzung und
Ausbreitung von PBTs kommen.

Abb. 1.9: Informationsbedarf zur weitergehenden Bewertung der Umweltrisiken

Im Test werden weniger als 70% des gelosten Kohlenstoffs (DOC) zu Kohlendioxid abgebaut (gleichbedeutend weniger

als 60% des theoretisch moglichen Kohlendioxids (CO,) werden erzeugt).

log Koy ist das Verteilungsverhaltnis zwischen Wasser und Oktanol auf einer logarithmischen Skala.

BCF = Biokonzentrationsfaktor = Konzentration eines Stoffes im Kérpergewebe verglichen mit der Konzentration im
umgebenden Wasser.

NOEC = No Observed Effect Concentration = hdchste im Langzeitversuch getestete Konzentration, bei der kein Effekt
beobachtet wurde.

Wenn der angegebene Konzentrationswert fur beobachtete Effekte in Tests auf akute Fisch- oder Daphniengiftigkeit (LCgg )
oberhalb der Wasserloslichkeit liegt, sind die Ergebnisse der entsprechenden Untersuchungen selten brauchbar. Sie geben
nicht die wirkliche (im Wasser gel6ste und gemessene) Konzentration des Stoffes an, die auf den Testorganismus einwirkt,
sondern nur die rechnerische Konzentration. Die eigentliche Effektschwelle kann viel niedriger liegen. Deshalb ist bei
Stoffen mit geringer Wasserloslichkeit, fur die die leichte Abbaubarkeit nicht nachwiesen ist und der log Ky, = 3 liegt, eine
Gefahrstoffklassifizierung gefordert (R53). Dies kann vermieden werden, wenn in einem Langzeittest nachgewiesen

wird, dass im Bereich der Wasserl6slichkeit keine schadlichen Effekte an Wasserorganismen auftreten (z.B. OECD 202 oder
203 Test).
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4.5 ,,Gelistete* Stoffe und weitere Informationsquellen

Unter ,,negativ gelisteten* Stoffen sind solche Stoffe zu verstehen, die auf EU-
Ebene, auf nationaler Ebene oder in bestimmten Branchen als vermeidungsbeduirf-
tig angesehen werden. Die Stoffliste in Anhang 1 des Leitfadens stellt eine Auswahl
der Stoffe dar, die flr europaische Gewasser als besonders problematisch angesehen
werden. Weitere Stofflisten von Bedeutung sind in Abbildung 1.10 aufgefuhrt.

Abbildung 1.10 enthalt auch Hinweise auf weitere empfehlenswerte Datenban-
ken, mit deren Hilfe allgemein erste Informationen zu maoglicherweise kritischen
Eigenschaften eines bestimmten Stoffes gefunden werden kdnnen. Zudem enthalt
die Tabelle einen Verweis auf sogenannte Emissionsszenarien-Dokumente, die fur
bestimmte Branchen und Prozesse Hinweise auf realistische Emissionsfaktoren ent-
halten und fur eine vertiefende Expositionsanalyse genutzt werden kénnen.

Wenn keine Einzelstoffe, sondern chemische Zubereitungen verwendet werden,
ist aus den Produktinformationen nicht ohne weiteres ersichtlich, ob darin ,,geliste-
te* Stoffe enthalten sind. Der Hersteller muss von sich aus nur die gefahrlichen
Inhaltsstoffe angeben, die zu einer Gesamt-Einstufung der Zubereitung als ,,umwelt-
gefahrlich N fuhren. Deshalb ist es notwendig, sich an den Verkaufer oder Her-
steller der jeweiligen Zubereitung zu wenden und Angaben Uber die umweltgefahr-
lichen Stoffe > 1% Anteil 12 in der Zubereitung zu erfragen. Diese Verfahrensweise
ist auch bei gesundheitsgefahrdenden Stoffen (z.B. bei sensibilisierenden Stoffen)
ublich.

12 schwellenwert nach Zubereitungsrichtlinie 99/45/EC (1999) fiir die verpflichtende Angabe gefahrlicher Inhaltsstoffe in nicht als
geféhrlich eingestuften Zubereitungen. In Kraft seit Sommer 2002.
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»Gelistete* Stoffe und andere Informationsquellen

Inhalt

OSPAR List of Substances of
Possible Concern: Stoffe mit
Verdacht auf PBT-Eigenschaften

Prioritare Stoffe fur die Meeresumwelt

Prioritare Stoffe in
Europaischen Gewassern

Prioritatenlisten der
EU Altstoffverordnung

Liste Wassergefahrdender Stoffe

SEARCH CLASSLAB: Datenbasis der in der EU
als gefahrlich eingestuften Stoffe (67/548,
Anh. 1) und Vorschlage fur Neueinstufungen

Observation List: Gefahrliche Stoffe, deren
Einsatz sorgfaltig Uberpruft werden sollte

List of Undesirable Substances:
Gefahrliche Stoffe, deren Einsatz
sorgfaltig Uberpriuft werden sollte

Liste prioritarer Stoffe mit Verdacht
auf hormonéahnliche Eigenschaften

PBT Profiler: Online-Instrument zur Prufung
von Substanzen auf ihre moglichen PBT-
Eigenschaften (keine Stoffliste!)

Syracuse EPIWIN: Software zur Priifung von
Substanzen auf ihre umweltbezogenen Eigen-
schaften auf der Basis ihrer

Molekulstruktur (ca. 100.000 Stoffe)

N-Class Data Base des schwedischen Chemi-
kalieninspektorates: Umweltbezogene
Daten von etwa 7900 Stoffen

EnviChem: Datenbank des Finish Environ-
mental Institutes mit umweltbezogenen
Stoffdaten

Ecotox Database (einschlieRlich AQUIRE):
Stoffdatenbank mit umweltbezogenen
Stoffdaten

Environmental Residue-Effects
Database (ERED): Literaturdatenbank
der Amerikanischen Umweltbehérde

Risk Line: Datenbank zu gesundheitlichen
und umweltbezogenen Stoffeigenschaften

SPIN: Datenbank der Nordischen
Lander tber die Verwendung
von Stoffen in Zubereitungen

TGD: Emissionsszenarien im EU
Technical Guidance Document
(chapter 4) zur Risikobewertung
chemischer Stoffe

Informationsstatus

Verdacht

Definitive Besorgnis

Definitive Besorgnis

Teilweise regulative
MalRnahmen zu erwarten

Definitive Einstufung

Definitive Einstufung

Definitive Besorgnis

Definitive Besorgnis

Verdacht

Indizien auf Basis
modellierter Stoff-
eigenschaften

Indizien auf Basis
modellierter Stoff-
eigenschaften

Indizien auf Basis
gemessener Stoff-
eigenschaften

Indizien auf Basis
gemessener Stoff-
eigenschaften

Indizien auf Basis
gemessener Stoff-
eigenschaften

Indizien auf Basis gemess.
Ruckstandskonzentrationen
im Korpergewebe und
biologischer Effekte

Monographische Inform.
(peer reviewed)

Hinweise auf
Anwendungsbereiche
von Stoffen

Hinweise auf anwendungs-
spezifische Freisetzungsfak-
toren fur die Abschatzung
der Exposition.

Abb. 1.10: Stofflisten, Screening Instrumente und Datenbanken

Institution

OSPAR

OSPAR

EU Kommission

EU

UBA

ECB

KEMI

Danish EPA

EU Kommission

US EPA

Syracuse

KEMI

FEI

US EPA

US EPA

Kemi

Nordic
Chemicals Group

ECB

Zugang

WWWw.ospar.org

Www.ospar.org

http://europa.eu.int/comm/
environment/water/water-
dangersub/index_en.html

http://ecb.jrc.it

www.umweltbundesamt.de/
wgk.htm

http://ecb.jrc.it/
classification-labelling/

www.kemi.se

http://mst.dk/homepage/

http://europa.eu.int/
comm/environment

www.epa.gov/oppt/
pbtprofiler

http://esc.syrres.com/

http://www.kemi.se/
aktuellt/nclass_eng.htm

www.environment.fi/
syke
(CD ROM)

http://www.epa.gov/
ecotox/

http://www.wes.army.
mil/el/ered/

http://www.kemi.se/
riskline/index.htm

http://mwvww.spin2000.
net/spin.html
HYPERLINK

http://ecb.jrc.it/
existing-chemicals/
HYPERLINK
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5. Wahl der richtigen Management-Strategie

Der Leitfaden empfiehlt verschiedene Management-Strategien, die jeweils eine
Gruppe von typischen MalRnahmen umfassen. Dabei werden prozessbezogene und
produktbezogene Strategien voneinander unterschieden.

(a) Bei den prozessbezogenen Malinahmen geht es darum, den Eintrag der ver-
wendeten gefahrlichen Stoffe in die Arbeitsumwelt, in Abwasser, Abluft und
Abfall so weit wie moglich zu reduzieren oder ganz zu vermeiden.

(b) Im Hinblick auf die produktbezogenen Strategien ist jeweils der gesamte
weitere Lebensweg der im Produkt enthaltenen Substanzen zu beachten. Das
gilt sowohl fur chemische Produkte (Zubereitungen) als auch fur nicht-
chemische Produkte (Erzeugnisse). Bei Farben ist zum Beispiel zu beachten, dass
das Reinigungswasser von Pinseln und Behaltern meist in die Kanalisation
gelangt. FUr Flammschutzmittel in Bauprodukten spielt das Verhalten in der
Abfallentsorgung eine wichtige Rolle.

Ziel ist es, den Eintrag gefahrlicher Stoffe in die Umwelt bei der Herstellung des
Produktes und seiner Weiterverarbeitung sowie aus der Nutzungsphase und aus der
Abfallentsorgung zu vermindern. Daftir kommen vier Ansatze in Frage, je nachdem,
wie geféahrlich der jeweilige Stoff ist und wie die technischen und organisatorischen
Maoglichkeiten der Anwender sind, anspruchsvolles Risikomanagement zu betreiben.
Jedem Ansatz sind verschiedene Management-Strategien zuzuordnen (vergleiche
Abbildung 1.11).

Management-Strategien

D. Gute Arbeitspraxis und Entsorgungspraxis; gute Informations- und Ausbildungspraxis

C. Technische MalRnahmen zur Verminderung der Emissionen aus Produkten und
Prozessen; technische und organisatorische MaRnahmen zur separaten Abfall- oder
Abwassererfassung und Abfallbehandlung

Ba. Geschlossene, dichte Produktionsanlagen
Bb. Ruckfuhrung des hergestellten Produktes nach Ende seiner Nutzung und
Wiederverwertung

durch ManagementmaRnahmen

Abnehmende Exposition

A. Substitution des gefahrlichen Stoffes durch ungefahrliche Alternativen

Abb. 1.11: Strategien zur Risikominderung
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Abbildung 1.12 zeigt einen Uberblick tiber die StandardmaRnahmen, die getrof-
fen werden kénnen, um die Risiken zu vermindern. Je nach Risikoprofil kann die
sinnvollste Kombination von MaRnahmen ausgewahlt werden.

Maflnahmen zur Risikominderung
. _____________________________________________________________________________________________________________________________________________|

Produktdesign Prozessgestaltung und
(Zubereitungen und Erzeugnisse) Prozesshandhabung

D. Kennzeichnung geféhrlicher Inhalts- D. Gute Betriebsfihrung (Ordnung, Sauber-

stoffe, Information der Kunden keit, Instandhaltung, Betriebsstoffpflege) 13
D. Beratung und Training der D. Information und Schulung der
Produktanwender Mitarbeiter

C. Effizientere Ruckhaltung oder Zerstérung
von Stoffen auf dem Abluft- oder

Abwasserpfad
8
-
g
C. Senkung der Mobilitat eines Stoffes C. Externe Abfall- und Abwasserentsorgung s
durch Veranderung des Produktdesigns mit bester verfugbarer Technik g,'
=
8
C. Senkung der Einsatzmenge pro C. Verringerung der Betriebsmittelmengen =
Nutzeneinheit durch verandertes Anlagen- und o
Maschinendesign, §
Optimierung der Prozessfuhrung GE)
=
Q
3
B. SchlieRung des Stoffkreislaufes durch  B. Nutzung in geschlossener Anlage 14, ggf. <

Ruckholung der Produkte nach Ende mit externer Betriebsmittelaufbereitung
ihrer technischen Lebenszeit (auch dort keine Freisetzung)

A2. Substitution durch einen nachweislich ~ A2. Substitution durch einen nachweislich

weniger gefahrlichen Ersatzstoff weniger gefahrlichen Ersatzstoff
Al. Substitution durch nicht-chemische Al. Substitution durch nicht-chemische
Loésung 19 Lésung

Abb. 1.12: MaRnahmen zur Risikominderung

13 Betriebsstoffpflege ist fiir Kreislaufmedien, wie zum Beispiel wassermischbare Kiihlschmierstoffe, Bestandteil des Arbeitsschutzes
(Vermeidung der Bildung gefahrlicher Substanzen und Keime: TRGS 611, BGR 143, BioStoffV). Eine gute Betriebsstoffpflege
erhoht aber auch die Standzeiten der Kreislaufmedien und vermindert damit die Abfallmenge und den Eintrag in die Umwelt.

14 Auch aus ,,geschlossenen Anlagen® kdnnen chemische Stoffe beim Offnen und SchlieRen, beim Reinigen, mit dem Abfall (oder
als regenerationsbedurftige Prozessmittel) oder als Anhaftung am Produkt freigesetzt werden. Eine Anlage sollte nur dann als
geschlossen angesehen werden, wenn der Prozessmittelverlust im Vergleich zum Systemvolumen deutlich unter 0,001 bis 1% pro
Jahr liegt. Die zu erreichende ZielgréRe muss branchenspezifisch, stoffspezifisch und prozessspezifisch bestimmt werden.

15 Die Wahl einer mechanischen oder physikalischen Lésung oder die Wahl eines Grundmaterials mit kleinerem Anteil an
Produkt-Hilfsstoffen stellt die effizienteste Form der Freisetzungsminderung dar. Eine mégliche Risikoverlagerung zu nicht-
chemischen Effekten (z.B. erh6hter Energiebedarf) sollte allerdings immer gepruft werden.
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Aus den Risikoprofilen lasst sich die Wahl der Management-Strategie ableiten. Sie
koénnen auch dazu genutzt werden, alternative Produkte (Substitute) miteinander
zu vergleichen, die unter gleichen Einsatzbedingungen angewendet werden sollen.
Mit Hilfe des Bewertungsrasters lasst sich ein grober Uberblick herstellen. Die
Indikatoren und eine Anleitung zur Durchfihrung der Bewertung (Leitfaden Teil 2)
koénnen von der folgenden Internet-Adresse heruntergeladen werden:
www.umweltbundesamt.de/umweltvertraegliche-stoffe/leitfaden.htm

Bei der Entscheidung sollten einige Grundregeln beachtet werden:

= Uberall dort, wo die Gefahrlichkeit eines Stoffes hoch bis sehr hoch ist, kommen
nur Management-Strategien des Typs A (Substitution) und B (geschlossenes
System) in Betracht.

= ,,Geschlossene® Systeme auf Produktebene setzen voraus, dass das Freisetzungs-
verhalten des Produktes und die Einsatzbedingungen zu sehr geringen Verlusten
im Laufe der Gebrauchslebenszeit fuhren (z.B. Porzellangeschirr). Das ist bei-
spielsweise bei VerschleiRprodukten wie Autoreifen, Bremsen, Schuhsohlen
oder Baustoffen in AuRenanwendungen kaum maglich.

= ,,Geschlossene® Systeme bis hin zur Abfallerfassung setzen voraus, dass es nicht
zur flachenhaften Verbreitung von Artikeln in hoher Stiickzahl gekommen ist.
Eine Ruckfuhrung in spezifische Abfallsysteme mit hoher Erfassungsquote ist in
solchen Markten kaum realisierbar. Ein gutes Beispiel dafur sind Nickel-Cadmium
Batterien fur den Privatgebrauch, bei denen nur Ricklaufquoten von deutlich
unter 50% realisiert werden.

= Bei der Substitution kommen nur Losungen in Betracht, deren Umwelt- und
Gesundheitsgefahrlichkeit deutlich geringer sind und die bei den anderen Ver-
gleichskriterien mindestens ebenso gut abschneiden. Ein Vergleich von Stoffen
untereinander setzt voraus, dass die Mindestinformationen zu den Stoffeigen-
schaften und den vorgesehenen Anwendungsbedingungen verfligbar sind.

= Fir Stoffe mit geringer bis mittlerer Gefahrlichkeit sind Managementstrategien
des Typs C und D Ublicherweise ausreichend.

Nach Auswahl der geeigneten Strategie zum Risikomanagement konnen, soweit
vorhanden, die Empfehlungen in den spezifischen Hinweisen zum Risikomanage-
ment angewendet werden. Diese Hinweise sind branchen-, produkt- oder prozess-
spezifisch und enthalten Informationen zur Verminderung und Vermeidung
umweltrelevanter Risiken durch gefahrliche Stoffe. Ab April 2003 sind Hinweise zum
Risikomanagement fur Kunststoffadditive und fur Kiihlschmierstoffe (Leitfaden Teil
3 und 4) unter der Internetadresse des UBA (www.umweltbundesamt.de/umwelt-
vertraegliche-stoffe/leitfaden.htm) verfiigbar. 16

16 Je nach Bedarf kann der Leitfaden kiinftig um Hinweise firr andere Produktgruppen erweitert werden.
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Anhang 1 - Liste prioritarer Stoffe
(ohne Pflanzenschutz- und Pharmawirkstoffe)

Stoffgruppe

Metallverbindungen
(org. und anorg.)

Chlorierte Paraffine

Chlorierte Kohlen-
wasserstoffe

Organische Zinn-
verbindungen

Alkylphenoletho-
xylate und
Abbauprodukte

Moschus-
Verbindungen

Phthalsaureester

Bromierte
Flammschutzmittel

Schwer abbaubare
Komplexbildner

Sonstige
Organische Stoffe

Beispiele

As und Verbindungen
Cd und Verbindungen *
Hg und Verbindungen *
Pb und Verbindungen °
Ni und Verbindungen

Kurzkettige Chlorparaffine (C10-C13) *
Mittelkettige Chlorparaffine (C14-C17)

Trichlorethen (TRI)
Tetrachlorethen (PER)
1,2-Dichlorethan
Dichlormethan
Trichlormethan (Chloroform)
Tetrachlormethan
Trichlorbenzole *
1,2,4-Trichlorbenzol
1,3,5-Trichlorbenzol
1,2,3-Trichlorbenzol
Pentachlorbenzol *
Hexachlorbenzol (HCB) *
Hexachlorbutadien (HCBD) *
Hexachlorocyclopentadiene

Tributylzinn (Kation) *
Tetrabutylzinn
Triphenylzinn (Kation)

Nonylphenole *
4-Nonylphenol *
Octylphenole
(Para-tert-octylphenol)
2,4,6-tri-tert-butylphenol

Moschus Xylol

Di(ethylhexyl)phthalat (DEHP) °
Dibutylphthalat (DBP)

Polybromierte Biphenyle
Polybromierte Diphenylether *
Tetrabrombisphenol A
Hexabromcyclododecan

Ethylendiamintetraacetat (EDTA)
Diethylentriaminpentaacetat (DTPA)

Naphthalin

Benzol

4-tert-butyltoluol
Neodecansaure, Ethenylester

4-(dimethylbutylamino)diphenylamin (6 PPD)

Hexamethyldisiloxane (HMDS)

CAS-Nr.

7440-38-2
7440-43-9
7439-97-6
7439-92-1

85535-84-8
85535-85-9

79-01-6
127-18-4
107-06-2
75-09-2
67-66-3
56-23-5
12002-48-1
120-82-1
108-70-3
87-61-6
608-93-5
118-74-1
87-68-3
77-47-4

36643-28-4
1461-25-2
668-34-8

25154-52-3
104-40-5
1806-26-4
140-66-9
732-26-3

81-15-2

117-81-7
84-74-2

36355-01-8

79-94-7
25637-94-4

60-00-4
67-43-6

91-20-3
71-43-2
98-51-1
51000-52-3
793-24-8
107-46-0

Quelle

[5]
[1].[2].[4].[5]
[1].[2].[4].[5]
[1],[2].[5]

[1]

[11.[2]
3]

[4]
[4]
[1], [4]
[1]
[1], [4]
[4]
[4]
[1]
[1]
[1]
[1]
[11.[4]
[11.[4]
(2]

[1],[2].[5]
[5]
(21, [5]

[11.[2]
[1]
[11.[2]
[1]
(2]

(2]

[11.[2]
(2]

[2]
[11.[2]
[2]
(2]

[31.[5]
[5]

[1]
[1]
[2]
[2]
(2]
(2]
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Stoffgruppe Beispiele CAS-Nr. Quelle
Biozide Hexachlorcyclohexan (HCH,alle Isom.) * 608-73-1 [1].[2].[4]
Pentachlorphenol (PCP) 87-86-5 [1].[2].[4]
Diuron 330-54-1 [1]1.[3]
Sonstige organische Polychlorierte Dibenzodioxine (PCDD) 1746-01-6 [2],[5]
Schadstoffe Polychlorierte Dibenzofurane (PCDF) 1746-01-6 [2]
Polychlorierte Naphthaline (PCN) [2]
Polychlorierte Biphenyle (PCB) 1336-36-3 [2]
Polyaromatische Kohlenwasserstoffe * [1].[2].[5]
Benzo-a-pyren 50-32-8
Benzo-b-fluoranthen 205-99-2
Benzo-g,h,i-perylen 191-24-2
Benzo-k-fluoranthen 207-08-9
Indeno(1,2,3-cd)pyren 193-39-5
Fluoranthen 206-44-0
Naphthalin
Anthracen * 120-12-7

Art der Stoffliste Formelle Legitimation
[1] Prioritare Stoffe nach EU Wasserrahmenrichtlinie Entscheidung 24/2001/EC von Rat
2000/60/EC und Parlament
*  Prioritar — gefahrliche Stoffe nach EU Wasser- Bewertung durch Expert Advisory Forum
rahmenrichtlinie (Prioritare Stoffe mit PBT oder (EAF) [im Rahmen 24/2001/EC] und Bewer-
ahnlich geféahrlichen Eigenschaften) tungen durch EU Technical Meeting on
®  Grenzfall fur die Einstufung als ,,Prioritar gefahrlicher* Stoff Existing Substances [im Rahmen der
Verordnung 793/93/EC] bis Ende 2002
[2] OSPAR-Liste von Stoffen fur vorrangige Maflinahmen OSPAR List of Chemicals for Priority Action
(Update 2002) [OSPAR 02/21/1-E, Annex 5]
[3] Stoff mit Risikominderungserfordernis nach EU Alt- Abgestimmte Bewertungen durch EU
stoffbewertung (Stand 2002, weitere Stoffe folgen konti- Technical Meeting on Existing Substances
nuierlich abhangig vom Stand der Risikobewertungen) [im Rahmen der Verordnung 793/93/EC]
[4] Anhang 48 (Verwendung bestimmter gefahrlicher Deutsche Abwasserverordnung

Stoffe) der Abwasserverordnung (AbwV) in der Fassung
vom 20.9.2001 (BGBI. | S.2440)

[5] Anlage zur Fu3note 1 zur ,,Selbstverpflichtung zur Selbstverpflichtung Wirtschaftsverband
Klassifizierung von Textilhilfsmittel (THM) nach ihrer in Deutschland
Gewasserrelevanz* des Verbandes der Textilhilfsmittel-,
Lederhilfsmittel-, Gerbstoff- und Waschrohstoff-
Industrie e.V. (TEGEWA)
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2. Hinweise zur Inventarisierung und vergleichenden Stoffbewer-
tung

Chemische Stoffe erfillen Gblicherweise einen definierten technischen Zweck in Produkten
oder Produktionsprozessen. Der technische Nutzen des Stoffes kann aber gleichzeitig mit
Risiken fur Umwelt und Gesundheit verbunden sein. Ein wesentliches Risiko entsteht da-
durch, dass langlebige (persistente) und schadliche Chemikalien freigesetzt werden und sich
langfristig in Lebewesen oder Gewdassern anreichern kdnnen. Derartige Chemikalien spielen
in der européischen Chemikalienpolitik (oder Stoffpolitik) und im europaischen Gewéasser-
schutz eine vordringliche Rolle.

Dieser Leitfaden wendet sich an die Unternehmen und Unternehmensverbénde solcher
Branchen, deren Produkte oder Produktionsprozesse zur Belastung der Oberflachengewas-
ser mit langlebigen, chemischen Stoffen beitragen. Dabei geht es hauptsachlich um die vie-
len kleinen Emissionsquellen, die erst in ihrer Gesamtheit zu einem Risiko fur Umwelt- und
Gesundheit werden. Beispiele dafiir sind Textil-Veredelungsprozesse und die Metallverarbei-
tung aber auch Kunststofferzeugnisse, Textilerzeugnisse, Elektrobauteile sowie Bauprodukte
(Materialien und Chemikalien).

Der Leitfaden soll eine Unterstiitzung sein, umweltgefahrliche Stoffe in Produkten und Pro-
zessen durch risikoarmere, technisch leistungsfahige Losungen zu ersetzen (Substitution).
Er kann als Erganzung zu den bereits bestehenden Instrumenten des betrieblichen Umwelt-
und Gesundheitsschutzes sowie bei der Uberpriifung der Produktsicherheit eingesetzt wer-
den. Der Leitfaden kann auch als Instrument bei der Auditierung des betrieblichen Umwelt-
managementsystems verwendet werden.

Der erste Teil des Leitfadens erlautert, welche neuen Herausforderungen auf die Verwender
chemischer Produkte zukommen und welche betrieblichen oder zwischenbetrieblichen Mal3-
nahmen helfen kdnnen, diese systematisch zu bewéltigen. Zudem enthalt er eine Liste priori-
tarer Stoffe, deren Verwendung in Produkten und Prozessen nach Méglichkeit vermieden
werden sollte.

Der zweite Teil des Leitfadens enthalt Hinweise zur Inventarisierung der in einem Betrieb
verwendeten Stoffe sowie zur vergleichenden Bewertung dieser Stoffe. Zudem wird ein ta-
bellarischer Uberblick ber die wichtigsten Verwendungsbereiche und Emissionspfade einer
exemplarischen Auswahl von Stoffen gegeben, die gegenwartig als prioritar fir den Schutz
der européischen Gewéasser angesehen werden. Der Anhang enthalt auch ein umfangrei-
ches Glossar mit Begriffserklarungen, die im Zusammenhang mit der Bewertung von Stoffen
von Bedeutung sind und eine Liste von Datenbanken, die ggf. fur die Informationssuche ver-
wendet werden kdnnen.

2.1 Bewertungsfragen

Sollen die Eintrage gefahrlicher Stoffe in die Umwelt gemindert werden, kann auf betriebli-
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cher Ebene oder auch auf Verbandsebene zwischen verschiedenen Strategien gewahlt wer-
den.

Welche dieser Strategien die jeweils giinstigste ist, hangt von vielen Faktoren ab, die jedes
einzelne Unternehmen fur sich bewerten muss. Teil 2 des Leitfadens skizziert ein systemati-
sches Vorgehen bei der Bestimmung der wesentlichen Aspekte der gewésserbezogenen
Risikominderung. Der Leitfaden kann auch als Gesprachsgrundlage zwischen verschiedenen
Akteuren in der Wertschépfungskette genutzt werden.

2.2 Bewertungsmodell

Das vorgeschlagene Bewertungsmodell orientiert sich am sogenannten ,Spalten-Modell* der
Technischen Regeln Gefahrstoffe 440 (TRGS 440), in der die wesentlichen Grundsatze und
Verfahrensweisen bei der gesundheitsbezogenen Ersatzstoffsuche geman 816 (2) Gefahr-
stoffverordnung (GefStoffV) festgelegt sind. In der Tabelle 2.1 kdnnen die umweltrelevanten
Risikofaktoren (wie Persistenz, Bioakkumulierbarkeit, Menge, Einsatzbedingungen) auf einer
funfstufigen Skala eingestuft werden. Die Abschatzung des jeweiligen Risikobeitrags der
einzelnen Risikofaktoren wird in den folgenden Abschnitten erlautert. Die Bewertungstabelle
2.1 kann fur zwei Bewertungsfragen genutzt werden:

Ermittlung dominierender Risikobeitrage fur einen Stoff durch Vergleich der einzelnen
Risikofaktoren untereinander, um mégliche Informationsliicken oder Optimierungspoten-
ziale zu erkennen.

Vergleich gefahrlicher Stoffe mit den in Betracht kommenden stofflich-chemischen Alter-
nativen im Hinblick auf umweltbezogene Risiken. Eine parallele Bewertung nach ge-
sundheitlichen Kriterien ist auf jeden Fall zusétzlich erforderlich. Je nach Unternehmens-
politik und Produktart kann den einzelnen Risikobeitrdgen ein unterschiedliches Gewicht
gegeben werden und daraus ein Gesamt-Risiko-Index gebildet werden. Dieser Index
kann jeweils fiir verschiedene technische Losungen gebildet und verglichen werden.

Die Gewichtung der Faktoren gegeneinander kann ganz wesentlich von der Frage abhan-
gen, ob der technische Einsatzzweck oder der Gesundheitsschutz die Biostabilitat von che-
mischen Produktkomponenten erfordert. Beispielsweise ist es aus Grinden der Ressour-
ceneffizienz, der Abfallvermeidung und des Arbeitnehmerschutzes sinnvoll, dass Kuhl-
schmierstoffe biologisch nicht leicht abbaubar sind. Daraus folgt, dass die MaRnahmen zur
Risikominderung sich schwerpunktmaflig auf die Vermeidung von Freisetzungen im Betrieb
und bei der Entsorgung konzentrieren mussen. Entsprechend hoch sollte der Beitrag dieses
Faktors in der Gesamtbewertung gewichtet werden. In anderen Fallen (z.B. Wasch- und
Reinigungsmittel) ist eine gute Abbaubarkeit gefordert, weil die Entsorgung regelmafig tber
biologische Klaranlagen erfolgt. Hier ist dann entsprechend eine besondere Gewichtung des
Risikofaktors Persistenz bei Produktvergleichen erforderlich.
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1. Eigen-Mobilitat wird durch Stoffeigenschaften wie Dampfdruck, Wasserlslichkeit, KorngroRe
oder Wechselwirkungen mit der Produkt-Matrix gepragt.

2. Die mobilisierenden Einsatzbedingungen beziehen sich beispielsweise auf Verarbeitungstem-
peratur, Wasserkontakt, Abrieb oder Witterungseinflisse.

3. Die Risikobeitrage kénnten jeweils gewichtet werden (z.B.: persistent = sehr wichtig = 0,3 = 30%
des Gesamtrisikos) und der Risikohohe eine Zahl von 1-5. Die Summe der gewichteten
Zahlenwerte ist der Risikoindex eines bestimmten Stoffes in einer bestimmten Verwendung.

Tabelle 2.1: Bewertungsmatrix zur Erstellung von Risikoprofilen

2.3. Systematische Suche nach substitutionsbedurftigen Stoffen

Die systematische Suche nach substitutionsbedurftigen Stoffen in Produkten und Prozessen
setzt ein Inventar aller gehandhabten Stoffe voraus. Ein derartiges Inventar, aus dem zumin-
dest alle Stoffe und Zubereitungen hervorgehen, die gefahrliche Eigenschaften nach Gefahr-
stoffverordnung haben, sollte in jedem Betrieb verfugbar sein (vgl. 816.1 GefStoffV). Die fol-
genden Informationen sind fir die Stoffoewertung unabdingbar und sollten durch die Inventa-
risierung verfugbar gemacht werden.

Welche Stoffe oder Produkte tragen die gesundheitsbezogenen R-Satze R45, R46, R48,
R60, R61 (karzinogene, mutagene oder fortpflanzungsgefahrdende Stoffe der Kategorie |
und II; andere schwere Gesundheitsschaden bei lAngerer Exposition)?

Welche Stoffe oder Produkte tragen umweltbezogene R-Satze R50, R50/53, R51/53,
R52/53, R53?

Welche Stoffe oder Produkte tragen den R-Satz fur Risiken durch Belastung der Mutter-
milch (R64)?
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Welche Stoffe oder Produkte tragen die gesundheitsbezogenen R-Satze R40, R62, R63,
R68 (Verdacht auf karzinogene, mutagene oder fortpflanzungsgefahrdende Eigenschat-
ten im Tierversuch)?

Liegt fiir alle diese Produkte ein Sicherheitsdatenblatt mit ausreichenden® Angaben zur
Okologie des betreffenden Stoffes vor? Unter Uberschrift 12 des Sicherheitsdatenblattes
sollten die entsprechenden Informationen gegeben sein. Andernfalls ist der Hersteller
aufzufordern, zusétzliche Angaben zu den 6kotoxikologischen Eigenschaften des Pro-
duktes zu machen.

Liegen fur die Gefahrstoffe klare und eindeutige Hinweise des Herstellers vor, fir welche
technischen Zwecke das Produkt geeignet ist und wie Risiken fir die Umwelt vermieden
werden kénnen?

Hat der Hersteller fir Produkte, die keine umweltbezogene Klassifizierung tragen, mitge-
teilt, ob die Nichteinstufung auf der Basis verflgbarer Testergebnisse erfolgte oder auf-
grund von Datenmangel? Der Hersteller ist verpflichtet, die entsprechende Information zu
geben.

Informationen des Lieferanten sollten auf Plausibilitat Gberprift werden. Wenn Zweifel
tehen oder verschiedene Hersteller unterschiedliche Informationen geliefert haben, kann
beim Verband, bei den lokalen Behorden, oder einem der Lieferanten gesucht werden,
vertrauenswirdig und kompetent ist. Auch Datenbanken im Internet kbnnen weitere Hin-

weise liefern (siehe Anhang 3).

Tabelle 2.2 gibt einen Uberblick tiber den erforderlichen Informationsbedarf zur Durch-
fuhrung einer umweltbezogenen Stoffbewertung. Herangezogen werden sollten in erster
Linie die im Sicherheitsdatenblatt aufgefiihrten Testergebnisse. Nur wenn dies nicht prakti-

kab

el ist, sollte auf der Basis von R-Satzen oder Wassergefahrdungsklassen bewertet wer-

den.

' b

er erforderliche Umfang der Angaben ergibt sich aus Abschnitt 6.12 der TRGS 220 (April 2002).
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Informationsbedarf fiir die PBT-Bewertung

Testergebnisse | Screening Information => Hinweise auf | Kritischer Schwellenwert fir PBT Eigenschaf-
Eigenschaft mdgliche PBT Eigenschaften ten in weitergehenden Tests
Erreichte Abbaurate im OECD Test auf | Erreichte Halbwertszeit (DTso)® im OECD
leichte Abbaubarkeit (OECD 301 A-F Simulationstest 308 oder ISO/DIN 14592-1/2;
. . oder gleichwertig); kritisch: £ 60% der kritisch: > 40 (60) Tagen*
p |Biologische o qretischen CO —Menge in 28 Tagen®
Abbaubarkeit - L
Erreichte Abbaurate im OECD Scree-
ning Test auf potenzielle Abbaubarkeit
(202 B-C); kritisch: £ 60% CO,°
Verteilung Oktanol-Wasser-Verteilung (log Kow)°
Oktanol- OECD 107/117
B Wasser kritisch: log Kow > 4,5
Biokonzent- Biokonzen.tration ?m Fischtest (OECD 305 A-
ration E oder gleichwertig); ,
kritisch: BCF > 2000 [500]
Akute kritisch: LCso” < 0,1 [1]*° mg/l .
aquatische Wenn BCF > 5000 und die Hal_bwertszeﬂ des
Toxizitat® Abbaus Uber 60 Tage betragt, ist die gemes-
oxizitat R
T sene Toxizitat nicht mehr relevant
Chronische kritisch: NOEC™ < 0,01 [0,1] *mg/l
aquatische Wenn BCF > 5000 und die Hal_kz)wertszelt des
Toxizitit Abbaus Uber 60 Tage betragt, ist die gemes-
sene Toxizitat nicht mehr relevant

Tabelle 2.2: Informationsbedarf zur Identifizierung von Stoffen mit PBT-Eigenschaften

2.4

Qualitative Risikoabschéatzung

2.4.1 Systematische Suche nach kritischen Freisetzungen

Um sicherzustellen, dass die verfiigbaren Ressourcen zunéchst auf die Stoffe, Prozesse und
Produkte konzentriert werden, aus denen tatséchlich relevante Mengen in die Umwelt freige-

setzt werden konnen, ist ein Mindestbestand emissionsbezogener Information erforderlich.

oder gleichwertiger Test, z.B. Abnahme geldster Kohlenstoff (DOC) £ 70% in 28 Tagen; die Abbaurate muss,
auler bei oberflachenaktiven Substanzen (Tenside, Emulgatoren), innerhalb von 10 Tagen nach Beginn des
Abbauprozesses erreicht sein (10 Tage Fenster).

DT50 ist die erforderliche Zeit, bis 50% der Substanz abgebaut ist (Halbwertszeit).
60 Tage bezieht sich auf Abbaubedingungen in der Meeresumwelt, 40 Tage auf StuRwasser-Bedingungen.

oder gleichwertiger Test; wird eine Abbaurate von 20% in 28 Tagen Uberschritten, 60% aber nicht erreicht, gilt
der Stoff zwar als priméar abbaubar, es kénnen jedoch langlebige Abbauprodukte entstehen.

log Kow ist das Verteilungsverhéltnis zwischen Wasser und Oktanol auf einer logarithmischen Skala.
Im Rahmen der Meeresschutz-Strategien liegt der kritische Schwellenwert bei BCF 3 500 (vgl. www.ospar.org)

Bei der Bewertung von Testergebnissen sollte darauf geachtet werden, dass nur Effektkonzentrationen im
Bereich der Wasserl@slichkeit aussagekréaftig sind.

LCso ist die Konzentration im Test, bei der 50% der Testorganismen sterben. Andere Schadigungen werden
als Effektkonzentration (ECso) oder Inhibition (ICso) angegeben.

Im Rahmen der Meeresschutz-Strategien wird die kritische Schwelle bei LCso £ 1 mg/l angesetzt.

NOEC = No Observed Effect Concentration = héchste getestete Konzentration, bei der kein Effekt beobachtet
wurde.

2 |m Rahmen der Meeresschutz-Strategien wird die kritische Schwelle bei LCso £ 1 mg/l angesetzt

10
11
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Empfehlenswerter Mindestumfang zur Abschéatzung des umweltrelevanten Expositionspotenzials

Einflussfaktor auf die Exposition

Weniger kritische Anwendungen

Kritische Anwendungen

1. Anwendungsbereich im eige-
nen Betrieb oder bei Kunden
(soweit nicht Bestandeteil in Er-
zeugnissen)

Chemische Synthese
Anwendung in Industrie-Anlagen

Anwendung direkt in der Umwelt
Anwendung in Privathaushalten
Anwendung im Handwerk
Anwendung in Kleinindustrie

2. Wasserrelevanz der Anwen-
dung

Stoff oder Zubereitung kommt nicht
mit Wasser in Kontakt.

Stoff oder Zubereitung wird in
wasserigen Systemen oder in di-
rektem Kontakt zu Umweltmedien
eingesetzt.

3. Grad der Anlagen-
Geschlossenheit

Stoff oder Zubereitung wird in ge-
schlossener Anlage genutzt™.
Abfallentsorgung durch Zerstéren
oder Ruckfiihren.

Offene oder halboffene Anlage,
nicht abluft- und abwasserfrei.

4. Verarbeitungstemperatur

Abhéngig vom Einzelfall

5. Stand von Abwasser- und
Abluftreinigung

Abluft und Abwasser werden ubli-
cherweise Uber biologische Klaran-
lage oder andere leistungsfahige
Ruckhalte-Systeme entsorgt.

Emissionserfassung nach bestem
Stand der Technik nicht sicherge-
stellt.

6. Endanwendung des Stoffes
als Bestandteil von Erzeugnis-
sen

kompakte Produkte
Innenanwendungen

kein Abrieb
Anwendungstemperatur normal

flachige Produkte, Beschichtungen
Aufenanwendungen

Abrieb zu erwarten

erhoéhte Anwendungstemperatur
langlebiges Erzeugnis™

7. Verbleib entsorgungskriti-
scher Elemente wie Cadmium,
Blei, Quecksilber, Arsen, Anti-
mon, Chlor und Brom

enger Nutzerkreis
Ruickholung sicher gestellt

Weitverbreitete Endnutzung
keine spezielle Riickholung oder
Entsorgung

8. Jahresverbrauch betrieblich

Kritische Menge héngt von den Stoffeigenschaften und dem Freiset-
zungspotenzial ab. Die Angabe einer kritischen Grenze ist im ersten

Schritt nicht mdéglich.

9. Chemisch-physikalische Ei-
genschaften: log Kow, Dampf-
druck, Wasserloslichkeit, Korn-
groiRe

Aus den chemisch-physikalischen Eigenschaften lasst sich das Freiset-
zungsverhalten und das Verteilungsverhalten in der Umwelt abschéatzen.

Tabelle 2.3: Mindest-Informationsbedarf flr eine Schatzung des Expositionspotenzials

Das Expositionspotenzial ist auch eine wichtige Information, um dem Vorlieferanten plausibel
zu machen, warum ggf. weitere Informationen zu den Stoffeigenschaften bendtigt werden.
Wenn der Lieferant eines Stoffes oder einer Zubereitung nachvollziehen kann, warum ein
Anwender mehr Informationen braucht, ist die Bereitschaft zur Informationstibermittiung
i.d.R. deutlich héher. Zuweilen stellen Hersteller 6kotoxikologische Informationen nicht zur
Verfligung, mit der Begriindung, ein Umwelteintrag kdnne bei bestimmungsgemafer Nut-
zung nicht stattfinden. Hier kann es helfen, dem Hersteller oder Vertreiber deutlich zu ma-

chen, wo das Risiko einer Freisetzung gesehen wird. Fur bestimmte Industriebranchen und
Prozesse sind auf europdischer Ebene Standard-Emissionsszenarien entwickelt worden, die
als Instrument fur die Expositionsabschatzung herangezogen werden kénnen (Informations-
guelle siehe Anhang 3).

13 Als vorlaufiger Orientierungswert kann ein jahrlicher Betriebsmittelverlust von deutlich unter 0,001 bis 1% im
Vergleich zum Einsatzvolumen im System angesetzt werden. Die zu erreichende Zielgré3e muss branchen-,
stoff- oder prozessspezifisch definiert werden.

4 Bei langlebigen Erzeugnissen ist es wesentlich schwieriger, MaRnahmen zum Risikomanagement zu ergreifen,
wenn Probleme nachtraglich erkannt werden, denn die Produkte befinden sich ggf. noch fur Jahrzehnte in der
Nutzung.
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2.4.2 Stoffeigenschaften als Risikofaktor

Die deutsche TRGS 440 enthélt das sogenannte ,Spalten-Modell* zur umweltbezogenen
Gefahrenbewertung bei der Ersatzstoffprifung nach 8§16 GefStoffV. Dieses Modell stitzt sich
auf die Klassifizierung nach EU Gefahrstoffrecht (R-Satze) und auf die WGK-Einstufung™.
Die chronischen Gesundheitsgefahren flr Saugetiere (und Vdgel) sind unter Umweltaspek-
ten inshesondere dann von Bedeutung, wenn der jeweilige Stoff persistent und/oder bioak-
kumulierbar ist. In diesem Fall kénnen Stoffe in der Nahrungskette angereichert werden und
entsprechende Schaden verursachen.

Die erste Einstufung erfolgt in diesem Leitfaden auf der Basis der gesundheitsbezogenen R
Satze, wie sie in den Abschnitten 2 und 15 des Sicherheitsdatenblattes zu finden sind und
der 6kotoxikologischen Informationen in den Abschnitten 9 und 12 des Sicherheitsdatenblat-
tes:

Gesundheitsbezogene R-Satze kénnen direkt in der rechten Spalte der Tabelle 2.4 mar-
kiert werden.

In den Spalten Bioakkumulation oder Persistenz ist dann eine mittlere bis sehr hohe Ge-
fahrlichkeit zu markieren, wenn einer der folgenden Sachverhalte zutrifft:

Der Logarithmus des Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten eines Stoffes
(log Kow) ist grofRer als 4 (Abschnitt 9) und der Biokonzentrationsfaktor (BCF)
ermittelt in einem Fischtest liegt oberhalb von 500 oder es liegen keine Anga-
ben vor (Abschnitt 12).

Der Stoff ist biologisch nicht (leicht) oder nicht potenziell abbaubar (OECD 301
oder 302 B-C) (Abschnitt 12).

Es fehlen insgesamt nachvollziehbare Angaben zur biologischen Abbaubarkeit
des Stoffes und/oder zum Verteilungsverhalten zwischen Oktanol und Wasser.
Die Angabe ,90% Elimination in biologischen Klaranlagen®ist z.B. nicht ausrei-
chend, da nicht eindeutig erkennbar ist, ob die Elimination auf echten biologi-
schen Abbau oder auf Klarschlammbindung zurtickgeht. Auch die Angabe ,bio-
logisch abbaubar” alleine (ohne Verweis auf den Test) reicht nicht aus, da un-
klar bleibt, unter welchen Abbaubedingungen getestet und wie der Abbau ge-
messen wurde.

In der Spalte aquatische Toxizitat konnen die Ergebnisse eines Fisch-, Daphnien- oder
Algentestes markiert werden.

Falls im Sicherheitsdatenblatt die Wassergefahrdungsklasse angegeben ist, kdnnen auch
diese notiert werden.

!* Bei der WGK-Einstufung ist zu beachten, dass sie stark von den Kriterien der akuten Toxizitat bestimmt ist und
weniger vom Umweltverhalten. Das fuhrt zu einer méglichen Gefahreniliberschatzung bei toxischen aber nicht
langlebigen Stoffen und zu einer mdglichen Gefahrenunterschatzung bei schwer abbaubaren aber akut nicht
sehr toxischen Stoffen.
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Gefahrlichkeit | WGK | Persistenz und Bioakkumulation Gewassergif- Chronische
tigkeit [mg/I] Giftigkeit far
Mensch oder Tier
Persistenz Bioakkumulation
OECD Abbau Test 301 |log Kow oder
oder 302 BCF
E sehr hoch 3 Nicht leicht oder nicht | Log Kow > 4 LCso £ 1mgl/l R45, R46, R60,
inharent abbaubar im | wenn BCF nicht R61
D hoch 3 OECD Screeningtest | < 500 R40, R68, R62,
C mittel 2 LCso £ 10 mg/! R63, R64, R48
B gering 1 LCso £ 100 mg/l
A sehr gering

Tabelle 2.4: Bewertungsschema zur ersten Einstufung nach Gewassergefahrlichkeit

Aus der den Ergebnissen des OECD Tests auf leichte Abbaubarkeit und dem log Kow lasst
sich Ublicherweise nicht erkennen, ob der Stoff tatséchlich persistent ist, ob er sich in Orga-
nismen anreichern oder ob er sich in der Nahrungskette aufkonzentrieren wird. Deshalb ist
auch eine Gefahrstoffklassifizierung mit Satzen R50/53, R51/53, R52/53 oder R53 nur ein
Hinweis auf mdgliche Persistenz oder Bioakkumulierbarkeit.

Wenn die Angaben im Sicherheitsdatenblatt unzureichend sind oder auf verzogerten Abbau
bzw. Akkumulationstendenz hindeuten, sollten in einem zweiten Schritt die Informationen je
nach Lage des Falles verdichtet werden. Dabei sind die Stoffe vorrangig zu prifen, die tat-
sachlich in die Umwelt eingetragen werden (siehe Ergebnisse geman Tabelle 2.3).

Mit Hilfe des Einstufungsschema in Tabelle 2.5 l&sst sich der Grad der Gefahrlichkeit prazi-
ser bestimmen:

Anhand der akut toxischen Wirkung auf Wasserorganismen (vergleiche Kapitel 12 des
Sicherheitsdatenblattes) lassen sich die Stoffe identifizieren, die fir Wasserorganismen
extrem qiftig (LCso < 0,1 mg/l) sind.

Anhand der gemessenen Biokonzentration in Fischtests I&asst sich die Wahrscheinlichkeit
abschéatzen, ob sich ein Stoff in der Nahrungskette anreichern wird.

Anhand der OECD-Tests auf potenzielle Abbaubarkeit (OECD 202 B-C) lasst sich ab-
schatzen, ob mit einem Abbau in biologischen Klaranlagen zu rechnen ist. Wenn auch
Zweifel an der Abbaubarkeit des Stoffes bestehen, kann in einem Simulationstests abge-
schatzt werden, wie lange der Abbau unter Umweltbedingungen bendtigt und welche ge-
fahrlichen Abbauprodukte dabei mdglicherweise entstehen. Das Ergebnis wird in Halb-
wertzeiten (DTs) ausgedrickt und bezeichnet die Anzahl von Tagen, die fir einen
50%igen Abbau erforderlich sind.
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Eigenschaft | Persistenz und Bioakkumulation Toxizitat
Gefahrlich Persistenz® Bioakkumulation Aquatische Chronische Giftig-
etanriicn- Toxizitat [mg/l] | keit fur Mensch
keitsstufe oder Tier
und und oder
nicht leicht oder potenziell | log Kow > 4,5 nicht relevant bei sehr persistenten
abbaubar, es sei denn wenn BCF*" nicht < 5000 und sehr bioakkumulierbaren Stoffen
E sehr hoch DTso < 60 Tage
nicht leicht oder potenziell |log Kow > 4,5 LCso £0,1 R45, R46, R60,
abbaubar, es sei denn wenn BCF nicht < 2000 (R50) R61
DTso < 40 [60] *® Tage
und/oder und/oder oder
nicht leicht oder potenziell |log Kow > 4 LCso £0,1 R45, R46, R60,
abbaubar, es sei denn wenn BCF nicht < 2000 (R50) R61
D hoch DTso < 40 [60] Tage
nicht leicht oder potenziell |log Kow > 4 LCso £1 (R50) |R40, R68, R62,
abbaubar, es sei denn wenn BCF nicht < 500 R63, R64, R48
DTso < 40 [60] Tage
C mittel nicht leicht aber potenziell | log Kow 3 3 LCso £10
abbaubar wenn BCF nicht < 100
B gering leicht abbaubar log Kow <3 LCso £ 100
A sehr LCso > 100
gering

Tabelle 2.5: Bewertungsschema zur vertiefenden Bewertung der Gefahrlichkeit fur Gewasser

Die Einstufung in der Tabelle wird fiir jedes Ein-
zel-Kriterium vorgenommen. Dabei kann es vor-
kommen, dass die Eigenschaften nicht fur alle
Risikofaktoren auf dem gleichen Gefahrlich-
keitsniveau liegen, weil in der Tabelle nicht alle
denkbaren Falle abgebildet sind. Die héchste
Gefahrenstufe wird nur vergeben, wenn die Ri-
sikofaktoren Persistenz und Bioakkumulierbar-
keit gemeinsam auftreten. Die anderen Gefah-
renniveaus ergeben sich aus der Gesamtbewer-
tung der unabhangig voneinander eingestuften
Risikofaktoren.

Wenn okotoxikologische Daten fehlen (z.B. log
Kow oder aquatische Toxizitat) ist solange die
hochste Gefahrlichkeitsstufe zu unterstellen, bis
der Vertreiber oder Hersteller die Information
nachgeliefert hat.

Testverfahren zur Bio-Abbaubarkeit

Die OECD Testverfahren auf leichte biologi-
sche Abbaubarkeit (OECD 301) geben Aus-
kunft dariiber, ob ein Stoff unter ungiinstigen
Abbaubedingungen im Labor (wenig Néhrstoffe,
geringe Bakterienkonzentration) in 4 Wochen
weitgehend zu CO, und Wasser abgebaut
werden kann.

Im OECD Test auf potenzielle biologische
Abbaubarkeit (OECD 302) wird getestet, ob ein
Stoff unter optimalen Abbaubedingungen (z.B.
biologisches Klarwerk) im Labor in 4 Wochen
weitgehend abgebaut werden kann.

Im Simulationstest werden bestimmte Umwelt-
bedingungen nachgestellt (Wassertemperatur,
Sedimentanteile, Bakterien aus dem maoglicher-
weise betroffenen Gewéssertyp) und der Kon-
zentrationsverlauf der Ausgangsstoffe wird Uber
mehrere Wochen gemessen. Zusatzlich zur
Halbwertszeit des Abbaus (Anzahl der Tage
nach der die Ausgangskonzentration auf 50%
gesunken ist) werden die Abbauprodukte che-
misch analysiert.

18 Erweist sich ein Stoff als nicht leicht abbaubar im OECD Standardtest, muss sein Abbauverhalten genauer
untersucht werden. Dazu kann die Halbwertszeit im Simulationstest (z.B. OECD 308) oder ersatzweise der
Test auf potenzielle Abbaubarkeit (OECD 202, B-C) verwendet werden.

1 BCF-Studie an Muscheln oder Fischen
18 Abbau unter marinen Bedingungen
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Wenn auf der Basis von OECD Screeningtests festgestellt ist, dass der Stoff weder leicht
noch potenziell abbaubar ist und er auch im Hinblick auf die Bioakkumulation und Toxizit&t
als problematisch anzusehen ist, gibt es drei Alternativen:

Vorsorgliche Substitution, wenn eine leicht abbaubare Alternative verfugbar und tech-
nisch sinnvoll ist und keine anderen Gefahren hervorruft.

Durchfiihrung eines Simulationstests zur Abklarung der Persistenz

Strikte Vermeidung jeglicher Freisetzung im gesamten Lebenszyklus des Stoffes (nur
durchfuhrbar bei eng begrenztem Einsatz und hohem technisch-organisatorischen Auf-
wand).

Viele Sicherheitsdatenblatter enthalten Angaben zur Wassergefahrdungsklasse (WGK). Uber
ein relativ kompliziertes Punktesystem lassen sich die Wassergefahrdungsklassen den Er-
gebnissen tkotoxikologischer Tests und den R-Satzen nach Gefahrstoffrecht zuordnen (ver-
gleiche www.umweltbundesamt.de/wgs/). Allerdings bildet die Wassergefahrdungsklasse im
Wesentlichen die unfallbezogenen Stoffeigenschaften trennscharf ab, nicht aber die Eigen-
schaften im Hinblick auf die téaglichen Eintrage unter Normalbedingungen. Dartiber hinaus
sind die gesundheitsbezogenen R-Satze sehr stark gewichtet, weil die Gefahrlichkeit des
Stoffes auch im Hinblick auf den Umgang mit ausgelaufenen Stoffen bei Transport- und La-
gerunfallen abgebildet werden soll. So fuhrt beispielsweise eine hohe akute Toxizitdt mit den
R-Satzen R26 bis R28 zusammen mit einer hohen aquatischen Toxizitéat (R50) bereits zu
einer Einstufung in WGK 3 und damit zu einer deutlichen Uberschatzung der Gefahrlichkeit
im Hinblick auf langfristige Anreicherungsrisiken.

Die WGK 2 kann je nach Lage des Falles das langfristige umweltbezogene Risiko Uber-
schatzen oder unterschétzen. In Tabelle 2.6 wird beispielhaft gezeigt,

wie die langfristige Gefahrlichkeiten durch die starke Gewichtung akuter Wirkungen mog-
licherweise Uberschatzt werden oder

wie die Klassifizierung als ,umweltgefahrlich N* mit R50/53 bei gleichzeitiger nachgewie-
sener Fortpflanzungschadlichkeit des Stoffes im WGK-System zu einer Unterschétzung
des mdglichen PBT-Risikos fihrt.

Eine ausschliel3liche Orientierung an der WGK kann daher zu einer falschen betrieblichen
Prioritatensetzung fithren. Stoffe oder Zubereitungen der WGK 2 und 3 sollten daher genau-
so wie Produkte, die den R-Satz 53 (allein oder in Kombination mit anderen R-Satzen) tra-
gen, zunachst als PBT-Kandidaten angesehen werden, wenn die Abschnitte 9 und 12 des
Sicherheitsdatenblattes keine nahere Information liefern. In gleicher Weise sollte verfahren
werden, wenn gar keine umweltbezogenen Informationen fur einen Stoff vorliegen.
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R-Satze Resultierende | Abbildung von
WGK PBT-Risiken

Gesundheitshezogene R-Séatze: R23 bis 28 oder R39 oder R48
Plus R50 (LCso £ 1mg/l) ohne R53 (leicht abbaubar und nicht WGK 2 Uberschatzung
bioakkumulierbar)

Gesundheitshezogene R-Séatze: R60 oder 61
Plus R50 (LCs £ 1mg/l) mit R53 (nicht leicht abbaubar WGK 2 Unterschatzung
und/oder bioakkumulierbar)

Tabelle 2.6: Unscharfen in der Abbildung langfristiger Stoffrisiken im WGK System

Wenn Unsicherheiten bestehen, welche Eigenschaften zu einer WGK-Einstufung auf der

Basis der Verwaltungsvorschrift wassergefahrdender Stoffe VwVwS geflihrt haben, kann

Uber die Kontaktstelle beim Umweltbundesamt der relevante Datensatz abgefragt werden
(FG IV 2.6, Dokumentations- und Auskunftsstelle fir wassergefahrdende Stoffe, Tel: 030-
8903-4169).

2.4.3 Mengen als Risikofaktor

Bei der Bewertung umweltbezogener Risiken spielen die kontinuierlich freigesetzten'® Stoff-
mengen eine zentrale Rolle. Da die exakte, im Lebenszyklus einer Chemikalie freigesetzte
Stoffmenge nur schwer bestimmbar ist, geht man solange von worst-case Annahmen aus bis
bessere Zahlen vorliegen. Die potenziell betrieblich freigesetzte Stoffmenge ergibt sich aus
der verwendeten Menge des Stoffes pro Betrieb und einem groben Freisetzungsfaktor: z.B.
20% bei Verwendung in industriellen Prozessen und 100% bei Verwendung in Zubereitun-
gen zur allgemeinen gewerblichen oder privaten Verwendung.

Potenzielle Menge® pro Jahr bei Verwendung in Zuberei- | Menge® pro Jahr bei Verwendung

Exposition tungen, die zur allgemeinen gewerblichen An- |in kontrollierten industriellen Pro-
wendung aulRerhalb von Anlagen oder in Pri- | zessen oder Anlagen
vathaushalten bestimmt sind

E sehr hoch >10t >50t

D hoch >10t >5t

C mittel >0,1t >05t

B gering >0,01t >0,05t

A sehrgering |<0,01t <0,05t

Tabelle 2.7: Bewertungsschema zur Einstufung der betrieblich gehandhabten Menge

Die Skalierung orientiert sich daran, dass Stoffe ab einer jahrlichen Produktions- oder Im-
portmenge von > 0,01 t/a pro Betrieb als chemikalienrechtlich relevant gelten.

19 von kontinuierlicher Freisetzung ist zu sprechen, wenn es nicht um Unfélle oder Funktionsstérungen von Pro-
zessen geht, sondern um andauernde Emissionen oder Verluste aus dem normalen Betrieb von Anlagen oder
bestimmungsgemalRem Gebrauch von Produkten.

% Betrieblich eingesetzte Menge (Betriebsstoffe oder Produktkomponenten), wenn der Stoff zur allgemeinen
gewerblichen Verwendung oder fir Privathaushalte vorgesehen ist.

21 Betrieblich eingesetzte Menge (Betriebsstoffe oder Produktkomponenten), wenn der Stoff ausschlieBlich zur
Verwendung in industriellen Anlagen vorgesehen ist. Es wird unterstellt, dass das mengenméaRige Freiset-
zungspotenzial hier um den Faktor 5 kleiner ist als bei breiter Anwendung in Haushalt und Gewerbe.

14




Leitfaden zur Anwendung umweltvertraglicher Stoffe
Teil 2: Hinweise zur Inventarisierung und vergleichenden Stoffbewertung

2.4.4 Risikofaktor ,Mobilitat unter Einsatzbedingungen”

Das Freisetzungspotenzial von chemischen Stoffen aus Produktionsprozessen und Endpro-
dukten hangt sowohl von den Stoffeigenschaften als auch von den Einsatzbedingungen ab.
Analog dem Spaltenmodell der TRGS weisen die folgenden Tabellen Gefahrlichkeitsstufen
nach Freisetzungspotenzial zu. Die Stoffeigenschaften werden dabei durch die Wasserlgs-
lichkeit und den Dampfdruck sowie fir Feststoffe durch die Korngréf3e gekennzeichnet. Fur
Stoffe, die als Additive in Materialien wie Polymeren, Leder, Glas, Papier, Holz, Metallkor-
pern und Legierungen eingesetzt werden, spielt dariiber hinaus die Bindungsstarke in der
Matrix eine Rolle. Flammschutzmittel beispielsweise, die chemisch in den Kunststoffketten
gebunden sind, zeigen eine geringere Mobilitat als additive Flammschutzmittel, die sich in
der Kunststoffmatrix bewegen kdnnen. Fir die Abschatzung der Migrations- und Diffusions-
neigung liegen bislang nur wenige, standardisierte Methoden vor. Entsprechende Verweise
finden sich im Leitfaden Teil 3.

Potenzielle |Freisetzungsverhalten |Freisetzungsverhalten Matrixbindung,
Exposition | Wasserléslichkeit™ Dampfdruck® oder Staub Migration im Standardtest®
E sehr hoch |> 100 mg/I Staubende Stoffe oder Aerosole | nicht in Matrix gebunden
10° - 10* Pa
D hoch 10 — 100 mg/l 10°-10° Pa sehr leicht beweglich in der
Matrix
C mittel 0,1 —10 mg/l 10°-10%Pa mittlere Beweglichkeit in der
Matrix
B gering 1-100 g/l <10°Pa schwer beweglich in der Mat-
rix
A sehr gering | < 1 ugl/l nicht staubend, kein Aerosol echte chemische Bindung in
<10 Pa der Matrix

Tabelle 2.8: Bewertungsschema zur Mobilitat der Stoffe

Die in der Tabelle aufgefiihrten Dampfdruckbereiche beziehen sich auf mdgliche Risiken fiir
das Schutzgut ,Gewasser" Uber den Freisetzungspfad ,Luft‘. Das heil3t, es geht um Stoffe,
die nach Freisetzung in die Luft dazu neigen, sich mit Regen oder Staub niederzuschlagen.
Der besonders kritische Dampfdruckbereich fur die Gewasser liegt daher eher niedrig: Gera-
de so hoch, dass die Stoffe in nennenswerten Mengen verdampfen, gleichzeitig aber so
niedrig, dass sie nicht als Gas in der Luft verbleiben, sondern auf den Boden zuriickkehren.

Das tatsachliche Freisetzungspotenzial hangt von den Einsatzbedingungen ab, die generell
nach dem folgenden Schema bestimmten Anwendungsklassen zugeordnet werden kdnnen.

22 Wasserloslichkeit bei 20°C. Die Skalierung der Wasserloslichkeiten wurde anhand der EU Risikobewertung fiir
verschiedene Kunststoffadditive entwickelt. Im Vergleich zu Wasch- und Reinigungsmitteln sind die Wasserlds-
lichkeiten alle relativ niedrig. Dennoch treten bei entsprechenden Anwendungsbedingungen und bei hohen
Anwendungsmengen relevante Freisetzungen in die Umwelt auf.

= Dampfdruck (gemessen in Pascal [Pa] bei 20/25°C); bei htheren Verarbeitungstemperaturen steigt der
Dampfdruck um mehrere GroRenordnungen. Die Skalierung der Dampfdriicke wurde anhand der EU Risiko-
bewertung fiir verschiedene Kunststoffadditive entwickelt. Im Vergleich zu Lésemitteln sind diese Dampfdriicke
alle relativ niedrig. Dennoch treten bei entsprechenden Anwendungsbedingungen und bei hohen Anwen-
dungsmengen relevante Freisetzungen in die Umwelt auf.

24 7.B.: Tests fiir Lebensmittelverpackungen, Speicheltest, Migrationstest flir Wasserrohre.
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Poten- | Einsatzbedingungen von |Einsatzbedingungen von Zuberei- Einsatzbedingungen
zielle Stoffen und Zubereitun- tungen auRerhalb von Anlagen von Erzeugnissen
Freiset- |gen in Anlagen

zung

E sehr Anwendung von Zuberei- Bestimmungsgemalle, offene Anwen- | Flachige, umweltoffene

hoch tungen in wasserbasierten | dung der Zubereitung in der Umwelt Anwendung in
Prozessen, Entsorgung (z.B. Sagekettendl) Gebrauchsartikeln mit
ohne Klaranlage AuRenanwendungen;

hohe Nutzungsdauer der
Produkte (z.B. Dachde-
ckungen)

D hoch | Anwendung von Zuberei- Bestimmungsgemé&ne, offene Anwen- | Artikel, die regelmaRig mit
tungen in wasserbasierten | dung der Zubereitung in der Umwelt; | Wasser gereinigt werden
Prozessen, Entsorgung uber | Stoffe sind in Matrix mehr oder minder | (z.B. Textilien)
biologische Klaranlagen fest eingebunden (z.B. Wandfarbe);

Zubereitung kommt im Auf3enbereich
zum Einsatz;

Einsatz in wasserbasierenden Pro-
zessen und Entsorgung Uber biologi-
sche Klaranlage

C mittel | Anwendung von Zuberei- Bestimmungsgemalle, offene Anwen- | Kompakte, umweltoffene
tungen in wasserfreien Pro- | dung der Zubereitung in der Umwelt; | Anwendung in
zessen unter erhohter Tem- | Stoffe sind in Matrix mehr oder minder | Gebrauchsartikeln mit
peratur; offene oder halbof- | fest eingebunden (z.B. Wandfarbe); AulRenanwendungen (z.B.
fene Prozef3technik; Zubereitung kommt im Innenbereich Fensterrahmen);
Anwendung von Zuberei- zum Einsatz; Flachige, umweltoffene
tungen in wasserbasierten | Mobile, geschlossene Anlage; kontrol- | Anwendung in
Prozessen; Entsorgung (ber | lierte Entsorgung von Abfallen nach | Gebrauchsartikeln mit
spezielle Vorbehandlung Stand der Technik Innenanwendung (z.B.
nach bestem Stand der Tapeten)

Technik

B gering | Anwendung von Zuberei- Mobiles, geschlossenes Gerét, keine | Nicht umweltoffene Ver-
tungen in wasserfreien Pro- | Entsorgung von Restmengen Uber wendung in Gegenstan-
zessen bei Normaltempera- | 6ffentliche Abwasseranlagen oder die | den mit hoher Verbreitung
tur allgemeine Abfallentsorgung (z.B. Batterien)

A sehr Geschlossene dichte Anla- Nicht umweltoffene Ver-

gering ge, keine Entsorgung von wendung in Gegenstan-

Restmengen Uber offentli-
che Abwasseranlagen oder
die allgemeine Abfallentsor-
gung25

den mit geringer Verbrei-
tung (z.B. Industrieakku-
mulatoren)

Tabelle 2.9: Bewertungsschema zum Freisetzungspotenzial nach Anwendungsklassen

2.4.5 Risikofaktor indirekte Freisetzung

Fur die Wahl einer guten Management-Strategie ist es erforderlich, alle méglichen Freiset-
zungspfade zu kennen, um gezielt Mal3hahmen zur Emissionsvermeidung ergreifen zu kén-
nen. Diese sollten moglicherweise Uber die eigenen Betriebsgrenzen oder den unmittelbaren

Gebrauch des hergestellten Produktes hinaus reichen. Das gilt insbesondere fir die folgen-
den Eintragspfade:

% Derartig geschlossene Anlagen werden (iblicherweise im Rahmen einer Chemie-Dienstleistung betrieben, bei
der der Lieferant die Aufbereitung der verbrauchten Prozessmittel Ubernimmt. Zu welchen Freisetzungen es
dabei kommen kann, wird unter Abschnitt 2.4.5 erlautert.
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Entsorgungsweg fur wasserhaltige Produktionsriickstéande (z.B. Spulwasser- und
Waschwasser, Emulsionen aus der Metallbearbeitung, Metallkonzentrate aus der Galva-
nik, Losemittel) und mogliche Eintrége in die Umwelt durch unzureichende Abfallbehand-
lung oder landwirtschatftliche Verwertung biologischer Klarschlamme.

Ungewollt im oder auf dem Produkt verbleibende Produktionshilfsstoffe (z.B. Biozidreste
in Papier, Reste von Netzmitteln auf Textilien, Trennmittel auf Bauprodukten, Katalysator-
reste in Kunststoffen), die bei der Produktnutzung freigesetzt werden kénnen.

Verwertungswege fur die hergestellten Produkte nach Ende ihrer Gebrauchslebenszeit,
auf denen Freisetzungen in die Umwelt stattfinden kdnnen (z.B. Additive in Papier bei der
Altpapierverwertung, Metalle in Bioziden bei der Altholzverwertung, Flammschutzmittel
bei der Elektronik-Schrott-Verwertung, umweltoffene Verwertung von Abfallverbren-
nungsschlacken).

Beispiele fur indirekte Freisetzung

Entsorgung von Produktions- Verschleppung von Produktions- | Verwertung von Altprodukten
rickstanden hilfsstoffen

Emulsionstrennung und Entsor- | Produktionshilfsstoffe in der Tex- | Arsen und halogenorganische Biozide
gung des Abwassers Uber die tilveredelung und Papierherstel- | bei der thermischen Nutzung imprag-

Kanalisation lung nierter Holzer

Abtrennung von Wasser aus Katalysatoren in Kunststoffarti- Kunststoffadditive bei der mechani-
Lackschlammen keln schen Zerkleinerung, beim Um-
Leckverluste aus Lagerung, schmelzen oder bei der thermischen
Transport und Verwertung e- Verwertung von Produkten
mulsionshaltiger Metallspane Druckfarben und Papierzusatzstoffe

bei der Altpapierverwertung
Metallhaltige Produktkomponenten
durch Nutzung von Abfallverbren-
nungsschlacken

Tabelle 2.10: Beispiele fur indirekte Freisetzungen

Indikatoren fir die Hohe des Risikobeitrages kénnen nicht angegeben werden, weil dieser
entscheidend von der technischen Gestaltung des jeweiligen Verfahrens abhéangig ist. So-
lange keine spezifischen Informationen tber die Emissionspotenziale vorliegen, sollte in der
Bewertungsmatrix ein hoher Risikobeitrag angenommen werden. Bei Vorliegen ausreichen-
der Information, kann der Risikobeitrag ggf. auf ,gering” zuriickgestuft werden.

2.5 Bewertungsbeispiel

Die Bewertungstabelle 2.11 und 2.12 sind beispielhatft fir zwei bromierte Flammschutzmittel
ausgefullt worden: Decabromdiphenylether (DeBDPE) bei Einsatz in Textilien (additiver
Flammschutz) und Tetrabrombisphenol A (TBBA) zum Einsatz im Platinenmaterial gedruck-
ter Schaltungen (kettenintegrierter Flammschutz). In beiden Féllen betragt die betriebliche
Verarbeitungsmenge 10 t pro Jahr.
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Flnfstufige Bewertungsmatrix
Risikobeitrag = .
= 1 = C
i HQY) = C
c N | D = i %
= S| E Q| 8 QL c c
< — | Og| © T > D | x
N =) g Rlires) q;) = < %
S % o | cal| 8 oo| o3| c
= = 0 | L= C o |l 2| 2| =
7] = c <& =M Q o
— 4 [+ ; = (@)] = (] 7] ~
0 @ S| |® | c|aN|=2) =X
) Q T |l<cTlE | 2|88 | T2
o m < |lO0Ox|E£E | =2 |=Z2v|fu|x
sehr hoch
hoch
mittel
gering
sehr gering
Gewichtung
Tabelle 2.11: Risikoprofil DeBDPE in Textilien
Flnfstufige Bewertungsmatrix
Risikobeitrag = .
c |8 |8 5 @
S |3 |53 v &
— — c
© — Og| o T > O] x
c £ c % Q| @ = .= S| ©
a S 1 a2 e LB LR £
2 |2 |g|S2|2 | |£0(5Y ¢
(& @® C:U; ST | c oN| =8 X
) Q T | S| < (@) o=| T Y @
o m < | Ox| £ S |2 v &fucx
sehr hoch
hoch
mittel
gering

sehr gering
Gewichtung

Tabelle 2.12: Risikoprofil TBBA in Platinen
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Die wesentlichen Risikobeitrége gehen bei beiden Stoffen von der Persistenz und den magli-
chen Freisetzungen gefahrlicher Stoffe in der Verwertung und Entsorgung aus. Bei TBBA
spielt dartiber hinaus die hohe aquatische Toxizitat und Neigung zur Bioakkumulation eine
wichtige Rolle. Fir DEBDPE ist nach wie vor ungeklart, ob sich in der Umwelt langsam nied-
riger bromierte Abbauprodukte bilden, die dann ein hohes Bioakkumulationspotenzial hétten.

Bei beiden Stoffen ist die Eigen-Mobilitat aufgrund des niedrigen Dampfdruckes oder der
Matrixbindung relativ gering. Bei DEBDPE allerdings tragen die Einsatzbedingungen (Texti-
lien mit moglichem Wasserkontakt bei der Wasche) mehr zum Freisetzungsrisiko bei als bei
TBBA (flachenhafte Anwendung in Kunststoffartikeln, teilweise bei erhéhter Betriebstempera-
tur).

Aufgrund des Vergleiches der Risikoprofile ergibt sich kein deutlicher Vorteil flr einen der
beiden Stoffe, der eine Substitution gegeneinander rechtfertigen wirde. Es wird allerdings
erkennbar, wo jeweils die entscheidenden Risikobeitrage liegen und mit welchen Strategien
eine Risikominderung mdglich ist.
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Anhang 1

Die folgende Tabelle kann als Hilfsmittel dienen, um die Produkte und Produktionsprozesse
zu identifizieren, die zur Emission prioritarer Stoffe der Wasserrahmen-Richtlinie in die euro-
paischen Gewasser beitragen. Gleichzeitig sind die Stoffe markiert, fir die im Rahmen des
Leitfadens Substitutionsalternativen zusammengestellt und eine produktbezogene Strategie
zur Minderung der Stoffrisiken vorgeschlagen wird. Eine Reihe von Stoffgruppen ist im Leitfa-
den nicht bertcksichtigt, weil sie keine Relevanz fur die Ersatzstoffprifung bei industriellen
und gewerblichen Anwendern haben:

Quecksilber: Nur noch geringe Bedeutung in der Anwendung chemischer Stoffe.

Polyaromatische Kohlenwasserstoffe (PAK): Wesentliche Quelle sind Lufteintrage aus
Verbrennungsprozessen; durch Substitution chemischer Produkte kann keine Emissi-
onsminderung erreicht werden.

Pflanzenschutzmittel: Separate Substitutionsstrategie mit eigenen Kriterien und einem
anwenderspezifischen Konzept erforderlich.

Chlorierte Benzole: Chlorierte Benzole spielen in Deutschland in chemischen Produkten
keine Rolle mehr. Eintrage kdnnen aus Altlasten oder durch Nebenproduktbildung in Syn-
theseprozessen freigesetzt werden. Beide Quellen sind durch Substitutionsmalinahmen
nicht zu beeinflussen.

Biozide: Die Biozide TBT und PCP spielen abgesehen von Antifoulingfarben (TBT) in
chemischen Produkten in Europa keine Rolle mehr. Freisetzungen erfolgen ggf. aus Er-
zeugnissen mit langer Lebenszeit oder aus importierten Erzeugnissen. Beide Quellen sind
durch Substitutionsmafinahmen nicht zu beeinflussen.

Auch kurzkettige, chlorierte Losemittel werden im Leitfaden nicht behandelt. Von den drei
Stoffen auf der Liste wird nur noch Dichlormethan weit verbreitet eingesetzt. Insbesondere in
Abbeizern sollte Dichlormethan durch ungefahrlichere Alternativen ersetzt werden. Dabei
geht es aber im wesentlichen um Gesundheitsgefahrdungen und nicht so sehr um Gewas-
serbelastungen.
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Uberblick tber die prioritaren Stoffe der WRRL - Verwendung, wichtige Emissionspfade und Relevanz im Rahmen des Leitfadens (abgeandert
nach Béhm et al., 2002)

Relevant fir

Stoffname Verwendung Emissionen in Deutschland - Emissionspfade .
Leitfaden

Blei Wichtigste Verwendung: Akkumulatoren - aus Produktion und Verarbeitung nur noch relativ geringe Emissionen + (Stabilisato-
AuRerdem: Halbzeug, Legierungen (Baubereich, - Abtrage von bleihaltigen Werkstoffen (Baubereich, Apparate, Wasserroh- | ren, Pigmente)
Apparatebau, Strahlenschutz, Schallschutz, Lager- re, Auswuchtgewichte)
metalle, Gewichte, Jagdschrot), Kabelmantel, Stabi- | . | uftemissionen (Begleitelement) aus Feuerungen, NE-Metalle, Eisen +
lisatoren, Pigmente, Kristallglas, Bildrohren, Kera- Stahl, Miillverbrennung, GieRereien, Steine + Erden (groRe Abluftmen-
mik gen).

- Haufig lange Lebensdauer bleihaltiger Produkte (z.B. stabilisierte und
pigmentierte Kunststoffe).

Cadmium Batterien heute bei weitem wichtigste Verwendung; |- aus Produktion und Verarbeitung nur noch relativ geringe Emissionen; (+) (Stabilisato-
Pigmente nur noch in geringem Umfang in techni- | Aptrag mit Zink, Zinklegierungen, Verzinkungen im Baubereich (riicklaufig) |ren, Pigmente)
schen Kunststoffen, Glasuren, Emaille; Stabilisato- | gjnyrage in die Landwirtschaft durch Cadmiumgehalte in Phosphatdtingern,
ren, Galvanotéachmk, Legierungen nur noch sefr ge- | 5 ,ch mit Klarschlamm und Wirtschaftsdiingern
ringe Verwendung - Luftemissionen (Cadmium als Begleitelement) aus Eisen + Stahl-

Produktion, Nicht-Eisen-Metalle, Feuerungen, Millverbrennung, Steine +
Erden (grof3e Abluftmengen)

- Speicherung in langlebigen Produkten aus friiherer Herstellung (insbeson-
dere Bauprodukte aus PVC)

Nickel Wichtigste Verwendungen: korrosionsbestandige - aus Verarbeitung relativ geringe Emissionen in Wasser und Luft (Rege- + (Pigmente)
und hochfeste Stahle und Nickel-Legierungen; da- lungen).
nach Batterien, Nickel-Beschichtungen, Katalysato- | . Abtrag von nickelhaltigen Werkstoffen in Kontakt mit groRen Wassermen-
ren und Pigmente gen (Energietechnik, Chemische Industrie, Nahrungsmittelindustrie, Bau-

bereich, Kiichentechnik)
- Luftemissionen aus Stahlerzeugung und Feuerungen (Begleitelement in
Erddl und Kohle)
Quecksilber Wichtigste Verwendungen: Chloralkalielektrolyse - Luft- und Wasseremissionen aus Amalgam-Anlagen zur Chlorproduktion |-

(Amalgam-Verfahren), Zahnmedizin, Knopfzellen
(nur noch < 2% Hg), Leuchtstofflampen; nur noch
geringe Bedeutung: Messtechnik, Geratebau, Che-
mikalien, Reagenzien

(ricklaufig); aus Verarbeitung relativ geringe Emissionen

- Emissionen aus ungeordneter Entsorgung von Produkten

- Luftemissionen (Begleitelement) aus Feuerungen, Eisen + Stahl, Muill-
verbrennung, Steine + Erden (grof3e Abluftmengen)

- grofRe gespeicherte Menge in Produkten aus friherer Herstellung (Mess-
technik, Gerate, Amalgam-Anlagen)
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ac

Stoffname

Verwendung

Emissionen in Deutschland - Emissionspfade

Relevant fir
Leitfaden

PAK (Polyzyklische

aromatische Koh-

Verwendung von Kreosot (enthélt bis zu 85% PAK)
als Holzschutzmittel (Verbot des Inverkehrbringens

- Eintrag in Gewasser Uberwiegend indirekt durch Luftemissionen (Verbren-
nungsprozessen wie Feuerungen und Verkehr; Aluminiumerzeugung, Ko-

lenwasserstoffe)  |fur Teertle seit 1991, aber Ausnahmegenehmigung | Kkereien, Eisen- und Stahlproduktion);
z.B. fir Eisenbahnschwellen, Telefonmasten) - zum Teil auch tiber Kreosot in umweltoffenen Anwendungen als Holz-
schutzmittel
Anthracen Holzbehandlung (Kreosot), auBerdem Farbstoffe, -s. PAK -

Spezialitten wie z.B. Membranen

- Wasseremissionen aus Anthracenproduktion sehr gering (ca. 75 g/a)

Fluoranthen

Forschungszwecke, Fluoreszenzfarbstoffe

- s. PAK (Luftemissionen entstehen im Gleichgewicht mit anderen PAK)

Naphthalin

Azofarbstoffe, Phthalsdureanhydrid, Naphthalinsul-
fonséure-Formaldehyd-Kondensationsprodukte
Alkylderivate und Losemittelbestandteile

-s. PAK

- Wasseremissionen aus Naphthalinproduktion gering, ca. 3,75 kg/a; nach
,worst case” 297 kg als Zwischenprodukt 15 kg bei Holzimpréagnierung

1,2-Dichlorethan

Mehr als 95% Zwischenprodukt fur Vinylchlorid;
weitere Verwendung als Additiv in Treibstoffen und
Olen, Zwischenprodukt, technischer Hilfsstoff, L6-
semittel

- Emissionen bei Herstellung (68,3 t - Luft, 3,33 t - Wasser)
- Emissionen bei Anwendung: gering im Vergleich zur Herstellung

Dichlormethan

Einsatz als Treibmittel (Spraydosen) in den letzten
Jahren stark zuriickgegangen; vielféltig eingesetzt
als bedeutendes industrielles Lésemittel; Zwischen-
produkt;

Weitere Verwendung: Kleber/Lacke, Entlackungs-
mittel, Metallreinigung, Antidréhnmasse, technische
Aerosole

- Emissionen bei Herstellung (77,4 t — Luft; 4,55 t Wasser)

- Gesamtemissionen bei der Anwendung: von 1994 bis 1996 von 3.340 t
auf 3.650 t leicht gestiegen

Trichlormethan
(Chloroform)

Zwischenprodukt, Laborchemikalien, Pharmazeuti-
ka, Losemittel, Sonstiges (Extraktionsmittel, Ab-
beizmittel, Lackverdiinner)

- Emissionen bei der Herstellung: 1,95t - Luft; 0,433 t - Wasser

Hexachlorbenzol

Keine Produktion (seit 1993); kein Verbrauch; (friiher
weites Einsatzgebiet in der Landwirtschaft als Fungi-
zid)

- Emissionen als Nebenprodukt in der Chlorchemie: in 1995
(< 10 kg — Luft; < 48 kg Wasser)

- AulRerdem Emissionen als Nebenprodukt bei der Aluminiumraffination so-
wie durch Altlasten, Verbrennungsprozesse etc.

Hexachlorbutadien

Keine Produktion, kein Einsatz (friher Biozid, Zwi-
schenprodukt, etc.)

- Emissionen als Nebenprodukt in der Chlorchemie
(in 1995 < 10 kg Luft; < 14 kg Wasser)
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Stoffname

Verwendung

Emissionen in Deutschland - Emissionspfade

Relevant fir
Leitfaden

Pentachlorbenzol

Ausgangsprodukt fur die Herstellung des Fungizids
Pentachlornitrobenzol (Quintozen)

- Emissionen kdénnen bei der Quintozen-Herstellung entstehen; historisch
bedingte Eintrage durch frihere Anwendung von HCB und Quintozen, die
Pentachlorbenzol als Verunreinigung enthielten

1,2,4 Trichlorben-
zol

80% Zwischenprodukt, 14% Prozesslésungsmittel;
auf3erdem: Farben/Lacke, techn. Hilfsstoffe, Lose-
mittel, Treibstoffe/Ole, Pflanzenschutz/ Desinfekti-
onsmittel

- EU-weite Eintrage in die Umwelt: 15 t (geschéatzt nach TGD fir die Sum-
me der Szenarien ,Zwischenprodukt®, ,ProzeR3lésungsmittel,” ,andere” und
.Farbstofftrager”)

1,2,3 Trichlorben-
zol

Zwischenprodukt fur die Synthese von Pestiziden
Uber 2,3,4-Trichlornitrobenzol; aulRerdem wie das
1,2,4-Isomere als Losemittel (Farben, Lacke)

Alachlor PSM (selektives Vorlaufherbizid) - Gering -
In Deutschland keine Produktion, kein Verbrauch
Atrazin PSM (Boden- und Blattherbizid) - Emissionen durch Riickstande in Boden durch historische Anwendungen | -

Keine Produktion, kein Verbrauch;

sowie durch illegalen Einsatz

Chlorfenvinphos

PSM (Insektizid und Akarizid )

- Immissionen in Oberflachengewéssern kdnnen zur Zeit nicht nachgewie-
sen werden

Chlorpyrifos PSM (Insektizid) - Immissionen in Oberflachengewéssern kénnen zur Zeit nicht nachgewie- | -
sen werden
Diuron PSM (Herbizid) - hohe Immissionen in Oberflachengewéssern nachweisbar; Eintrdge wahr- | -
Geringerer Einsatz als Biozid in Farben/Lacken scheinlich hauptséchlich tiber Punktquellen
Endosulfan PSM (Insektizid, Akarizid), in Deutschland nicht - keine Immissionen in Oberflachengewé&ssern nachweisbar
zugelassen
Isoproturon PSM (Herbizid) - hohe Belastungen in Oberflachengewéassern nachweisbar -
Hexachlor- PSM (Insektizid), Arzneimittel gegen Kopflause; - industrielle Direkteintrage (Rhein 2000: < 1 kg; Elbe 2000: ca. 10 kg);
cyclohexan In D nicht zugelassen Schéatzungen Uber diffuse Eintrage: ca. 500 kg

(HCH, Lindan)

Simazin

PSM (Herbizid); in Deutschland nicht zugelassen

- relativ hohe Eintrage in Oberflachengewéasser (mit abnehmender Ten-
denz) nachweisbar; Ursache historische und/ oder illegale Anwendungen

Trifluralin PSM (Herbizid) - keine diffusen Eintrage zu erwarten; keine industriellen Direkteintradge -
bekannt
Benzol Zwischenprodukt fur die Aromatenchemie, Bestand- | - Gewéasseremissionen in D nach ,realistic worst case* Schatzung: 4.540t; |-

teil von Vergaserkraftstoff (~1%)

Luftemissionen: 30.000 t
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Stoffname

Verwendung

Emissionen in Deutschland - Emissionspfade

Relevant fir
Leitfaden

Bromierte Dipheny-
lether

(PentaBDE)

Additives Flammschutzmittel in weichen Polyu-
rethanschdumen (z.B. Nackenstiitzen in Autos, Pols-
termdbel, Verpackungen); in D nur noch geringe
Mengen

- .Worst case" Abschéatzung fur die EU ergibt Gewasseremissionen von
5,26 t;
- Produkte haben lange Lebensdauer (Depot)

+ (Flamm-
schutzmittel)

Kurzkettige Chlor-
paraffine (SCCP)

Kihlschmierstoff (Metallbearbeitung), Farben,
Flammschutzmittel (Gummi, Textilien), Dichtungsmit-
tel, Leder; in D nur noch geringe Mengen

- Gering (in emissionsrelevanten Anwendungsbereichen nur noch sehr ge-
ringe Verwendung)

+ (Flamm-
schutzmittel,
Kuhlschmier-
stoffe)

Di(2-ethylhexyl)
phthalat
(DEHP)

Ganz Uberwiegend als Weichmacher fir PVC (z.B.
Bodenbelage, Kabel, Schlauche, Folien, Unterbo-
denschutz, Schuhsohlen); auBerdem in Farben,
Lacke, Dispersionen etc.

- Uberwiegend tiber Verbleib DEHP-haltiger Produkte/Partikel in der Um-
welt (ca. 574 t/a) und AuRenraumanwendungen (177 t/a); bei Herstellung/
Verarbeitung nur geringe Emissionen

- Produkte haben lange Lebensdauer (Depotwirkung)

++ (Weichma-
cher)

Nonylphenole (NP)

Nonylphenol: NPEO-Herstellung, Klebstoffe, Lacke;
NPEO: Tenside, Emulgatoren

- Produktion/Verarbeitung: nur geringe Emissionen;
- Kommunale Kléranlagen ca. 21 t/a (z.T. Uber Indirekteinleiter)
- Agrarchemie: ca. 10 t

++ (Emulgato-
ren)

Octylphenole
(OP)

In D nur noch geringe Verwendung (friher &hnlich
NP)

- Emissionen tiberwiegend Giber OPEO-Verunreinigungen in NPEO-
Produkten (s. Nonylphenol)

(+) (Emulgato-
ren)

Pentachlorphenol
(PCP)

Holzschutzmittel, Textilien, Leder, Konservierungs-
mittel; in D Anwendungsverbot

- Behandelte Stoffe haben lange Lebensdauer (Depotwirkung)
- Eintrdge nur noch durch Depots oder Import (z.B. in Textilien)

Tributylzinn-
verbindungen
(TBT)

Antifouling-Farben fur Schiffe; nicht biozide Anwen-
dungen: organische Synthesehilfsmittel (< 200 t/a
TBTCI);

Fruhere Anwendungen: Holzschutz, Leder, Papier,
Textilien, Polyisobutylen-Dachbahnen, Silikondicht-
massen, Topfkonservierungen

- Uberwiegend tber Antifouling-Farben

- Produkte haben z.T. lange Lebensdauer (Depot); aus alten Verwendungen,
Verunreinigung in Mono-/Dibutylzinnverbindungen etc. tber kommunale
Klaranlagen: ca. 20 — 40 kg/a
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Leitfaden zur Anwendung umweltvertraglicher Stoffe

Teil 2: Hinweise zur Inventarisierung und vergleichenden Stoffbewertung Anhang 2
Anhang 2 - R-Satze
R-Satz | Kriterium
Einstufung aufgrund bestimmter Auswirkungen auf Gewéasser
Sehr giftig fir Wasserorganismen/ Der Stoff ist sehr giftig fur Fisch, Kleinkrebs oder Alge | R50/53
Kann in Gewassern langerfristig sowie nicht leicht abbaubar oder bioakkumulierbar.
schadliche Wirkung haben
Sehr giftig fir Wasserorganismen Der Stoff ist sehr giftig fur Fisch, Kleinkrebs oder Alge. | R50
Giftig fur Wasserorganismen/ Der Stoff ist giftig fur Fisch, Kleinkrebs und Alge sowie | R51/53
kann in Gewassern langerfristig nicht leicht abbaubar oder bioakkumulierbar
schadliche Wirkung haben
Schédlich fur Wasserorganismen/ Der Stoff ist schadlich fur Fisch, Kleinkrebs oder Alge | R52/53
kann in Gewassern langerfristig sowie nicht leicht abbaubar. Und es liegen keine zu-
schadliche Wirkung haben satzlichen, wissenschaftlichen Nachweise vor, anhand
derer sicher festgestellt werden kann, dass weder der
Stoff noch seine Abbauprodukte eine potenzielle oder
spat einsetzende Gefahr fur die Gewasser darstellen.*
Schédlich fur Wasserorganismen Stoffe, die nicht unter die vorgenannten R-Sétze fallen, | R52
die aber nachweislich eine Gefahr fur die Struktur/ das
Funktionieren aquatischer Okosysteme darstellen.
Kann in Gewassern langerfristig Stoffe, die nicht unter die vorgenannten R-Sétze fallen, | R53
schadliche Wirkungen haben aber nachweislich aufgrund ihrer Persistenz und Ak-
kumulierbarkeit sowie vorhergesagtem oder beobach-
tetem Verhalten eine langerfristige Gefahr fir die
Struktur/ das Funktionieren aquatischer Okosysteme
darstellen. Und es liegen keine zusatzlichen, wissen-
schaftlichen Nachweise vor, anhand derer sicher fest-
gestellt werden kann, dass weder der Stoff noch seine
Abbauprodukte eine potenzielle oder spat einsetzende
Gefahr fur die Gewasser darstellen.*

* Der Nachweis kann darin bestehen, dass ein schneller Abbau in Gewassern belegt oder dass eine chroni-
sche Toxizitéat > 1mg/l (NOEC) in verlangerten Toxizitatsprifungen an Daphnien oder Fischen gezeigt wird.

25



Leitfaden zur Anwendung umweltvertraglicher Stoffe

Teil 2: Hinweise zur Inventarisierung und vergleichenden Stoffbewertung Anhang 2

R-Satz Kriterium

Gefahren fur die menschliche Gesundheit

Verdacht auf krebserzeugende Stoffe, die wegen mdglicher krebserzeugender Wir- R40

Wirkung kung beim Menschen Anlass zur Besorgnis geben,

Uber die jedoch ungenligende Informationen fir eine
befriedigende Beurteilung vorliegen. Aus geeigneten
Tierversuchen liegen einige Anhaltspunkte vor, die
aber nicht ausreichen, um eine Einstufung als R45
vorzunehmen.

Kann Krebs erzeugen Stoffe, die bekanntermaflen krebserzeugend sind oder | R45
aufgrund von Tierversuchen als krebserzeugend an-
gesehen werden oder Anlass zur Besorgnis geben.

Kann vererbbare Schaden verursa- | Stoffe, die bekanntermal3en erbgutverandernd wirken | R46

chen oder aufgrund von Tierversuchen als erbgutveran-
dernd angesehen werden oder Anlass zur Besorgnis
geben.

Gefahr ernster Gesundheitsscha- Bei wiederholter oder langerer Exposition kann ein R48

den bei langerer Exposition schwerer Gesundheitsschaden (funktionelle oder mor-
phologische Veranderung) verursacht werden.

Kann die Fortpflanzungsféahigkeit Stoffe, die die Fruchtbarkeit beim Menschen beein- R60

beeintrachtigen trachtigen.

Kann das Kind im Mutterleib sché- | Stoffe, die beim Menschen entwicklungsschadigend R61

digen wirken.

Kann moglicherweise die Fortpflan- | Stoffe, die Anlass zur Besorgnis geben, die Fruchtbar- | R62

zungsfahigkeit beeintrachtigen keit beim Menschen zu beeintrachtigen.

Kann moglicherweise das Kind im Stoffe, die Anlass zur Besorgnis geben, beim Men- R63

Mutterleib schadigen schen entwicklungsschadigend zu wirken.

Kann Sauglinge tber die Mutter- Stoffe, die die Gesundheit eines gestillten Sauglings R64

milch schadigen beeintrachtigen kdnnen.

Irreversibler Schaden méglich Stoffe, die wegen moglicher erbgutverandernder Wir- | R68
kung auf den Menschen zur Besorgnis Anlass geben.

Es liegen einige Hinweise aus geeigneten Mutations-
versuchen vor, die jedoch nicht ausreichen um eine
Einstufung als R46 vorzunehmen.
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Teil 2: Hinweise zur Inventarisierung und vergleichenden Stoffbewertung Anhang 3

Anhang 3 — Datenbanken

Die Stoffliste in Teil 1 des Leitfadens stellt eine Auswahl der Stoffe dar, die flr Europaische
Gewasser als besonders problematisch angesehen werden. Weitere Stofflisten von Bedeu-
tung sind in der folgenden Tabelle aufgefiihrt.

Die Tabelle enthalt auRerdem auch Hinweise auf weitere empfehlenswerte Datenbanken, mit
deren Hilfe allgemein erste Informationen zu moglicherweise kritischen Eigenschaften eines
bestimmten Stoffes gefunden werden kdnnen. Zudem enthalt die Tabelle einen Verweis auf
sogenannte Emissionsszenarien-Dokumente, die fir bestimmte Branchen und Prozesse
Hinweise auf realistische Emissionsfaktoren enthalten und fir eine vertiefende Expositions-

analyse genutzt werden kdnnen.

Inhalt Informationsstatus Institution | Zugang

OSPAR List of Substances of Pos- | Verdacht OSPAR WWW.0spar.org

sible Concern: Stoffe mit Verdacht

auf PBT-Eigenschaften

Prioritare Stoffe fur die Meeresum- | Definitive Besorgnis OSPAR WWW.0spar.org

welt

Prioritare Stoffe in Européischen Definitive Besorgnis EU Kom- http://europa.eu.int/comm/

Gewassern mission environment/water/water-
dangersub/index_en.html

Prioritatenlisten der EU Altstoffver- | Teilweise regulative Maf3- EU http://ecb.jrc.it

ordnung nahmen zu erwarten

Liste Wassergeféhrdender Stoffe Definitive Einstufung UBA www.umweltbundesamt.d
e.wgk.htm

Observation List: Geféahrliche Stof- | Definitive Besorgnis KEMI www.kemi.se

fe, deren Einsatz sorgféltig Uber-

priift werden sollte

List of Undesirable Substances: Definitive Besorgnis Danish http://mst.dk/homepage/

Gefahrliche Stoffe, deren Einsatz EPA

sorgféltig Uberprift werden sollte

Liste prioritarer Stoffe mit Verdacht | Verdacht EU Kom- | http://europa.eu.int/comm/

auf hormonahnliche Eigenschaften mission environment

PBT Profiler: Online-Instrument zur | Indizien auf Basis modellier- | US EPA www.epa.gov/oppt/pbtprof

Prifung von Substanzen auf ihre te Stoffeigenschaften iler

maoglichen PBT-Eigenschaften (kei-

ne Stoffliste!)

Syracuse EPIWIN: Software zur Indizien auf Basis modellier- | Syracuse | http://esc.syrres.com/

Prifung von Substanzen auf ihre ter Stoffeigenschaften

umweltbezogenen Eigenschaften

auf der Basis ihrer Molekdlstruktur

(etwa 100.000 Stoffe)

N-Class Data Base des schwedi- Indizien auf Basis gemes- KEMI www.kemi.se/aktuellt/ncla

schen Chemikalieninspektorates: sener Stoffeigenschaften ss_eng.htm

Umweltbezogene Daten von etwa

7900 Stoffen

EnviChem: Datenbank des Finish Indizien auf Basis gemes- FEI www.environment.fi/syke

Environmental Institutes mit um- sener Stoffeigenschaften htm

weltbezogenen Stoffdaten (CD ROM)
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Inhalt

Informationsstatus

Institution

Zugang

Ecotox Database (einschlie3lich
AQUIRE): Stoffdatenbank mit um-
weltbezogenen Stoffdaten

Indizien auf der Basis von
gemessenen Stoffeigen-
schaften

US EPA

www.epa.gov/ecotox/

Environmental Residue-Effects Indizien auf der Basis ge- US EPA www.wes.army.mil/el/ered/
Database (ERED): Literaturdaten- | messener Riickstandskon-
bank der Amerikanischen Umwelt- | zentrationen im Kérperge-
behorde webe und biologischer Ef-

fekte
Risk Line: Datenbank zu gesund- Monographische Informatio- | Kemi www.kemi.se/riskline/inde
heitlichen und umweltbezogenen nen (peer reviewed) x.htm
Stoffeigenschaften
SEARCH CLASSLAB: Datenbasis | Definitive Einstufung ECB Http://ecb.jrc.it/classificatio
der in der EU als geféhrlich einge- n-labelling/
stuften Stoffe (67/548, Anhang 1)
sowie Vorschlage fur Neueinstufun-
gen
SPIN: Datenbank der Nordischen Hinweise auf Anwendungs- | Nordic www.spin2000.net/spin.ht
Lander Uber die Verwendung von bereiche von Stoffen Chemicals | ml
Stoffen in Zubereitungen Group
TGD: Emissionsszenarien im EU Hinweise auf anwendungs- | ECB http://ecb.jrc.it/existing-

Technical Guidance Document
(chapter 4) zur Risikobewertung
chemischer Stoffe

spezifische Freisetzungsfak-
toren fur die Abschétzung
der Exposition

chemicals/
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Anhang 4 - Glossar

Akute Toxizitat: Schadigung (tddlich oder nicht tddlich), die aus einer einmaligen Einwirkung
(andauernd oder unterbrochen) von Stoffen resultiert. Die Beobachtungszeit ist kiirzer als
der Generationswechsel der betroffenen Organismen (zwischen Minuten und mehreren Ta-

gen). Ublicherweise tiberschreitet die Test-Dauer bei umweltbezogenen, akuten Testsyste-
men 96 Stunden nicht.

Altstoffe: Stoffe, die bereits vor September 1981 in der EU produziert und/oder gehandelt
wurden.

Anaerobe Abbaubarkeit: Abbaubarkeit einer Substanz unter Sauerstoffmangel. Die anaerobe
Abbaubarkeit lasst Rickschlusse auf das Verhalten von Stoffen in Klaranlagen (Faul-

schlamm) oder Sedimenten zu.

BAT (Best Available Technigue = Beste Verfigbare Technik): BAT beschreibt den umwelt-
bezogenen ,Stand der Technik” auf européaischer Ebene. Dabei geht es um Techniken, die
industriell realisiert sind.

BCF (Biokonzentrationsfaktor): Experimentell (OECD-Richtlinie 305 A-E) ermitteltes Verhalt-
nis zwischen der Konzentration eines Stoffes im Organismus und dem ihn umgebenden
Wasser.

BEP (Best Environmental Practice = Beste Umweltpraxis): Beste, geeignete Kombination
von MalRhahmen, die einen umweltgerechten Umgang mit gefahrlichen Stoffen sicherstellt.
Der Schwerpunkt liegt auf MaRnahmen zur Information der Stoffanwender, auf Standards zur

Organisation von Arbeitsablaufen, Wartungs- und UberwachungsmafRnahmen sowie der
sparsamen Verwendung von Stoffen.

Biozide: Stoffe und Zubereitungen, die dazu bestimmt sind, auf chemischem oder biologi-
schem Weg Schadorganismen zu bekampfen jedoch nicht im Agrarbereich eingesetzt wer-
den (Pflanzenschutzmittel).

BSB (Biochemischer Sauerstoffbedarf): Menge des Sauerstoffes, der wahrend des biologi-
schen Abbauprozesses von den Mikroorganismen verbraucht wird.

Bioakkumulation: Anreicherung einer Substanz in einem Organismus Uber die Konzentration
im umgebenden Medium hinaus. Bioakkumulation umfasst die Aufnahme der Substanz aus
dem umgebenden Medium (Biokonzentration) und Uber die Nahrung (Biomagnifikation).

Chronische Toxizitat: Nicht tédliche Schadigung, die aus einer andauernden Exposition ge-
geniber einer Substanz oder einer Mischung verschiedener Substanzen tber einen Zeit-
raum, der nicht kiirzer als ein Generationszyklus der betroffenen Organismen ist, resultiert.

Compounds: Additiviertes Polymergranulat zum Einsatz in der Kunststoffverarbeitung. Der
Gehalt an Additiven entspricht der Anwendungskonzentration.
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Dampfdruck: Druck mit dem ein Stoff aus der fliissigen oder festen Phase in die Gasphase
Ubergeht (verdampft). Der Dampfdruck nimmt mit steigender Temperatur zu und charakteri-
siert die Fllchtigkeit eines Stoffes.

Diffuse Verluste: Freisetzen mobiler Stoffe aus Erzeugnissen und Zubereitungen auf3erhalb
von Anlagen und anderen geschlossenen Nutzungs- und Entsorgungssystemen. Der Eintrag
eines Stoffes in die Umwelt wird nicht durch Punktquellen, das heif3t durch den Herstellungs-

prozess oder die Verarbeitung in wenigen, gro3en Anlagen bestimmt.

ECso (Effektive Konzentration): Konzentration einer Substanz, bei der 50% der Testorganis-
men den betrachteten Effekt zeigen.

Einstufung: Beurteilung eines Stoffes nach gefahrenbezogenen Merkmalen auf der Basis EU
weit harmonisierter Kriterien und standardisierter Testverfahren. Je nach Gefahrenmerkma-
len werden dem Stoff ein oder mehrere Risikosatze (R-Satze) zugeordnet. Die Klassifizie-
rung muss nicht automatisch zu einer entsprechenden Kennzeichnung als ,gefahrlicher
Stoff* fihren.

EINECS (European Inventory of Existing Chemical Substances): Liste der Stoffe, die vor
dem 18. September 1981 auf den europédischen Markt gebracht worden sind (,Altstoffe”, et-
wa 100.000 Eintrage).

ELINCS (European List of Notified Chemical Substances): Verzeichnis der EU Uber Stoffe,
die nach dem 18. September 1981 angemeldet wurden (,Neustoffe”, etwa 3.000 Eintrage).

Endokrin wirksame Substanzen: Kérperfremde Substanzen, die Veranderungen im System
der korpereigenen Botenstoffe (Hormone) hervorrufen und dadurch nachteilige Effekte fir
Organismen oder ihre Nachkommen haben. Fir das marine System gilt eine allgemeiner
gehaltene Definition: Substanzen, die direkt oder indirekt in das hormonelle System von Or-
ganismen eingreifen, indem sie hormonahnliche Wirkung zeigen oder Enzymsysteme, die
das Hormongleichgewicht steuern, beeinflussen.

Erzeugnis: Aus einem oder verschiedenen Materialien (Fasern, Polymermatrix, Metallgitter,
Glas) hergestelltes Produkt, dessen funktionelle Eigenschaften Gberwiegend vom Material-
geflige, Oberflachenstruktur, Form oder Gestalt bestimmt werden. Chemische Stoffe und
Zubereitungen kdnnen als Zusatzstoff oder Verunreinigung enthalten sein.

EU-Umweltzeichen (Eco-Label): Umweltzeichen der EU (Verordnung (EWG) Nr. 880/92),
das an Produkte verliehen wird, die wahrend ihrer gesamten Lebensdauer geringere Um-

weltauswirkungen als vergleichbare herkdommliche Produkte haben (beispielsweise: Farben
und Lacke, Spulmittel, Waschmittel).

Exposition: Einwirkung von Stoffen auf einen Organismus oder auf die chemische Zusam-
mensetzung von Umweltmedien.

Formulierer: Industrielle oder gewerbliche Unternehmen, die Zubereitungen aus einzelnen
Stoffen herstellen.
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Gefahrstoffe: Nach §19 des deutschen Chemikaliengesetzes werden als ,,Gefahrstoffe” be-
zeichnet: Gefahrliche Stoffe und Zubereitungen im Sinne der EU Richtlinie 67/548; Stoffe
und Zubereitungen mit sonstigen chronisch schadigenden Eigenschaften; Stoffe, Zuberei-
tungen und Erzeugnisse aus denen bei der Herstellung und Verwendung gefahrliche Stoffe
und Zubereitungen entstehen oder freigesetzt werden kénnen.

Grunddatensatz: Fur die Anmeldung eines Stoffes nach dem Chemikaliengesetz vorzule-
gende Stoffinformationen wie Produktionshdhe, chemisch-physikalische Eigenschaften so-
wie toxikologische und 6kotoxikologische Prifdaten.

Halbwertszeit: Zeitraum, nach dem die Halfte einer Stoffmenge abgebaut oder zerfallen ist.

HELCOM: Helsinki-Kommission, die im Rahmen der Helsinki-Konvention zum Schutz der
Meeresumwelt des Ostseegebietes die Zusammenarbeit der neun Ostseeanrainerstaaten
koordiniert.

ICso_(Inhibierende Konzentration): Konzentration einer Substanz, die eine Hemmung des
betrachteten Parameters bei 50% der Testorganismen bewirkt.

ISO 14.001: Internationale Norm, die die Einfiihrung, Inhalte und Umsetzung eines Umwelt-
managementsystems regelt.

IUCLID (International Uniform Chemical Information Database): Datenbank des European
Chemicals Bureau (ECB) mit Angaben u. a. zur Produktionshéhe, chemisch-physikalischen
Eigenschaften, Toxikologie und Okotoxikologie der Stoffe, die in der EU in Tonnagen tber
1000 t pro Jahr produziert werden.

Kalandrieren: Kontinuierliches Verfahren, bei dem der Kunststoff zunachst im Spalt zweier
gegenlaufig rotierender und beheizter Metallwalzen aufgeschmolzen wird. Weitere, nachge-
schaltete Walzen sorgen fur die zusatzliche Homogenisierung und Dickeneinstellung des
flachigen Endproduktes. Auf diese Weise werden vor allem Platten und Folien, aber auch
Bodenbelédge und Kunstleder gefertigt.

Karzinogenitat: Krebserzeugende Wirkung von Stoffen und Zubereitungen beim Einatmen,
Verschlucken oder Aufnahme tber die Haut sowie die Erhéhung der Krebshaufigkeit.

Kennzeichnung von Stoffen: Ausweisung eines Stoffes oder einer Zubereitung als gefahrlich
durch entsprechende Symbole (z.B.: Xn = gesundheitsschadlich; N = umweltgefahrlich).
Nicht alle gefahrlichen Eigenschaften eines Stoffes fiihren automatisch zur Kennzeichnung.

Kombinationswirkungen: Zusammenwirken von Stoffen im Organismus: additive (Summation
von Einzelwirkungen), synergistische (Verstarkung von Einzelwirkungen) und antagonisti-
sche Wirkungen (Einzelwirkungen heben sich gegenseitig auf oder schwéachen sich ab).

Leaching: Langsame Freisetzung chemischer Stoffe aus einer Matrix bei Wasserkontakt.

LCso (Letale Konzentration): Konzentration einer Substanz, die fur 50% der Testorganismen
todlich ist.
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Lebensdauer/-zeit eines Produktes: Umfasst die Rohstofferzeugung, Entwicklung, die Her-
stellung, den Vertrieb, die Verwendung und die Entsorgung eines Produktes.

Leichte Abbaubarkeit (readily biodegradable): Klassifizierung von Substanzen, die in festge-
legten Abbautests (OECD 301 A-D, OECD 306) ein positives Ergebnis (70% Abbau organi-
scher Kohlenstoff DOC, 60% Entwicklung CO,/O, im Vergleich zur theoretisch méglichen
Menge) erzielen. Von derartigen Substanzen wird angenommen, dass sie in der aquatischen

Umwelt unter ausreichender Sauerstoffversorgung schnell einem Totalabbau (Mineralisie-
rung) unterliegen.

log Pow_(=10g Kow): Logarithmus des Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten; Stoffe, deren
log Kow > 3 ist, sind geeignet sich in Organismen anzureichern.

Masterbatch: Farbmittel und/oder Additivkonzentrate in fester Kunststoff- oder kunststoffahn-
licher Matrix mit Gehalten an Farbmitteln und/oder Additiven, die héher sind als in der End-
anwendung.

Mineralisierung: Totalabbau einer organischen Substanz zu Kohlendioxid, Wasser und anor-
ganischen Salzen.

Mutagenitat: Erbgutverandernde Wirkung von Stoffen sowie die Erhdhung der Haufigkeit
vererbbarer genetischer Schaden.

Nasse Deposition: Deposition von in Nebel oder Regen gelésten Substanzen.

Naturliche Hintergrundwerte: Natirlicherweise in der Umwelt auftretenden Konzentrationen
von nicht synthetischen Stoffen.

Neu-Stoffe: Stoffe, die nach September 1981 auf den Européaischen Markt gebracht wurden.
Diese Stoffe missen nach dem Chemikaliengesetz angemeldet werden.

NOEC (No observed effect concentration): Hochste Konzentration einer Substanz, die im
Langzeit-Test keinen beobachtbaren Effekt hervorruft.

OSPARCOM (OSPAR): Oslo- und Paris-Kommission, die die Zusammenarbeit der Vertrags-
staaten im Rahmen der OSPAR-Konvention zum Schutz des Nord-Ost-Atlantiks vor Ver-
schmutzung (durch Schiff- und Luftfahrzeuge sowie von Land aus) koordiniert. Vorlaufer wa-
ren bis 1996 die Paris-Kommission (PARCOM) und die Oslo-Kommission (OSCOM).

PEC (Predicted Environmental Concentration): Auf der Basis von Produktions- und Marktvo-
lumen, Anwendungsmustern und physikalisch-chemischen Eigenschaften von Stoffen wer-
den mit Hilfe von mathematischen Modellen, die den Transport und Eintrag simulieren, Um-

weltkonzentrationen fur bestimmte Bereiche der Umwelt berechnet.

Persistenz: Bestandigkeit einer Substanz in der Umwelt. Fir ein spezielles Umweltmedium
ist Persistenz die Eigenschaft einer Substanz, die die Dauer ihres Verbleibs in diesem Medi-
um bestimmt, bevor sie physikalisch entfernt, chemisch verandert oder biologisch abgebaut
wird.
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PNEC (Predicted No Effect Concentration): Auf der Grundlage von in Labortests ermittelten
akuten oder chronischen Wirkkonzentrationen werden unter Anwendung von Sicherheitsfak-

toren Konzentrationen berechnet, bei denen keine Effekte in der Umwelt mehr erwartet wer-
den.

Primarabbau: Auf biologischen Abbau zuriickzufiihrende Anderungen in der chemischen
Struktur der Substanz. Zuweilen fuhrt der Primarabbau lediglich zum Entstehen biologisch
stabiler Abbauprodukte. Entsprechend klein wére der erreichte Prozentsatz im Totalabbau.

Produkt: Stoffe, Zubereitungen, Halbzeuge, Erzeugnisse, komplex zusammengesetzte Ge-
brauchsgegenstande oder andere Giiter, die mit dem Zweck der Vermarktung industriell her-
gestellt werden.

POP (Persistent Organic Pollutant): Organische Stoffe, die in der Umwelt persistent sind,
sich anreichern kdnnen, toxische Eigenschaften besitzen und tiber weite Strecken transpor-
tiert werden kdnnen.

Potenzielle Abbaubarkeit (= mdgliche Abbaubarkeit = inhdrente Abbaubarkeit = inherent bio-
degradability): Klassifizierung von Substanzen, die in festgelegten Abbautests (OECD 302 A-
C) ein positives Ergebnis erzielen. Von derartigen Substanzen wird angenommen, dass sie
in der aquatischen Umwelt unter aeroben Bedingungen einem Primar- oder Totalabbau un-

terliegen kénnen.

PBT s: Stoffe, die gleichzeitig persistent, toxisch und bioakkumulierbar sind.

Reproduktionstoxizitat: Fortpflanzungsgefahrdende Wirkung von Stoffen und Zubereitungen
beim Einatmen, Verschlucken oder Aufnahme Uber die Haut, die nicht vererbbar ist, sowie

die Erhéhung derartiger Schaden oder die Beeintrachtigung der mannlichen und weiblichen
Fortpflanzungsfunktionen oder -fahigkeit.

R-Satz (Risiko-Satz): Hinweise auf gefahrliche Eigenschaften (z.B. ,giftig gegeniber Was-
serorganismen” = R51) von Stoffen nach der EU-Richtlinie 67/548 EWG oder GefStoffV.

Simulationstest zur Abbaubarkeit: Testverfahren, bei dem die realen Umweltbedingungen
des Abbaus nachgestellt werden (Wasser-Sediment-System, Temperatur, standorttypische
Bakteriengemeinschaft und —konzentration).

Stoff: Chemische Elemente und ihre Verbindungen in nattrlicher Form oder hergestellt durch
ein Produktionsverfahren, einschliel3lich der zur Wahrung der Produktstabilitéat notwendigen
Zusatzstoffe und der bei der Herstellung unvermeidbaren Verunreinigungen, mit Ausnahme
von Lésungsmitteln, die von dem Stoff ohne Beeintrachtigung seiner Stabilitat und ohne An-
derung seiner Zusammensetzung abgetrennt werden kénnen.

Subakute Toxizitat: Eine nicht unmittelbar tddliche Schadigung, die aus einer andauernden
oder unterbrochenen Exposition gegenlber einer Substanz oder einer Mischung verschiede-

ner Substanzen Uber einen Zeitraum, der klirzer als die Generationszeit der betroffenen Or-
ganismen ist, resultiert.

Teratogenitdt: Fruchtschadigende Eigenschaft, s. Reproduktionstoxizitat.
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TGD (Technical Guidance Document): Technische Leitlinien zur Umsetzung der EU-
Richtlinie 93/67/EEC Uber die Risikobewertung fur Neustoffe (nach September 1981 ange-
meldet) und der Verordnung1488/94/EWG Uiber die Risikobewertung von Altstoffen.

TEGEWA: Verband der Textilhilfsmittel-, Lederhilfsmittel-, Gerbstoff- und Waschrohstoff-
Industrie.

Totalabbau: Eliminationsrate einer Substanz, die aus einer Mineralisierung in Kohlendioxid,
Sauerstoff und anorganische Salze sowie aus dem Aufbau neuer Biomasse der abbauenden
Mikroorganismen resultiert.

Toxizitat: Das Potenzial einer Substanz, schadigende Effekte gegenuber Organismen und
ihren Nachkommen auszuiiben. Toxische Effekte sind z.B.: Verminderung der Uberlebensra-
te, des Wachstums und der Reproduktion, Karzinogenitat, Mutagenitat oder Teratogenitat
sowie andere schadliche Effekte, die Uber Verdnderungen im hormonellen System ausgelést
werden.

Trockene Deposition: Deposition von gasférmigen Substanzen oder Partikeln, die angelager-
te Stoffe mit sich tragen. Umgekehrter VVorgang zur Volatilitat.

Umweltgeféahrlichkeit: Stoffe und Zubereitungen, die im Fall eines Eintritts in die Umwelt eine
sofortige oder spater einsetzende Gefahr fir ein oder mehrere Umweltkompartimente zur
Folge haben, sind umweltgefahrlich.

VCI: Verband der Chemischen Industrie

Volatilitat: Ubergang einer Substanz aus fester Phase oder Wasser in die Atmosphare durch
Diffusion.

VvPvBs: Sehr persistente und sehr bioakkumulierbare Stoffe (engl. very persistent and very
bioaccumulative).

WGK: Wassergefahrdungsklasse

Zehn-Tage-Fenster: Der Zeitraum von zehn Tagen, der beim biologischen Abbau einer Sub-
stanz unmittelbar mit Ende der lag-Phase (Verzbégerung, bis die Bakterienkultur ihre volle
Abbauleistung erbringt) beginnt.

Zubereitung: Gemenge, Gemische und Ldsungen, die aus zwei oder mehreren Stoffen be-
stehen. Dazu gehoren auch polymerhaltige Zubereitungen wie ,masterbatches" oder ,com-
pounds”.
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Anhang 5 — Abklrzungsverzeichnis

BCF Faktor fUr die Bioakkumulation von Stoffen in Organismen
DeBDPE Decabromdiphenylether
DEHP Di(2-ethylhexyl)phthalat
DOC Geloster organischer Kohlenstoff
DTso erforderliche Zeit, bis 50% der Substanz abgebaut ist (Halbwertszeit).
ECs Konzentration im Test, bei der 50% der Testorganismen schadigende Effekte zeigen
ECB European Chemicals Bureau
GefStoff V Gefahrstoffverordnung
HCB Hexachlorbenzol
HCH Hexachlorocyclohexan
Konzentration im Test, bei der 50% der Testorganismen in ihrem Wachstum inhibiert
ICso
werden
LCso Konzentration im Test, bei der 50% der Testorganismen sterben
log Kow Logarithmus des Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten eines Stoffes
NE-Metalle Nicht-Eisenmetalle
No Observed Effect Concentration = héchste getestete Konzentration, bei der kein Effekt
NOEC
beobachtet wurde
NP Nonylphenole
NPEO Nonylphenolethoxylat
oP Oktylphenole
OPEO Oktylphenolethoxylat
PAK Polycyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
PBT-Stoffe Stoffe, die persistent, bioakkumulierbar und toxisch sind
PCP Pentachlorphenol
PentaBDE Pentabromdiphenylether
PSM Pflanzenschutzmittel
PVvC Polyvinylchlorid
SCCP short chain chlorinated paraffins= kurzkettige Chlorparaffine
TBBA Tetrabrombisphenol A
TBT Tributylzinn
TGD T_echnical Guidance Document: Technische Anleitung zur Erstellung einer EU-
Riskobewertung
TRGS Technische Regeln Gefahrstoffe
VwVwS Verwaltungsvorschrift wassergefahrdender Stoffe
WGK Wassergefahrdungsklasse
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lex/pri/de/oj/dat/2001/I_331/1_33120011215de00010005.pdf

Europaische Standard Emissionsszenarios: sind enthalten im Kapitel 7 des “Technical Guid-
ance document in support of the commission directive 93/67/EEC on risk assess-
ment for new notified substances and commission regulation (EC) no 1488/94 on
risk assessment for existing substances”. Im Internet:
http://ecb.jrc.it/Documents/Existing-Chemicals/

GefStoffV: Verordnung zum Schutz vor Gefahrstoffen (Gefahrstoffverordnung — GefStoffV).
Stand 01.01.2003. Im Internet unter http://www.baua.de/prax/ags/gefahrstoffvo.pdf

OECD Testmethoden: CO, Evolution test (OECD 301B), MITI Biodegradation Test (OECD
301C), Closed Bottle TEST (OECD 301D), Modified OECD Screening Test (OECD
301E), Manometric Respirometry Test (OEDC 301F), Tests on inherent biodegra-
dability OECD 302 — die Testmethoden sind im Anhang V der Richtlinie
67/548/EWG beschrieben. Im Internet: http://ecb.jrc.it/testing-methods

OSPAR List of substances of possible concern (Reference Number 2002-17). Im Internet:
http://lwww.ospar.org/eng/html/substances/content.htm

TRGS 440: Technische Regeln fur Gefahrstoffe: Ermitteln und Beurteilen der Gefahrdungen
durch Gefahrstoffe am Arbeitsplatz: Ermitteln von Gefahrstoffen und Methoden zur
Gefahrstoffprifung. Zuletzt geéndert 3/2002. Im Internet unter
http://www.baua.de/prax/ags/trgs440.pdf

VwVwS: Allgemeine Verwaltungsvorschrift zum Wasserhaushaltsgesetz tber die Einstufung
wassergefahrdender Stoffe in Wassergefahrdungsklassen (Verwaltungsvorschrift
wassergefahrdende Stoffe — VwVwS) Vom 17. Mai 1999. Im Internet:
http://www.umweltdaten.de/down-d/vwvws.pdf
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3. Produktspezifische Strategie - Additive in Kunststoffen

Die Substitution von Kunststoffadditiven erfordert einige besondere Bewertungsschritte. Das
folgende Kapitel enthalt Hinweise zur:

Identifikation potentiell gewassergefahrdender Eigenschaften und Verwendungen von
Kunststoffadditiven

Kriterien und Mal3stabe fur die vergleichende, qualitative Risikobewertung
Beispiele fur den Vergleich von Stoffeigenschaften und Anwendungsszenarien

Anhand dieser Hinweise kénnen die Stoffe, Verarbeitungsprozesse und Anwendungen ein-
grenzt werden, bei denen vorrangig Umweltrisiken auftreten konnen und die daher besonde-

rer Beachtung bedirfen. Eine umfassende, quantitative Risikobewertung ist auf der Basis

dieses Leitfadens nicht moglich. Fur quantitative Expositionsabschatzungen kann ggf. der
Entwurf des Emissionsszenario-Dokuments fiir die Kunststoffverarbeitung herangezogen
werden (ESD 98 und ESD 00).

3.1 Kunststoffadditive und die Struktur der Wertschépfungskette

Kunststoffe enthalten neben den Kunststoffketten oder Netzen (der Matrix) Fullstoffe und
Zusatzstoffe (Additive), die die Verarbeitungs- und Gebrauchseigenschaften so modifizieren,
dass sie den spezifischen Anwendungszweck des Kunststofferzeugnisses erfillen. Die Zu-

satzstoffe sind in fur sie jeweils typischen Prozentbereichen enthalten:

Typ Funktion Max % Produkte mit hohen Polymere mit ho-
Gehalten hen Gehalten
Faller 70 keine spezifischen Schwerpunkte
Weichmacher 40-50 Bodenbeléage, Planen | Weich-PVC
Flammschutzmittel Transport, Bau, PP, PE, PS, ABS,
Organisch 20 Elektro, Elektronik PA, PET, PU
Mineralisch 50
Produkthilfsstoffe Farbstoffe keine spezifischen Schwerpunkte
UV-Stabilisatoren 5 Transport, Elektronik, | PP, PA
Diverses
Antioxidantien kein Schwerpunkt PP
Antistatika 1 Elektronik, Transport, | Acetale
Haushaltsgerate
Produktionshilfs- | Warmestabilisatoren 5 Diverse Weich-PVC
stoffe Harter 3 Elektronik, Bau Epoxyharze
Treibmittel 10 Bau, Verpackung LDPE, PS, PU
Schmierstoffe 2 kein Schwerpunkt Hart-PVC, Harze

Tabelle 3.1: Typische Prozentgehalte der wichtigsten Kunststoffadditive (hach ESD, 1998)
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Die nachfolgenden Hinweise beziehen sich tberwiegend auf Weichmacher und Flamm-
schutzmittel, weil eine ganze Reihe dieser Stoffe aufgrund ihrer chemisch-physikalischen
Eigenschaften und ihres hohen Marktvolumens gewasserrelevant ist.

In der Rohstoffhandhabung, bei der Verarbeitung, beim Gebrauch der Kunststoffprodukte,
beim Altprodukt-Recycling oder bei der Abfallentsorgung kdnnen mehr oder minder grof3e
Anteile der enthaltenen Additive in die Umwelt freigesetzt werden. In welchem Umfang da-
durch schéadliche Wirkungen eintreten, hangt von der Abbaubarkeit der Stoffe in der Umwelt,
von maoglichen Anreicherungen in der Nahrungskette, von ihren 6kotoxischen Wirkeigen-
schaften sowie von den Freisetzungsmengen ab.

Zudem spielt das chemische Verhalten der Additive unter thermischer Belastung bei der
Verarbeitung und der Verwertung im Hinblick auf mégliche Umweltrisiken eine Rolle. Durch
erhohte Temperaturen kdnnen schadliche Umsetzungsprodukte, wie z.B. halogenierte aro-
matische Verbindungen entstehen.

Die wesentlichen Akteure in der Wertschopfungskette und die kunststoffspezifischen Le-
benszyklusschritte sind in den Abbildungen 3.2 und 3.3 dargestellt:

. Stoff-Fuss _—
Akteure in der Kunststoffkette | . maionfivss ——>

— | Polymerhersteller Additivhersteller
v VAR
Compounder oder Masterbatcher Sicherstellung
\|/ des Informa-
l tionsflusses !

Kunststoffverarbeiter

v
A
A

| vl
; K ff-
N Handel Industrieller Kunde

! ¥ 3
Konsumenten Handwerk I nstitutionen

| | :

"| Abfalerfassung; Behandlung und Verwertung
v
Abfall-Deponie

Abbildung 3.2: Akteure in der Kunststoffkette und Struktur der Kette
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Verarbeitung und Anwendung von Kunststoffen
o :
Polymer —— § % Verarbeitung
— -+ | Material | — %-8 g Geschlossenes System:
Additiv Hand- 8 §_ Spritz und DruckgieRRen, Extrusion von
habung s Profilen und Platten
Fuller 53 Teiloffenes System (Material wahrend der
Verarbeitung zeitweise in Umweltkontakt):
Extrusionsbeschichtung, Folienextrusion
Gebrauch
Offenes System (Material wird offen
AuBenanwendung < | Verarbeitet; UmweltschutzmaBnahmen
Bau, Fahrzeuge, Bekleidung, moglicherweise vorhanden):
Landwirtschaft Kalandern und Plastisol-Beschichten,
HeilBumformen, Laminieren
Innenanwendung
Mobel, Bodenbelage, Gerate, | = Altprodukterfassung + Entsorgung
Dammung, Verpackung, Verwertung, Verbrennung, Deponierung

Abbildung 3.3: Verarbeitung und Anwendung von Kunststoffen

3.2 Vorrangige, gewasserrelevante Stoffe

Unter den fir den Gewasserschutz vorrangigen Stoffen (siehe Anhang 1 zu Teil 1) befinden
sich einige Substanzen, fir die Kunststoffe (Verarbeitung und Nutzung der Erzeugnisse) eine
relevante Emissionsquelle darstellen (vergleiche Tab. 3.4). Die Prozentséatze geben den grob
geschatzten Beitrag zu den européischen Gesamtemissionen der jeweiligen Stoffe an, die
aus der Verarbeitung und Nutzung von Kunststoffprodukten resultieren. Die Daten sind den
Emissionsschatzungen der Risikobewertungen des EU Altstoffprogramms entnommen.

Metallhaltige Stabilisatoren und Pigmente sind in Tabelle 3.4 nicht mit aufgefuhrt, weil ihr
direkter Beitrag zur aktuellen Gewasserbelastung mit gefahrlichen Metallen deutlich unter

5 % liegen durfte. Das heif3t allerdings nicht, dass langfristige Gewésserbelastungen aus der
Behandlung, Verwertung und Ablagerung von Kunststoffabféllen zu vernachlassigen waren.
Auch Nonylphenolethoxylate, die ebenfalls vorrangig gewassergefahrdende Stoffe sind, spie-
len in der Verwendung von Kunststoffen nur eine untergeordnete Rolle.
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Stoff Funktion Emissionsbeitrag |Besorgnisgrund
Kunststoffe'
Mittelkettige Chlorpa- | Weichmacher PBT Eigenschaften
raffine (MCCP) Flammschutz- | 15% Nachweis in Gewassern im Bereich der
mittel toxischen Wirkschwelle
Nachweis in Muttermilch
Polybromierte Diphe- | Flamm- PBT Eigenschaften der niedrig bromierten
nylether® schutzmittel Diphenylether; Abbau der hochbromierten
(PBDPE) 20% Diphenylether zu niedriger bromierten Mo-
PentaBDPE lekilen in der Umwelt nicht ausgeschlossen
OctaBDPE Nachweis hochbromierter Diphenylether in
DecaBDPE Vogeleiern

Nachweis von vier- bis siebenfachbromier-
ten Diphenylethern in der Muttermilch.

Tetrabrombisphenol Flamm- 100% Erfillt die Klassifizierungskriterien fur R 50-
A, Additiv®(TBBA) schutzmittel 53, aber kein PBT (Uberpriifung im EU
Altstoffprogramm lauft)
Hexabromcyclodode- | Flamm- 10% Mogliche PBT Eigenschaften werden der-
can® (HBCD) schutzmittel zeit im EU Altstoffprogramm gepruift
Diethylhexylphthalat | Weichmacher |90% PBT-Grenzfall: Langsamer Bioabbau und
DEHP? ubiquitérer Nachweis in der Umwelt;

Bioakkumulation aber keine Biomagnifikati-
on auf der Nahrungskette

Reproduktionstoxisch fiir Saugetiere
Nachweis in Muttermilch

A Prioritarer Stoff sowohl nach Europaischer Wasserrahmenrichtlinie als auch nach OSPAR-Liste von Stof-
fen fur vorrangige MafRnahmen;

BPrioritarer Stoff nur nach OSPAR-Liste

Tabelle 3.4: Besonders gewdasserrelevante Additive

3.3 Gewasserrelevante Freisetzungspotenziale

Additive in Kunststoffen kdnnen unter bestimmten Umstanden eine relevante Quelle der Ge-
wasserbelastung sein. Anhand der folgenden Kriterien kdnnen die gewasserrelevanten Addi-
tivgruppen, Verarbeitungsbedingungen und Anwendungen eingrenzt werden:

Additive, die in Massenkunststoffen mit einem hohen Prozentanteil eingesetzt werden:
Weichmacher (PVC, PET), Flammschutzmittel (PE, PP, PS, PET, ABS, PU, Weich-PVC)

Verarbeitung in halboffenen oder offenen Prozessanlagen (z.B. Kalandern oder Spritzbe-
schichten)

Verarbeitung unter erhéhter Temperatur (z.B. > 180°C)
Verarbeitung ohne oder mit unvollstandiger Ablufterfassung und -reinigung

Verarbeitung unter Einsatz von Wasser (Abscheider fir Absaugluft oder Materialkiihlung)

1

Beitrag der Kunststoffanwendungen zur europaischen Gesamtemission Mitte/Ende der 90er Jahre. Berech-
nung auf Basis der Modell-Kalkulationen in den EU Risikobewertungen (Entwurf) fur MCCP, DeBDPE, HBCD,
TBBA und DEHP; Emissionen aus Materialverlusten wahrend der Gebrauchslebenszeit und aus Recyclingpro-
zessen (,waste remaining in the environment®) im Hinblick auf Eintréage in Luft und Gewasser sind beriicksich-
tigt. Fir DeBDPE und HBCD dominier(t)en die Emissionen aus Textilanwendungen, fir MCCP die Anwendun-
gen in der Metallverarbeitung, der relative Beitrag der Kunststoffe ist im Vergleich dazu relativ klein.
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Anwendung im Auf3enbereich unter Witterungseinfluss oder bei starkem Abrieb;

Additive, die speziell in AuRenanwendungen eingesetzt werden: UV-Stabilisatoren und
Witterungsschutz (in PP, PA, PVC-Plastisolen) sowie Additive in Wasserleitungen (z.B.
Warmestabilisatoren in PP)

Anwendung im Innenbereich unter erhéhter Temperatur (z.B. > 50°C)

Additive in Materialien mit groRer Oberflache (z.B. Schaume, Planen, Weichfolien, Bo-
denbelage, Tapeten)

Anwendung in waschbaren Textilien

Additive mit einem Dampfdruck > 10 Pa bei 20°C.

Kommen mehrere der genannten Faktoren in einem Anwendungsfall zusammen, besteht
Besorgnis uber erhdhte Freisetzungspotenziale. Aus diesen Modelliiberlegungen ergibt sich

eine Bewertungsmatrix fur das Freisetzungspotenzial von Kunststoffadditiven.

Rohren)

Potenzielle |Einsatzbedingungen von Stoffen und Einsatzbedingungen von Erzeugnissen

Freisetzung |Zubereitungen in Anlagen

E sehr hoch | Offene Verarbeitung (Kalandern, Streich-

beschichten, Spritzbeschichten, Warmum-

formep, Lammleren),. Verarbeitungstempe- Flachige, umweltoffene Anwendung als Addi-
ratur iber 180°C, keine Umweltschutzanla- tiv in Gebrauchsartikeln mit Auenanwen-
gen nach Stand der Technik dungen;

D hoch Offene Anlage (Kalandern, Beschichten, Artikel, die regelmaRig mit Wasser gereinigt

Warmumformen, Laminieren) mit Ablufter- | werden (z.B. Textlinien)
fassung und —reinigung mit Verlagerung auf

den Abwasserpfad; andere Abwasserquel-

len

C mittel Kompakte, umweltoffene Anwendung als
Additiv in Gebrauchsartikeln mit AuBenan-

. . wendungen
HaIboffeneEProzgsseéBlazglﬁBen, Fllm- Flachige, umweltoffene Anwendung in Ge-
Z)glruff'op' xtrusmgs eschic tung) H]gt d brauchsartikeln mit Innenanwendung, keine
utteriassung und —reinigung nach stan spezielle Versiegelung der Oberflache
- der Technik. — ; .

B gering Flachige Anwendung in Gebrauchsartikeln
mit Innenanwendung mit versiegelter Ober-
flache

A Sehr Geschlossene dichte Anlage (Spritz- und Kompakte Innenanwendung bei Raumtempe-

gering DruckgieRen, Extrusion von Profilen und ratur.

Tabelle 3.5: Bewertungsschema zu Verarbeitungs- und Anwendungsbedingungen

Soweit keine detaillierte Information zur Verfiigung steht, kdnnen fir eine erste quantitative
Abschatzung des Freisetzungspotenzials Standardemissionsfaktoren angenommen werden,
die jeweils nach den Bedingungen des Einzelfalls zu modifizieren sind. In Abbildung 3.6 wird

am Beispiel des flammhemmenden sekundéren Weichmachers Chlorparaffin der maximale
Umwelteintrag auf den einzelnen Stufen der Wertschopfungskette in Prozent des jéahrlichen
Marktvolumens angegeben (RA MCCP 03). Die Schwankungsbreiten ergeben sich aus den
folgenden Faktoren:

Die Freisetzungsraten von Chlorparaffinen bei der Rohstoffhandhabung durften norma-
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lerweise deutlich niedriger als 0,01% liegen, weil Transport und Abfullung tUblicherweise
in geschlossenen Anlagen erfolgen.

In der Verarbeitung ergeben sich die Emissionsspannen aus dem verfahrenstechnischen
Prozesstyp und dem technischen Stand von Umwelt- und Arbeitnehmerschutz.

Fir die Gebrauchsphase der additivhaltigen Erzeugnisse in Au3enanwendungen wird
angenommen, dass das jahrliche Freisetzungspotenzial siebenfach héher ist als bei In-
nenanwendungen. Diese Rate ist fiir die Emissionsabschatzung mit der Nutzungsdauer
des entsprechenden Erzeugnisses zu multiplizieren.

Die Freisetzung von bis zu 1% pro Jahr aus der Abfall-Lebensphase ist eine sehr grobe
Annahme, die im wesentlichen auf Freisetzungen aus Produkten zurlickgeht, die nach
Ende der Lebensdauer in der Umwelt verbleiben und keiner Abfallbehandlung nach
Stand der Technik zugefuhrt werden (z.B. Erdkabel, Anstriche).

Umwelteintrag - z.B. Chlorparaffine

Rohstoffhandh.

Compoundieren
* Plastisol
* trocken

Verarbeitung %p.a
» Kalandrieren

» Extrudieren

* GielRen

* Beschichten

348

Wasser/

Sediment
Q o

Klaranlage .

b

S

Gebrauch % p.a

* innen
e aussen
Abfall %p.a

EEE

Abbildung 3.6: Umwelteintragspfade am Beispiel von Chlorparaffinen (RA MCCP 03)

In Abbildung 3.7 und 3.8 sind fur zwei verschiedene Typen von Additiven die mittleren Frei-
setzungspotenziale und die entsprechenden Einflussfaktoren in allgemeinerer Form grob
quantifiziert. Bei Typ 1 (Weichermachertyp DEHP) lassen sich beispielhaft zwei Szenarien
skizzieren:

Die aufgefuihrten Emissionsfaktoren fiir den Additiv-Typ 1 bilden das Umwelteintragspotenzi-
al flussiger Weichmacher in Abhéngigkeit von der Verarbeitung ab: DEHP ist ein Weichma-
cher mit mittlerer Fluchtigkeit. Die Emissionsfaktoren der anderen Weichmacher in Abbildung
3.7 beziehen sich auf diese Fliichtigkeit und stellen Worst-Case-Szenarien dar. Erfolgt die
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Zubereitung beispielsweise als Plastisol bei Normaltemperatur und werden die Rohstoffe im
geschlossenen System gehandhabt, sind Emissionen aus dem Normalbetrieb nicht zu erwar-
ten. Aus der Verarbeitung in einem halb-offenen Industrieprozess (z.B. Filmextrusion oder
Extrusionsbeschichtung) mit Umwelt- und Arbeitnehmerschutz nach Stand der Technik so-
wie der spateren Anwendung des Produktes im Innenbereich ergibt sich eine maximale Frei-
setzung von etwa 0,1% des DEHP-Einsatzvolumens im ersten Jahr der technischen Lebens-
zeit. Bei einer Gesamtlebenszeit des Produktes von 10 Jahren und einer vollstandigen Ab-
fallentsorgung durch Verbrennung wird insgesamt etwa 1% des verwendeten Weichmachers
in die Umwelt eingetragen, tUberwiegend durch diffuse Freisetzung in der Produktnutzung.
Kdnnen massenrelevante Produkte in der Abfallentsorgung nicht erfasst werden oder wer-
den sie Uberwiegend deponiert, kann der Umwelteintrag deutlich héher als 1% liegen.

Umwelteintragspotential* (Typ 1)
Sehr Hoch Mittel Niedrig | Sehr
hoch niedrig
— —
Beispiel DBP MCCP DEHA| DEHP |DINP DIDP
Stoffeigenschaft
Fluchtigkeit 2 x 10°
[Pa] bei 20°C X b5 5
Rohmaterialhandh. 0,01% << 0,01%
Compounding 0,01%
Verarbeitungstyp x 3 . 5
Hohe Temperatur x 10 0,03%
Kleinanlagen x 10
Anwendung X 7 0,1% p.a.
Lebenszeit [a] 10-30 5-10 1-5
* Weichmacher

Abbildung 3.7: Umwelteintragspotenziale (% des in der jeweiligen Anwendung eingesetzten
Marktvolumens pro Jahr) fir DEHP-&hnliche Additive® (nach ESD, 1998)

2 DEHA= Diethylhexyladipat; DBP= Dibutylphthalat; MCCP = Medium Chain Chlorinated Paraffins; DEHP =

Diethylhexylphthalat; DIDP = Diisodecylphthalat;

10
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Dieses Bezugsszenario kann fur andere Weichmachertypen und Anwendungsformen modifi-
Ziert werden: Z.B. ist MCCP ein Weichmacher mit hherer Flichtigkeit. Fir MCCP miuissen
daher die Emissionsfaktoren des Bezugsszenarios erhéht werden (bis Faktor 5). Erfolgt die
Compoundierung zu einer Pulvermischung (so genannter ,Dryblend®) kann eine Emission
von 0,01% angenommen werden. Bei einer Verarbeitung in einem offenen Industrieprozess
(z.B. auf dem Kalander) kann die Emission bis auf 0,09% (Faktor 3) steigen. Bei einer Verar-
beitung unter erhéhten Temperaturen (z.B. > 180°C) und ohne Abgaserfassung kann die
Emission zehn bis hundertfach héher liegen. Das heif3t, die Emission aus der Verarbeitung
kann 10% der eingesetzten Menge uberschreiten. Wird das hergestellte Erzeugnis im Au-
Renbereich eingesetzt, kdnnen sich maximale Freisetzungen von 0,7% pro Jahr ergeben.
Handelt es sich um ein Produkt mit einer langen Lebensdauer, kann die Gesamt-Freisetzung
aus Herstellung und Verwendung auf tiber 20% des urspringlich eingesetzten Weichma-
chers steigen.

Umwelteintragspotential* (Typ 2)
Sehr Hoch Mittel Niedrig Sehr
hoch niedrig
D —
Beispiel TBBA  HBCD DBDPE ATH
Stoffeigenschaften
Fluchtigkeit 2x10°
[Pa] bei 20° X 5 5
Rohmaterialhandh X 8 0,2%
Compounding x 5 0,01%
Verarbeitung x 3 3
Temperatur x 10 0,006%
Kleinanlagen x 10
Anwendung X 7 0,1% p.a : 10
Lebenszeit [a] 10-30 5-10 1-5
* Flammschutzmittel, Pigmente

Abbildung 3.8: Umwelteintragspotenziale (% des in der jeweiligen Anwendung eingesetzten
Marktvolumens pro Jahr) fur Flammschutzmittel®

Ahnliche Uberlegungen lassen sich auch fiir den Additiv-Typ 2 (Flammhemmender Feststoff
wie Decabromdiphenylether (DeBDPE)) anstellen. Bezogen auf ein Flammschutzmittel mit
relativ niedrigem Dampfdruck ergeben sich folgende Unterschiede zum DEHP-Typ:

¥ HBCD = Hexabromcyclododecan; DBDPE = Decabromdiphenylether; DIDP = Diisodecylphthalat; TBBA =
Tetrabrombisphenol A; ATH = Aluminiumtrihydroxid
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Alle Emissionsfaktoren, die von der Fliichtigkeit abhéngen, kénnen im Bezugsszenario
vermindert werden. Es ergeben sich geringere Emissionen aus Verarbeitung und An-
wendung, inshesondere bei anorganischen Flammschutzmitteln.

Die Freisetzungen als Staub aus der Handhabung der Rohstoffe kdnnen hdher sein, ins-
besondere bei PartikelgroRen der Flammschutzmittel < 40 um. Im schlechtesten Fall
kann der Emissionsfaktor hoher als 1% der Einsatzmenge liegen. Allerdings sind Staub-
Freisetzungen durch staubfreie Einsatzformen (dust-free-blends) leicht vermeidbar.

HBCD, DBDPE und TBBA werden ublicherweise nicht im Au3enbereich eingesetzt, die
entsprechenden héheren Umwelteintrage entfallen also. Die Emissionsfaktoren dirften
bei Elektronikgeraten Ublicherweise deutlich unter 0,1% liegen.

Neben den Einsatz- und Verarbeitungsbedingungen sowie der Mobilitat der Additive selbst
konnen Wechselwirkungen der Additive untereinander und der Einflu3 der Matrix von Bedeu-
tung fur die Freisetzung sein. Das heil3t, zusatzlich zu mehr oder minder wirklichkeitsnahen
Modellkalkulationen (worst-case) sind Migrations- oder Diffusionstests am fertigen, additivier-
ten Material erforderlich, wenn ein mégliches Freisetzungsrisiko genauer quantifiziert werden
soll.

Die Frage, in wieweit die enthaltenen Additive wahrend der Nutzungsphase im Kunststoff
verbleiben oder aber aus der Matrix herausgeldst werden, ist zudem ein wichtiger, techni-
scher Qualitatsaspekt. Technisch hochwertige Kunststoffe sind in der Regel auch gleichzeitig
emissionsarm. Die Zulieferer sollten daher nach Informationen zum Migrations- und Diffusi-
onsverhalten der verschiedenen Additive fragen.

3.4 Migration und Produktqualitat

Um Aussagen Uber die Qualitat von Kunststoffprodukten zu machen oder bestimmte Halt-
barkeiten garantieren zu kdnnen, wird eine Vielzahl mehr oder minder standardisierter Simu-
lationstests angewendet. Einige dieser Tests kénnen auch Aussagen uber gewasserrelevan-
te Freisetzungspotenziale liefern:

Freibewitterungstests oder Laborsimulationen fur Produkte in Aul3enanwendungen. Die
Produkte werden den typischen Beanspruchungen durch UV-Strahlung, Regen und
Temperaturwechsel entweder direkt im Freien oder in einer beschleunigten Simulation im
Labor ausgesetzt. Anschlielend werden die Oberflachenbeschaffenheit, die mechani-
sche Festigkeit und Gewichtsverluste Uberprtft. Dabei bleibt allerdings zuweilen unklar,
ob die festgestellten Additiv-Verluste auf ein Herauslésen des intakten Additivs oder die
Zerstoérung der Substanz zuriickzufuhren sind (Vers 02, Bayer 01).

Alterungstest durch Warmelagerung bei 70°C. Neben der optisch sichtbaren Materialer-
mudung kann der Weichmacherverlust gravimetrisch bestimmt werden (Vers 02).

Der sogenannte Fogging-Test (DIN 75201, PV 3015) untersucht Materialien fur Fahr-
zeug-Inneneinrichtungen auf die Freisetzung fliichtiger Substanzen (z.B. Weichmacher),
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die auf Flachen abgeschieden werden kdnnen. Die durch starke Sonneneinstrahlung er-
reichten Temperaturen werden in einer Prifkammer simuliert und die fliichtigen Substan-
zen werden auf einer gekiihlten Glasplatte (photometrische Bestimmung) oder Alumini-
umfolie (gravimetrische Bestimmung) abgeschieden. Weitere Emissionstests aus diesem
Bereich messen die Gesamtemission mit Hilfe von GC-FID* (statische Headspace:

VDA 277; PV 3341) oder Emissionen von Einzelstoffen durch GC-MS® (dynamische
Headspace: VDA 278 Entwurf).

Neben dem Brandverhalten wird auch das Emissionsverhalten von Bodenbelagen zu-
kiinftig ein Kriterium fir die CE-Kennzeichnung dieser Produkte sein. Im Rahmen der
Vorbereitung einer entsprechenden internationalen Prifnorm werden festzulegende
Grenzwerte und geeignete Messmethoden diskutiert.

Speichel- und SchweilRechtheit fir bunte Spielwaren, Farben, Kleidung: Unter Verwen-
dung von Priflésungen, die die Zusammensetzung von Speichel und Schweil3 imitieren,
wird untersucht, wie bestandig ein bunter Gegenstand gegen Abfarben ist. Die Lésungen
wirken dabei zwei Stunden lang bei 40°C ein (Glas 00).

Simulationstests fur Lebensmittel-Kontaktmaterial. Migration aus Materialien und Ge-
genstanden aus Kunststoffen, die dazu bestimmt sind mit Lebensmitteln in Beriihrung zu
kommen. Die zu erwartenden Bedingungen des Lebensmittelkontaktes werden simuliert
und die Migration der Inhaltsstoffe in die Simulanzlésung gemessen (EU Richtlinien
90/128/, 82/711, 85/572). Bisher beschranken sich die Untersuchungen in der Regel auf
die als TOC®-Wert ermittelte Gesamtmigration. Fiir spezifische Analysen bestimmter Ad-
ditive werden noch geeignete Testverfahren gesucht. Fir eine erste Abschatzung maogli-
cher Migrationsraten steht inzwischen auch ein mathematisches Modell zur Verfigung, in
dem auch matrixspezifische Aspekte beriicksichtigt werden (SANCO 02).

Migration aus Kunststofftrinkwasserrohren (Organo-leptischer -Test): Analog zu den Le-
bensmittelverpackungen, wird auch die Migration aus Trinkwasserrohren unter den zu
erwartenden Gebrauchsbedingungen nach den sogenannten KTW-Empfehlungen an-
hand des Geruchs, Geschmacks und TOC-Gehalts des Analysenwassers untersucht
(BGVV 01). Eine entsprechende KTW-Zulassung kann durch akkreditierte Laboratorien
erteilt werden.

Migration von Phthalaten aus Kauspielzeugen: Im Rahmen der Diskussion um die Migra-
tion gesundheitsschadlicher Phthalate aus Kauspielzeugen wurden eine Vielzahl von
Migrationstests mit sehr unterschiedlichen Reproduzierbarkeiten durchgefiihrt. Gegen-
wartig wird die Eignung der sogenannten “Head over heals - Methode” als Prifmethode
fur festzulegende Grenzwerte diskutiert. Dabei werden Kunststoffproben in einer

4
5
6

Gaschromatographie mit Flammenionisationsdetektor
Gaschromatographie mit Massenspektrometrie
TOC = Total Organic Carbon
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Speichelsimulanzlésung rotiert und anschlieRend der Additiv-Gehalt der Losung be-
stimmt (ENT 02, JRC 01).

Auch die Hersteller von Farbstoffen und Pigmenten prifen das Migrationsverhalten in der
Matrix des Compounds oder Masterbatches. Bei einer Temperatur von 80°C wird das
farbige Probenmaterial fiir 24 Stunden gegen ein weilRes PVC-Plattchen geprel3t und an-
schlieRend die Abfarbung bestimmt (Ciba 02, Ciba 97).

Die genannten Testmethoden kdnnen wichtige Hinweise beim Vergleich verschiedener Addi-
tive im Hinblick auf ihr Freisetzungspotenzial aus der Produktanwendung geben.

3.5 Kunststoffadditive in besonderen Anwendungsbereichen

In bestimmten Anwendungen mussen Additive besondere Anforderungen erfillen, die z.B. in
Zulassungs- oder Zertifizierungsverfahren festgelegt sind oder stoffbezogenen Positiv- oder
Negativlisten zugrunde liegen.

Fir Kunststoffe im Kontakt mit Lebensmitteln sind die auf EU-Ebene zugelassenen Additive
im Anhang Ill der Richtlinie 2002/72/EG aufgelistet’. Die dort angegebenen spezifischen
Migrationsgrenzwerte (SML) beruhen auf ADI- bzw. TDI*-Werten. Diese Liste ist derzeit al-
lerdings noch unvollsténdig, da sie nicht samtliche Stoffe enthélt, die in den EU-
Mitgliedstaaten zugelassen sind. Weitere Stoffe werden vom Scientific Committee on Food
(SCF) der EU bewertet, der gegenwartige Stand ist im ,,Synoptic Document” auf der Internet
Website des Joint Research Centers (JRC, http://cpf.jrc.it./webpack/) veroffentlicht. Bis zur
Entscheidung tber die Aufnahme dieser Stoffe in den Anhang der Richtlinie unterliegt ihre
Verwendung weiterhin dem nationalen Recht.

In Deutschland fallen Kunststoffe unter das Lebensmittel- und Bedarfsgegenstandegesetz
(LMBG). Der Ubergang von Stoffen auf Lebensmittel wird in 8§31 geregelt und die entspre-
chende Bedarfsgegenstandeverordnung (BGVO) enthalt die Listen der zugelassenen Stoffe
mit den jeweiligen Reinheitsanforderungen. Fir weitere Produkte (Spielzeuge, Schmuck,
bestimmte Textilien) sind Beschréankungen fiir die Verwendung von Stoffen oder Herstel-
lungsverfahren angegeben. Der derzeitige Stand von Wissenschaft und Technik fur die Be-
dingungen, unter denen ein Bedarfsgegenstand aus hochpolymeren Stoffen den Anforde-
rungen des LMBG entspricht, ist in den Kunststoffempfehlungen der Kunststoff-Kommission
im Auftrag des Bundesinstitutes fur gesundheitlichen Verbraucherschutz und Veterinarmedi-
zin (BgVV) dargelegt. Diese Empfehlungen enthalten fir jeden Kunststofftyp und seine spe-
zifischen Anwendungen separate Positivlisten®. Sie sind (iber die Website des BgVV
(www.bgvv.de, BgVV-Datenbank-Tools bei DIMDI) zuganglich.

" ersetzt die Richtlinie 90/128/EWG
ADI: Acceptable Daily Intake, TDI: Tolerable Daily Intake

Die dort fur Einzelstoffe angegebenen Einsatzmengen beziehen sich auf das technisch mindestens erforderli-
che Malf3, wobei der resultierende Ubergang auf Lebensmittel gesundheitlich unbedenklich sein muss.
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Medizinprodukte werden innerhalb der EU durch die Medical Device Directive (93/42/EWG'™)
geregelt.

Nur Medizinprodukte mit CE-Kennzeichnung dirfen eingesetzt werden. Neben dem gesetzli-
chen Rahmen existieren weitere Vorschriften und Normen, in denen Aufbau und Materialien
fur Medizinprodukte genau beschrieben werden. Beispiele sind die European Pharmacopeia,
das Deutsche Arzneibuch (DAB) und die DIN ISO 3826:1996-09 (Kunststoffbeutel fur
menschliches Blut und Blutbestandteile).

Weitere Beispiele fur die Beschrankung der Verwendung von Kunststoffadditiven auf EU-
Ebene sind die Spielzeugrichtlinie (88/378/EWG) und die Entscheidung der EU-Kommission
zu Weichmachern in Kauspielzeugen (1999/815/EG™).

Einzelne Kunststoffadditive und Farbstoffe wurden auch als Inhaltsstoffe von kosmetischen
Mitteln bewertet. Die Kosmetikrichtlinie 76/768/EWG enthalt sowohl Positiv- als auch Nega-
tivlisten.

Produkte oder Additive, die flr den nordamerikanischen Markt bestimmt sind, miissen bei
der US Food and Drug Administration (FDA) angemeldet werden. Substanzen, die in Materi-
alien mit Lebensmittelkontakt verwendet werden, gelten als ,indirect additives”. Uber die In-
ternetseite http://www.cfsan.fda.gov/~dms/opa-tech.html sind Listen dieser Stoffe, Positiv-
listen fur Farbstoffe in Lebensmitteln, Kosmetika und Medizinprodukten sowie Informationen

zum Anmeldeverfahren zuganglich.

Stoffe, die in einer der beschriebenen Anwendungen erlaubt sind, wurden unter den Aspek-
ten Humantoxikologie und der durch die Anwendung bedingten Verbraucherexposition un-
abhangig bewertet. Bezliglich kanzerogener, mutagener, reproduktionstoxischer und sensiti-
vierender Effekte kdnnen die positiv gelisteten Substanzen damit als hinreichend abgesichert
gelten. Umweltbezogene Eigenschaften der Substanzen, die bei der Nutzung und Entsor-
gung der jeweiligen Produkte relevant sein kdnnen, werden dagegen in den genannten Re-
gelwerken Ublicherweise nicht bericksichtigt.

3.6 Abfallrelevante Fragen mit Bezug zum Gewé&sserschutz

Kunststoffe gelangen getrennt oder als Bestandteil komplexer Altprodukte in die Abfallent-
sorgung. Dabei ist zu beachten, dass ein gewisser Prozentsatz des Polymers nicht mehr
erfasst werden kann oder soll und endgultig in der Umwelt verbleibt (Verbleib in der Infra-
struktur (z.B. Erdkabel), Abrieb bei Aul3enanwendungen). Additive kdnnen in verschiedener
Hinsicht zu Risiken in den Entsorgungsprozessen am Ende der technischen Produktlebens-
zeit fhren:

(a) Metalle, wie beispielsweise Cadmium und Blei in Pigmenten und Stabilisatoren sowie
Antimon in Flammschutzmitteln: Bei der Abfallverbrennung kénnen Metalle nicht zerstoért
werden. lhre sichere Entsorgung erfordert einen hohen technischen Aufwand bei:

1% deutsche Umsetzung durch das Medizinproduktegesetz
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der Abluftreinigung zur Erfassung der Feinstaube und der kontrollierten Deponierung
nach Stand der Technik

der Erzeugung einer guten, emissionsarmen Schlackequalitat fir eine mdgliche Ver-
wertung in wasserfernen Anwendungen

(b) Halogenierte Komponenten kénnen bei thermischer Belastung wahrend des Recycling-
vorganges zur Bildung hochtoxischer, aromatischer Verbindungen beitragen (Dioxine und
Furane)*?

(c) Humantoxische Additive kénnen bei Demontage-, Sortier- und Zerkleinerungsprozessen
in die Arbeitsumwelt gelangen (z.B. in Shredderanlagen fir Automobile und Haushaltsge-
rate)

(d) Wasserldsliche Additive oder Additive mit einem Dampfdruck iiber 10° Pa (bei 20°C)
kdnnen aus Abfalldeponien in relevanten Mengen emittieren, wenn diese nicht nach
Stand der Technik betrieben werden (Gaserfassung, Abdeckung, Basisdichtung, Abwas-
serbehandlung). Sind die emittierenden Additive gleichzeitig persistent, kbnnen Umwelt-
risiken nicht ausgeschlossen werden.

(e) Additive mit gefahrlichen Eigenschaften kdnnen aus sicheren Anwendungen durch Re-
cyclingprozesse in risikoreiche Anwendungen verschleppt werden.

Soll ein Additiv trotz entsorgungskritischer Eigenschaften als Produktkomponente eingesetzt
werden, sind sowohl die betrieblichen Entsorgungswege fur den Produktionsabfall zu opti-
mieren als auch die spateren Entsorgungswege fir das jeweilige Erzeugnis zu prifen. Ge-
werblich-industrielle Kunden sollten im Rahmen des Sicherheitsdatenblattes auf die mogli-
chen Entsorgungsrisiken und/oder die Notwendigkeit der getrennten Erfassung hingewiesen
werden (vergleiche Abschnitte 9, 12 und 13 des Sicherheitsdatenblattes).

3.7 Akteure und Kommunikation auf der Wertschdpfungskette

Die moglichen Umwelt- und Gesundheitsrisiken aus der Anwendung von Kunststoffadditiven
hangen nicht nur von den Eigenschaften der einzelnen Stoffe ab, sondern auch von den je-
weiligen Anwendungsbedingungen sowie ihren Wechselwirkungen untereinander. Um hier
zu einer Risikobeurteilung und dem erforderlichen Risikomanagement zu kommen, ist es
erforderlich, die an verschiedenen Orten der Wertschdpfungskette vorhandene Information
zusammenzufihren.

" deutsche Umsetzung in der 6. Verordnung zur Anderung des BGVO vom 7. Marz 2000

2 |n modernen Abfallverbrennungsanlagen lassen sich halogenierte Materialien zwar sicher handhaben. Bei
Recyclingprozessen kann es jedoch zu Risiken kommen.
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Rolle Erzeugte Produkte Stoffinformation | Art der verfigbaren Information
Stoffhersteller | Chemische Stoffe Stoffeigenschaften
Masterbatcher | Farbmittel- oder Additivkon- Stoffeigenschaften und Zusam-
zentrate in einer festen mensetzung des Masterbatches;
Kunststoffmatrix; die Additiv- Wechselwirkungen von Additiven
konzentration ist héher als in untereinander im Hinblick auf die
der Endanwendung Mobilitéat der Additive; Wechselwir-
Compounder Additivierte Polymer-Rohware kungen zwischen Additiv und
(z.B. Pellets) zum Einsatz in Kunststoffmatrix.
der Endverarbeitung 4
Kunststoffverar- | Fertige Kunststoffteile zur Art der Verarbeitungsmaschinen,
beiter direkten Endanwendung oder Verarbeitungsbedingungen, Art
zum Einbau in komplexe Er- und Zustand der Umweltschutzan-
zeugnisse lagen; Arbeithehmerschutz
Industrieller oder | Komplexe Erzeugnisse (Au- Art der Endanwendung, technische
gewerblicher tos, Gerate, Mébel), Bauwer- Anforderungen, Lebenszeit
Anwender ke, Verpackungen
Abfallentsorger | Sammlung, Behandlung und v Art der Entsorgungs- und Verwer-
oder Verwerter | Recycling von Altkunststoffen tungstechnik; Qualitat der Recyc-
lingkunststoffe
Rolle Erzeugte Produkte Anwendungsin- Art der verfugbaren Information
formation

Tabelle 3.9: Verfugbare Informationen auf den Ebenen der Veredelungskette

Die Einzelstoffhersteller kennen die im Labor ermittelten Eigenschaften ihrer Produkte und
informieren ihre Kunden durch Sicherheitsdatenblatter, technische Merkblatter und andere
produktbezogene Informationen.

Die Erzeuger von Masterbatches und Compounds kombinieren verschiedene Additive und
die Polymermatrix nach den Anforderungen der Kunststoffverarbeiter. Diese wiederum legen
ihren Verarbeitungsprozess so aus, dass die erzeugten Kunststoffartikel die geforderten
technischen Spezifikationen erfillen. Abfall- und gewasserschutzspezifische Anforderungen
haben bislang selten dazu gehért, werden aber kiinftig eine groRere Bedeutung gewinnen.

Compounds und Masterbatches sind polymerhaltige Zubereitungen im Sinne des Chemika-
liengesetzes, weil die chemische Zusammensetzung das wesentliche Funktionsmerkmal ist.
Die anwendungsspezifischen Eigenschaften (Gestalt, Oberflache, Form) werden erst in der
Verarbeitung erzeugt. Die Hersteller solcher polymerhaltigen Zubereitungen sind dazu ver-
pflichtet, ihnre Kunden Gber das Vorhandensein gefahrlicher Stoffe in den Masterbatches oder
Compounds zu informieren (Klassifizierung und Sicherheitsdatenblatt), auf mdgliche (auch
langfristige) Risiken hinzuweisen und Empfehlungen zum Risikomanagement zu geben. So-
wohl die Kunststoffverarbeiter als auch (unter gewissen Umstanden) die industriellen und
gewerblichen Anwender der Kunststoffartikel unterliegen den Ermittlungspflichten des 8§16
der Gefahrstoffverordnung. Das heifl3t, mogliche Risiken am Arbeitsplatz aus der Verarbei-
tung polymerhaltiger Zubereitungen oder additivhaltiger Erzeugnisse (z.B. Kunststoffschwei-
3en) mussen ermittelt und ggf. gemindert werden.
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3.8 Vergleichsdaten Uber die Stoffeigenschaften wichtiger Additive

In den Abbildungen und Tabellen 3.10 bis 3.16 werden géngige Weichmacher und gangige
Flammschutzmittel einander gegentber gestellt sowie nach Umwelteigenschaften und ver-
fugbarer Datenlage verglichen. Die fir diesen Vergleich verwendeten Datenquellen sind in
den Abbildungen jeweils angegeben.

In Tabelle 3.10 sind die gangigen Weichmacher und Flammschutzmittel verschiedenen
Fluchtigkeitsklassen zugeordnet. Diese geben einen ersten Anhaltspunkt fir das relative
Freisetzungspotenzial. Bei steigender Temperatur steigen der Dampfdruck und damit
auch die Flichtigkeit exponentiell an (Abbildung 3.11). In Tabelle 3.12 und Abbildung
3.13 sind die Additive verschiedenen Wasserloslichkeiten zugeordnet. Die Wasserlos-
lichkeit liefert einen Anhaltspunkt fiir das Freisetzungspotenzial im Kontakt mit Wasser

(Leaching). Zudem erlaubt ein Vergleich der Wasserloslichkeit mit der gemessenen aqua-

tischen Toxizitat eine Einschatzung des 6kotoxischen Wirkungspotenzials flr Wasseror-
ganismen auf den unteren Stufen der Nahrungskette. Lassen sich bei Konzentrationen
an der Schwelle zur Wasserunldslichkeit (falls verlasslich bestimmt) keine chronisch-
toxischen Effekte beobachten (NOEC™), ist ein geringes Wirkungspotenzial anzunehmen
(Stoffe rechts von der kritischen Grenze in Abbildung 3.13). Das gilt allerdings bei bioak-
kumulierbaren Stoffen nicht automatisch auch fiir Organismen in Sedimenten oder auf
hoheren Stufen der Nahrungskette (fischfressende Fische, Vdgel, marine Saugetiere).

Potenzielle | Dampfdruck Beispiele Kurzel
Freisetzung |bei 20°Cin Pa
sehr hoch >1x10° Dibutylphthalat DBP
* Alkylsulfonsaurephenylester ASPE
Tetrabrombisphenol A TBBA
Tris(chlorpropyl)phosphat TCPP
Resorcinol-bis-diphenylphosphat RDP
* Roter Phosphor (mikroverkapselt) RP
?* Ammoniumpolyphosphat APP
?* Triethylhexyltrimellitat TETM
hoch >1x10° Mittelkettige Chlorparaffine MCCP
Diethylhexyladipat DEHA
Acetyltributylcitrat ATBC
Diisononyl-cyclohexan-dicarboxylat | DINCH
Tris(2-ethylhexyl)phosphat TEHP
mittel >1x10° Diethylhexylphthalat DEHP
Hexabromcyclododecan HBCD
Benzylbutylphthalat BBP
Diisononylphthalat DINP
Diisodecylphthalat DIDP
gering >1x10° Decabromdiphenylether DeBDPE
sehrgering |<1x10° Aluminiumtrihydroxid ATH
Antimontrioxid ATO

* Im Sicherheitsdatenblatt fehlen prazisere Angaben

Tabelle 3.10: Freisetzungspotenzial von Weichmachern und Flammschutzmitteln gemessen am

Dampfdruck

13 NOEC = no observed effect concentration im Langzeittest
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Dampfdriicke von Weichmachern in Abhéngigkeit von der Temperatur
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0,001000 /
0,000100 y//

0,000010 /

0,000001
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Abbildung 3.11: Verdnderungen des Dampfdruckes einiger Weichmacher mit der Temperatur

Potenzielle |Wasserldslich- |Beispiele Karzel
Freisetzung | keit
sehr hoch >1 mgl/l Dibutylphthalat DBP
Benzylbutylphthalat BBP
Acetyltributylcitrat ATBC
Alkylsulfonséurephenylester ASPE
?* Triethylhexyltrimellitat TETM
Melamincyanurat MC
Aluminiumtrihydroxid ATH
Antimontrioxid ATO
Triisopropylphenylphosphat TPPP
Tris(chlorpropyl)phosphat TCPP
Ammoniumpolyphosphat APP
hoch > 0.1 mg/l Diethylhexyladipat DEHA
Tricresylphosphat TCP
Triethylhexylphosphat TEHP
mittel > 0,01 mg/l Diisononyl-cyclohexan-dicarboxylat DINCH
Mittelkettige Chlorparaffine MCCP
Tetrabrombisphenol A TBBA
gering > 0,001 mgl/l Diethylhexylphthalat DEHP
Hexabromcyclododecan HBCD
sehr gering < 0,001 mg/l Decabromdiphenylether DeBDPE
Diisononylphthalat DINP
Diisodecylphthalat DIDP
Roter Phosphor (mikroverkapselt) RP

Tabelle 3.12: Freisetzungspotenzial von Weichmachern und Flammschutzmitteln gemessen an
der Wasserlgslichkeit (relevant fir Anwendungen mit Wasser als Kontaktmedium)
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Wasserléslichkeit in mg/I

Eigenschaften von Additiven
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=
o
|

1 —
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0,001 -

Melamin*

Tcpp ™

ATO*L>

*
DINCH * )

*
DEHP. >
HBCD

*
mnp. >

DPRI‘HDF* .

0,0001
0,0001

0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000

Akute Toxizitat in mg/l

* offensichtlich keine akuten Effekte bei Konzentrationen im Bereich der Wasserloslichkeit oder dar-
Uber; allerdings sollte geprift werden, inwieweit Effekte im Langzeittest auftreten

Abbildung 3.13: Gemessene Toxizitat und Wasserléslichkeit von Additiven

Die vorliegenden Daten fir akute oder chronische Toxizitat konnen anhand des Verglei-
ches zwischen Wasserloslichkeit und gemessener Effekt- oder Nicht-Effekt-Konzentration
grob auf Plausibilitit gepriift werden: Ergebnisse von Wirkungstests bei nominellen'*

Konzentrationen weit oberhalb der Wasserldslichkeit sind haufig wenig aussagekraftig,
weil sie zu einer gravierenden Uberschatzung der wirklichen Effektkonzentration und da-

mit zu einer Unterschatzung des Risikos fuhren kénnen.

Aus der Angabe LCs, > 100 mg/l Iasst sich fur einen Stoff mit einer Wasserldslichkeit von
0,1 mg/l beispielsweise nur schlie3en, dass oberhalb von 0,1 mg/l keine akuten Effekte
zu beobachten sind. Langzeiteffekte im Bereich der Wasserl6slichkeit, beispielsweise ein

LOEC™ von 0,02 mg/l, sind damit noch nicht sicher auszuschlieRen.

% Konzentration, die sich rechnerisch aus Wassermenge und eingesetzter Stoffmenge ergibt. Bei geringer Was-
serldslichkeit kann die echt geldste und damit wirksame Konzentration viel kleiner sein.

> LOEC = Lowest observed effect concentration = Niedrigste gemessene Effektkonzentration im Langzeittest.
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Aus der Angabe LCs, = 20 mg/l lasst sich fur einen Stoff mit einer Wasserloslichkeit von
0,1 mg/l beispielsweise nur schlielen, dass offensichtlich im Bereich der Wasserléslich-
keit akute Effekte auftreten. Damit ware beispielsweise das T-Kriterium fur einen moégli-
chen PBT-Stoff erfiillt. Die entsprechende Wirkungsschwelle im Langzeittest kann aber
deutlich unter 0,1 mg/I liegen.

Falls Angaben zur Bioakkumulation im Fischtest herangezogen werden sollen, ist eben-
falls zu Gberprifen, ob der entsprechende Test in einem Konzentrationsbereich durchge-
fuhrt wurde, der der Wasserloslichkeit des Stoffes entspricht.

Im Anhang werden beispielhaft die (6ko)toxischen Eigenschaftsprofile einiger ausgewahlter
Flammschutzmittel und Weichmacher miteinander verglichen. Dafiir werden die Einstufungs-
kriterien der Gefahrstoffverordnung verwendet. Stoffe, die ein entsprechendes Geféahrlich-
keitsmerkmal erfillen, werden rot markiert. Stoffe, bei denen die vorliegenden Daten nahele-
gen, dass der Stoff nicht als gefahrlich einzustufen ist, werden blau markiert. Aus dem Ver-
gleich wird deutlich, welches die jeweils kritischen oder unzureichend untersuchten Eigen-
schaften sind. Die fur diesen Vergleich verwendeten Datenquellen sind unter den Abbildun-
gen jeweils angegeben. Es ist zu bertcksichtigen, dass aufgrund der grof3en Vielfalt der
chemischen Verbindungen, die als Additive in Kunststoffen verwendet werden, die Bewer-
tung aufgrund des Datenblatts eines Herstellers nicht fir die gesamte Gruppe der jeweils
hier zuzuordnenden Verbindungen gelten muss (sei es aufgrund abweichender Eigenschaf-
ten, sei es wegen der unterschiedlichen Verfligbarkeit von Testdaten). Der Anwender sollte
daher im konkreten Bewertungsfall nicht die Bewertungen des Anhanges einfach Uberneh-
men, sondern von seinem Lieferanten die hierfur erforderlichen Informationen einholen.

Auf der Basis der verfligbaren Datenlage ergeben sich einige wesentliche Schlussfolgerun-
gen fir die Anwendung von Kunststoffadditiven:

Der Auswahl geeigneter Einsatz- und Verarbeitungsbedingungen fur additivierte Kunst-
stoffe hat eine genauso grof3e Bedeutung wie die Eigenschaften der Additive selbst: Die
Unterschiede in der Flichtigkeit verschiedener Weichmacher bei Normaltemperatur sind
deutlich kleiner, als die Zunahme des Freisetzungspotenzials durch erhéhte Temperatu-
ren und durch groRRe Oberflachen. Ahnliches dirfte fir Flammschutzmittel gelten. Der ad-
ditive Einsatz von Weichmachern und organischen Flammschutzmitteln unter erhéhter
Temperatur, in AuRenanwendungen oder in Erzeugnissen mit grof3en, unversiegelten
Oberflachen fur den Innenbereich sollte daher grundsétzlich reduziert werden.

Fur die meisten Weichmacher bestehen Unsicherheiten tUber das Bioakkumulationspo-
tenzial. Insbesondere im Hinblick auf die groRen Marktvolumina dieser Stoffe und die
kaum zu verhindernden Freisetzungen besteht weiterer Untersuchungsbedarf.

Viele organische Phosphorverbindungen sind im Vergleich zu den langkettigen Phthala-
ten und den hochbromierten Diphenylethern deutlich mobiler, das heifl3t, es ist mit ver-
gleichsweise hoheren Umwelteintragen zu rechnen. Bei der Additivauswahl bestehen
Zielkonflikte zwischen geringer Mobilitat, Verminderung der abfallbezogenen Risiken und
geringer Toxizitat.
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Zwei (TBBA und HBCD) der drei mengenrelevanten additiv eingesetzten bromierten
Flammschutzmittel haben Eigenschaftsprofile, die Risiken fur die aquatische Umwelt
nicht ausschlie3en. Zudem sind sie aufgrund ihres Dampfdrucks ausreichend mobil, um
in Gewasser eingetragen zu werden. Auch Decabromdiphenylether ist als substitutions-
bedirftig anzusehen, solange sich der Verdacht nicht ausrdumen lasst, dass i) ein Abbau
zu biologisch verfiigbaren toxischen Verbindungen in der Umwelt stattfinden kann und ii)
Deca trotz seiner relativen Molektilgrof3e in die Nahrungskette eindringen kann. Aus Sicht
des Gewasserschutzes ist anorganischen Flammschutzmitteln (z.B. Ammoniumpo-
lyphosphat) oder polymervernetzten organischen Stoffen der Vorzug zu geben.

Eine vergleichende Risikobewertung zwischen den Alternativen erfordert das Schlief3en
von gravierenden Datenliicken durch die Stoffhersteller. Besonders deutlich ist das bei
den moglichen Nicht-Phthtalat-Alternativen zu DEHP und bei den nicht-halogenierten or-
ganischen Flammschutzmitteln (z.B. Organophosphate).

Die (6ko)toxikologischen Risikoprofile geben keine Auskunft dartiber, in welchen Mengen
ein Additiv benétigt wird, um die geforderte technische Leistung zu erbringen. Dieser As-
pekt sollte bei jeder Bewertung berlcksichtigt werden, weil er neben den Kosten auch die
umweltbezogene Effizienz einer Losung bestimmit.

3.9 Kooperative Strategie fur die Wertschépfungskette

Angesichts der spezifischen Verhaltnisse auf der Kunststoff-Wertschopfungskette ist Koope-
ration und Kommunikation entlang der Kette essentiell. Eine kooperative Risikominderungs-
strategie fur Kunststoffadditive sollte die folgenden Elemente umfassen:

Aufgrund ihres hohen Marktvolumens sind aus Gewasserschutzsicht vorrangig Mal3nah-
men bei Weichmachern und Flammschutzmitteln erforderlich.

Den Herstellern von Compounds und Masterbatches kommt eine Schlisselrolle bei der
umweltbezogenen Stoffbewertung und in der Beratung der Kunststoffverarbeiter bei der
Suche nach risikoarmeren Alternativen zu.

Im Rahmen der Verbande kann eine gemeinsam nutzbare Datenbank tber die umwelt-
und gesundheitshezogenen Eigenschaften der auf dem Markt verfligbaren Additive bei
der Suche nach Ersatzstoffen und bei der Durchfiihrung von Stoffvergleichen (auf stan-
dardisiertem Informationsniveau) helfen.

Angesichts der lickenhaften Datenlage im Hinblick auf die (6ko)toxischen Stoffeigen-
schaften und das Abbauverhalten in der Umwelt sollte die systematische Minderung von
Freisetzungspotenzialen mit gleicher Intensitat wie die Substitution bekanntermal3en ge-
fahrlicher Stoffe betrieben werden.

Als Vorbereitung fiir die Durchfihrung quantitativer Risikobewertungen im Rahmen des
kommenden Europaischen Chemikalienrechtes sollte auf Verbandsebene ein Satz von
Standard-Emissionsszenarien und Migrationstests vereinbart werden, anhand derer ver-
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gleichende Risikobewertungen mdglich sind. Dabei sollten auch quantitative Abschneide-
kriterien ermittelt werden, anhand derer die Stoffanwender erkennen kénnen, ob ihre
Verarbeitungstechnik, der Einsatzbereich ihrer Erzeugnisse und die eingesetzten Stoff-
mengen auf der ,sicheren Seite” liegen oder ob eine tiefergehende Risikobewertung un-
ter Gewdasserschutzaspekten erforderlich ist.

CMR und PBT Stoffe sollten als monomere Additive grundsatzlich nicht mehr eingesetzt
werden, es sei denn, das Freisetzungspotenzial ist nachweislich unbedeutend.
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Anhang 1

Anhang 1 — Vergleichende Stoffbewertung

Kriterien fr den Stoffvergleich {auf Basis Richtlinie B7/548/B/%G) fr Stoffe in breten Amwendungen {professionell und parivat)

0

Kategorie Mfinirmalindo mmtion fiir todkologisch Woriegende Inforrationen liefem einige Himeize | Bnschidnkung der worgenommenen
begriindete Mcht-Bnshufung auf eingufungshed irfighicht-enstulingshedirftiy | BnstulungiMNeht-Bn Sufung aufgrind zusétzlicher
. weitere Informationen sind notwendig hforrmetion en
00 [o] [@
K keine Efekte in in vio hitagenititstests  (kehe Effelde nachgewiezen, aber mir
Mtz genitst, mit Baktetien und Saugerzellen oder i wiux |Bakterientedt [z, B. Lmes-Test) werflighar. o
genotoische  (MAagenitsitests (3] In itrohtagentdtstests 2eien mutasene
Kanzeto genitdt Effeke, in uue Tests iegen nicht vor
R C Stoff izt auf Basiz der Bgebrizze win Priffung auf subakute ToeddtEt (25 oder 90d)
Feprodubtions-  |aeeinetzn Kareerogentdsstuden und oder Strukiue- S Ststodel-hdghode geben 0
ozt Feproditionstoigtd=dudien Hirngize auf rdoliche schadliche Nikung,
I(anzerc:gen'rtéit [Ukitetsuchung der Baeirbrdcktioursy der aber keihe ausreichende Grandlzge fik Brstuburg;
Fartyflanizunystahighed und won Woriegende Tedergebnisze neizen af
Ertnick g sstdnngen beim Bnbryo] (b : : P .
‘bt ineh funasheditfia (micht efseich Micht-Eirshufung hin, sind jedoch nicht
nicht anshifungsbedinfy (nickt gefshlich]. | i end [2 B umetritens Valdittder )
Testergebnizss oder weralte Methode)
5 keine Effekte bei der Prifung auf
Sensibilisieruny | hautsensibilzierende Wikung [2).
[die: Wirkung reizend izt hier ik relesart]
P leickt kiologisch abbaukar (d) Werhdtriz BIB/C56 = 0,5 und keine P: leicht abbaubar im OECD Screeningtest,
Persistenz edteren Tests verfighar aker langsamer Bkbau in der Limnett H
o P.T: Michit abbaubar bzu toxdsch,
aber nativicher Stoffhintergrand
B o |LogPa < 3; wenn LogPor = 3, danhin LogPec= 3umd kein BCF verflighar wirenickt verindert (etallioren)
Bioakkurnulation [BCF <100 (&) P, B: Bufganed hiolekiilorife und sshr geringer
0 Wazsedisichkeit weniyg biowefigkar, aber
nﬁgjicl'enueise_Errtstel'ung gefahdicher H
T L > 100 rogd il Fisch, Dapheiiz oder (LG > 100mgd und Wassendsfichkeit < 1 g, i Ll AT
aquai;gphe Alyge ] keb chronischer Test wefigbar; T,B:Klassifizenng edfiilt, aber kehe PET-Bezargniz
Tozitst [F52 bam BCF=< 1000, basiewnd auf

Fizchest oder Berechnungen nach ERPINIM{g])

Haszifidernngsheditgungen nach Ricktlivie 57 S45E00G Lrharg 11 et .

Tabelle 3.14: Kriterien fur den Stoffvergleich

Erlauterungen:

a

Verfighare D aen lxsen keine Mesage (ber Eirshfungshediticet [Gaékrlichloeit]?

z.B. in vitro: OECD 471 und 473: reverse mutation test und mammalian chromosomal aberration

test, in vivo: OECD 474: Mikrokerntest oder 475: Chromosomenaberrationstest
b z.B. OECD 414: Teratogenitatsstudie oder OECD 416: 2-Generationenstudie

c z.B. OECD 406: Guinea pig Maximisation Test (GPMT) oder OECD 429: Local Lymph Node As-
say (LLNA)

d nach OECD 301 A-F (Frischwasser) oder OECD 306 (Meerwasser)
e Biokonzentration im Fischtest, OECD 305
f OECD 2083, 202 und 201

g EPIWIN: Estimation Program Interface for Windows: Programm zur Abschatzung von Stoffeigen-
schaften (Syracuse Research Corporation)
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Flammschutzmittel im Vergleich

DeBDPE TBBA HBCD

TCPP ATO ATH APP RDP Borax
2.3 3,5 3 3,5 3 3
(o) (o) o °
o ° o
R,C Creit R
(o]
o o o
[oXe) (o))
o

additiv
Quelle 1 2,3
MC
RC
Sens. ( ez
P o o o
B (] o o
s (@] e ®

* Test zur Cancerogenitat entspricht nicht modernen Vorschriften

* widerspriichliche Testergebnisse. Substanz wird nach EU Riskassessment als sensibilisierend angesehen

° aufgrund der Molekilstruktur von Ammoniumpolyphosphat sind keine CMR- oder sensitivierenden Effekte zu erwarten
°° Fischtest zur Bioakkumulation lieat nicht vor. Bioakkumulation ist iedoch aufarund Molekdlstruktur nicht zu erwarten

Abbildung 3.15: Stoffvergleich Flammschutzmittel auf Basis der Kriterien in Tab. 3.14

Quellen:

1:

RA DECA 02
UK Env

UBA 01
KEMI 02

Sicherheitsdatenblatter verschiedener

Hersteller (liegen bei Okopol vor)

Abklrzungen

DeBDPE Decabromdiphenlyether

TBBA Tetrabrombisphenol A

HBCD Hexabromcyclododecan

TCPP Tris(chlorpropyl)phosphat

ATO Antimontrioxid

ATH Aluminiumtrinydroxid

RDP Resorcinol-bis-diphenylphosphat
APP Ammoniumpolyphosphat

25



Leitfaden zur Anwendung umweltvertraglicher Stoffe
Teil 3: Produktspezifische Strategie — Additive in Kunststoffen Anhang 1

Weichmacher im Vergleich

DEHP DINP DIDP DEHA ATBC DINCH ASPE TETM TXIB ESBO

Phthalates Adipate Citrate Trimellitate
Quelle 2 3 4 15,6 1,6 6 6 1 1 1
M,C
R,C ®
R Cfehlt R fenlt
S

P [@] [®] [@] ® o

B ° ° o o o O

T ® [

aqu

° angenahert auf Basis der Daten fiir DEHP

* Reprotoxstudie liegt vor, Glltigkeit ist umstritten

** Cancerstudie entspricht nicht modernen TestvorschriftenTeratogenitétsstudie liegt nicht vor
***Studien in Arbeit bisher keine Hinweise auf C,R-Effekte

Abbildung 3.16: Stoffvergleich Weichmacher auf Basis der Kriterien in Tab. 3.14

Quellen: Abkirzungen:

1. COWIO01 DEHP Diehtylhexylphthalat

2: RADEHP 01 DINP Diisononylphthalat

3: RADINP 01 DIDP Diisodecylphthalat

4: RADIDP 01 DEHA Diethylhexyladipat

5. BUA DEHA ATBC O-Acetyltributylcitrat

6: Sicherheitsdatenblatter verschie- DINCH Diisononylcyclohexandicarbonsaureester
dener Hersteller (liegen bei Oko-  ASPE Alkylsulfons&urephenylester

pol vor), teilweise erganzt durch 11\
personliche Mitteilungen

Triethylhexyltrimellitat
TXIB 2,2 ,4-trimethyl-1,3-pentanediole diisobutyrat
ESBO epoxidiertes Sojabohnendl
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Firmen, die im Projekt Sicherheitsdatenblatter zu Kunststoffadditiven zur Verfigung
gestellt haben:

BASF AG

Bayer AG

Ciba Spezialitaitenchemie GmbH
Clariant GmbH

Great Lakes Chemical Corporation

Jungbunzlauer Ladenburg GmbH
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Anhang 2 - Abklrzungsverzeichnis

ABS Acrylnitril/Butadien/Styrol

ADI Acceptable Daily Intake

APP Ammoniumpolyphosphat

ASPE Alkylsulfonsaurephenylester

ATBC Acetyltributylcitrat

ATH Aluminiumtrihydroxid

ATO Antimontrioxid

BBP Benzylbutylphthalat

CMR kanzerogene, mutagene oder fortpflanzungsgefahrdende Stoffe
DBP Dibutylphthalat

DeBDPE Decabromdiphenylether

DEHA Diethylhexyladipat

DEHP Di(2-ethylhexyl)phthalat

DIDP Diisodecylphthalat

DINCH Diisononyl-cyclohexan-dicarboxylat

DINP Diisononylphthalat

ESD Emission Scenario Document

FDA US Food and Drug Administration

GC-FID Gaschromatographie mit Flammenionisationsdetektor
GC-MS Gaschromatographie mit Massenspektrometrie
HBCD Hexabromcyclododecan

Letale Konzentration: Konzentration einer Substanz, die fiir 50% der Testorganismen tdd-

LCso lich ist. Konzentration im Test, bei der 50% der Testorganismen sterben

LDPE Low-Density-Polyethylen

LOEC Lowest.observed effect concentration = Niedrigste gemessene Effektkonzentration im
Langzeittest

log Kow Logarithmus des Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten eines Stoffes

MCCP Mittelkettige Chlorparaffine

NOEC No Observed Effect Concentration = héchste getestete Konzentration, bei der kein Effekt

beobachtet wurde
OctaBDPE Octabromdiphenylether

PA Polyamid

PBDPE Polybromierte Diphenylether

PBT-Stoffe Stoffe, die persistent, bioakkumulierbar und toxisch sind
PE Polyethylen

PentaBDE Pentabromdiphenylether
PentaBDPE  Pentabromdiphenylether

PET Polyethylenterephtalat

PP Polypropylen

PS Polystyrol

PU Polyurethan

PVvC Polyvinylchlorid

RDP Resorcinol-bis-diphenylphosphat
RP Roter Phosphor (mikroverkapselt)
SML Migrationsgrenzwerte beruhen auf ADI- bzw. TDI-Werten
TBBA Tetrabrombisphenol A

TCPP Tris(chlorpropyl)phosphat

TDI Tolerable Daily Intake

TEHP Tris(2-ethylhexyl)phosphat

TETM Triethylhexyltrimellitat
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TGD Technical Guidance Document: Technische Anleitung zur Erstellung einer EU-

Riskobewertung
TOC Total Organic Carbon
VDA Verband Deutscher Automobilhersteller
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4.  Produktspezifische Strategie - KiihIschmierstoffe

Die Substitution von gewassergefahrdenden Komponenten in Kithischmierstoffen erfordert
einige besondere Bewertungsschritte. Das folgende Kapitel enthalt:

Hinweise zur ldentifikation potenziell gewéassergefahrdender Eigenschaften und Verwen-
dungsformen von Kihlschmierstoffen

Kriterien und Mal3stabe fur die vergleichende, qualitative Risikobewertung
Beispiele fur den Vergleich von Stoffeigenschaften und Anwendungsszenarien.

Anhand dieser Hinweise kénnen Stoffe, Verarbeitungsprozesse und Anwendungen einge-
grenzt werden, in denen vorrangige Umweltrisiken auftreten kdnnen und die daher besonde-
rer Beachtung bedurfen. Eine quantitative Risikobewertung ist auf der Basis dieses Leitfa-
dens nicht moglich. Fur quantitative Expositionsabschatzungen kann das Emissionsszenario-
Dokument fur die Metallbearbeitung (IC 8: ESD I1C8 02) im Kapitel 7 des Uberarbeiteten EU
Technical Guidance Document (TGD 02) zur Risikobewertung chemischer Stoffe herange-
zogen werden (http://ecb.jrc.it).

4.1 Kuhlschmierstoff-Typen und Struktur der Wertschopfungskette

Kihlschmierstoffe erfillen drei Funktionen bei der spanenden oder umformenden Bearbei-
tung von Metallen: Kiihlen, Schmieren sowie Abtransport der Spane und ggf. der chemi-
schen Umsetzungsprodukte. Je nach den technischen Anforderungen sind Kiihlschmierstof-
fe mehr oder minder komplex zusammengesetzt: Einfache Grunddlzubereitungen mit sechs
Komponenten bis hin zu komplexen, emulgierbaren Produkten mit 20 und mehr Komponen-
ten. Grob lassen sich vier Typen von Kihlschmierstoffen, die durch ihre jeweilige Zusam-
mensetzung charakterisiert sind, unterscheiden:

Typ Komponenten Gehalte in %
Nichtwassermischbare Mineraldle (Grundol) 85 bis 90
Kihlschmierstoffe Synthetische/natiirliche Esteréle 5 bis 8
100% Anwendungskonzen- [ Hochdruckzusétze (org. Schwefelverbindungen, org. 5 bis 15 (teilwei-
tration Phosphorverbindungen, chlorierte Paraffine) se hoher)
Anionische Tenside, Antioxidantien, Olnebelverhinderer | < 4
Klassische, emulgierbare Mineral6le (Grunddl) ca. 60
Kuhlschmierstoffe Emulgatoren 10 — 20
(Mineraldlgehalt > 40 %) Korrosionsinhibitoren ca.5
4 — 10% Anwendungskon-  ["Eriction modifierl 0-6
zentration Lésungsvermittler ca.5
Hochdruckzusatze 0-10
Biozide ca.5
Neutralisationsmittel 0-3
Wasser 1-2

1

Friction modifier: reibungsmindernde Komponente
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Typ Komponenten Gehalte in %
Emulgierbare Kihlschmierstoffe mit | Mineralél oder synthetische Ester (Grundol) etwa 30
niedrigem Grunddlgehalt Emulgatoren (nichtionisch) 10-15
(Mineraldlgehalt < 40 %) Friction modifier 5-10
3 - 10% Anwendungskonzentration |k orrosionsinhibitoren, bakteriostatisch 20-25
Lésungsvermittler etwa 5
Andere Emulgatoren und Korrosionsinhibitoren | 5 — 25
Hochdruckzusatze 0-10
Biozide 2-5
Wasser 0-10
Wasserlosliche Kiihlschmierstoffe Schmierstoff und Korrosionsschutz 20-40
(mineral6lfrei) (Aminborate)
3 - 5% Anwendungskonzentration Neutralisationsmittel 15-25
Friction modifier 5-10
Lésungsvermittler 10-20
Hochdruckzusatze 0-5
Biozide 3-4
Wasser 5-30

Abbildung 4.1: Typische Prozentgehalte der wichtigsten Inhaltsstoffe in Kilhischmierstoffen
(ESD IC8 02, modifiziert)

; Stoff-Fluss —_—)
Akteure in der Kette Informationsfiuss —————
Olraffinerie “ Chemische Industrie
v VAR |
Formulierer des K Gihlschmierstoffs
> v ]
— Handd
v
Maschinen-, Fahrzeug-  [* |
und Anlagenbauer Werkzeug-
M l maschinenbau
Kommunales <
Klarwerk

Abfalsammler und Abfallbehandler
v

Abfallverbrennung, Altélverwertung

Abbildung 4.2: Akteure und Struktur der Kiuihlschmierstoffkette
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Die wichtigsten Lebenszyklusschritte und die wesentlichen Akteure in der Wertschopfungs-
kette sind in Abbildung 4.2 dargestellt.

4.2 Vorrangige, gewasserrelevante Stoffe

Unter den fir den Gewasserschutz vorrangigen Stoffen befinden sich einige Substanzen, fir
die Kuhlschmierstoffe (Nutzung der Zubereitung als Prozesshilfsstoff) eine relevante Emissi-
onsquelle darstellen (vergleiche Abbildung 4.3).

Stoff Funktion Emissionsbeitrag |Besorgnisgrund
Kihlschmierstoffe
(Abwasserpfad)
Kurzkettige Chlorparaf- PBT Eigenschaften
fine* (SCCP) Hochdruck- . Nachweis in Gewassern im Bereich der
: - zusatz 80% toxischen Wirkschwelle
mge(:\j(ggg; ZChIorparaf- Nachweis in Muttermilch
Nonylphenol und Emulgator PBT Eigenschaften, endokrine Wirksamkeit
Nonylphenolethoxylat* 10% Nachweis in Gewéassern im Bereich der
(NPEOSs) toxischen Wirkschwelle
Octylphenol und Emulgator Entsprechend regelmafiger Nachweis in Gewassern und
Octylphenolethoxylate® NPEO (Verunreini- | endokrine Wirksamkeit
gung in NP/NPEO)
EDTA? Komplex- Gering schwer abbaubar, sehr hohe Konzentratio-
bildner nen in Oberflachengewéssern
Komplexierung von Schwermetallen im
Abwasser

in hohen Konzentrationen Remobilisierung
von Schwermetallen in Gewassern

Y Prioritarer Stoff nach Europaischer Wasserrahmenrichtlinie und im Rahmen von OSPAR.
? Nach (Draft) EU Risk Assessment besteht ein Risiko fiir die aquatische Umwelt.
¥ In Deutschland weitgehend substituiert, daher ist der Emissionsbeitrag geringer.

Abbildung 4.3: Besonders gewasserrelevante Komponenten in Kiihlschmierstoffen

Kihlschmierstoffe werden in der Regel im Kreislauf gefahren, entweder in der Bearbei-
tungsmaschine selbst oder Uber eine Zentralanlage, die dann mehrere Maschinen versorgt.
Insbesondere emulgierbare Kuhlschmierstoffe sind jedoch empfindliche Systeme, die auf-
grund der (nur begrenzt vermeidbaren) Eintrdge von Verunreinigungen durch mikrobielle
Reaktionen schnell instabil werden und dann bei zu hohen Keimbelastungen ausgetauscht
und entsorgt werden missen. Unter Gesundheits- wie Umweltaspekten kommt der Vermei-
dung biologischer und chemischer Reaktionen in den Kihlschmierstoff-Kreislaufen eine be-
sondere Bedeutung zu: Durch mikrobielle und chemische Reaktionen kénnen krebserzeu-
gende Stoffe (Nitrosamine) und andere gesundheitsschadliche Umsetzungsprodukte gebildet
werden. Zudem sind Rohstoffverbrauch und Abfallmenge direkt von der Standzeit des Kuhl-
schmierstoffes abhangig. Das bedeutet, Kiihlschmierstoffe sollten mikrobiell stabil sein und
zudem im Gebrauch gut gepflegt werden. Eine gute biologische Abbaubarkeit ist technisch
unerwinscht. Insbesondere fir Kiihischmierstoff-Emulsionen werden daher entweder mikro-
biell stabile Komponenten und/oder Biozid-Zusatze bengétigt. Die bioziden Wirkstoffe werden
den Kihlschmierstoffen oft vor der Anwendung zugesetzt (Vorkonservierung), um eine hau-
fige Zugabe von Bioziden in grof3eren Mengen zu den Emulsionen oder Lésungen wahrend
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der Anwendung (Nachkonservierung) zu vermeiden (wirksame Pflege und Kontrolle voraus-
gesetzt). Wahrend biozidstabilisierte Emulsionen zumindest teilweise in biologischen Klaran-
lagen und nach entsprechender Verdinnung abbaubar sind, ist bei den biostabilen Kiihl-
schmierstoffen nicht mit einem ausreichenden Abbau vor der Einleitung in Gewésser zu
rechnen. Dieser Sachverhalt ist bei der Entsorgung verbrauchter Kiihlschmierstoffe und bei
der Behandlung entsprechend belasteter Abwasser (Ausschleppungen mit Werkstiicken,
Leckverluste mit Spanen) zu berticksichtigen.

4.3 Gewasserrelevante Freisetzungspotenziale

Der Fluss von Kuhlschmierstoffen durch den Metallverarbeitungsprozess und magliche Frei-
setzungspfade lassen sich anhand von Abbildung 4.4 und 4.5 nachvollziehen.

Wat
o ﬁr @ Cleaner

: Separated
Clean Wa?shing-EmuIsion
Lubricant
Emulsion ¥ v | T
f WasTE | Washing-Emulsion Washing-Emulsion
Lubricant Conditioning
- Emulsion yy
Cooling Work up
Lubricant “— ‘

e

Metal Working

Corrosion Protection Product

Draining |:> Work Piece

I
I
I
I
I
v

Emulsified Cooling Lubricant
Washing Emulsion
N N v > Used Cooling Lubricant/
> - Washing Emulsion
. . —> Waste
Centrifugal Chip Chip-Waste
Separator

Abbildung 4.4: Stoff-Fluss eines emulgierbaren Kihlschmierstoffes (ESD IC 8 02)



Leitfaden zur Anwendung umweltvertraglicher Stoffe
Teil 4: Produktspezifische Strategie Kiihlschmierstoffe

v |
Cooling Lubricant] | Clean
Lubricant
$  "Wast
N Lubricant
‘ Work up
A
Cooling ‘ ‘
Lubricant |
|

S e

Product

Drain |:> Work Piece

—> Cooling Lubricant
— > Used Cooling Lubricant
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Abbildung 4.5: Stoff-Fluss eines nicht wassermischbaren Kihlschmierstoffes (ESD IC 8 02)

Die Komponenten von Kihlschmierstoffen kénnen auf sieben Pfaden freigesetzt werden:

(1) Verlust als Spriih- und Verdampfungsnebel aus den laufenden Maschinen; Eintrag in die
Kanalisation mit Abwassern aus der Hallenreinigung

(2) Leckverluste aus Maschinen und Leitungen
(3) Wasche von Textilien (Arbeitskleidung, Putzlappen)

(4) Verlust als Anhaftung an den ausgetragenen Spanen; Entsorgung der Tropfmengen tber
Kanalisation oder Abfall; diffuse Emissionen nicht auszuschlieen

(5) Verlust als Anhaftung an den Werkstticken; ggf. Entsorgung der Tropfmengen tber Ka-
nalisation oder als Abfall; Einschleppung in Bader zur abschlieRenden wéassrigen Reini-
gung der Werkstticke (vor der Oberflachenbehandlung)

(6) Betriebliche Aufbereitung oder Abtrennung der Olphase und Beseitigung der Wasser-
phasen (einschlielich nicht abgetrennter Komponenten) tber die Kanalisation

(7) Entsorgung verbrauchter Ole, Emulsionen oder Emulsionsschlamme als Abfall; externe
Entwasserung und Entsorgung der Wasserphasen Uber die Kanalisation

Das gewasserrelevante Freisetzungspotenzial hangt im Wesentlichen vom Grad der Ma-
schinenkapselung, den Ausschleppungen von Olen an Werkstiicken in nachgeschaltete
wassrige Behandlungsbader, den Umweltschutzmal3nahmen bei der Lagerung und Entsor-
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gung der Spane, der Standzeit der Betriebsmittel sowie der Entsorgungstechnik fir die ver-
brauchten Schmierstoffe ab. Die Verluste liegen Uberwiegend bei 50% bis 100% der System-
fullmenge pro Jahr, wobei etwa 10% bis 20% der Jahreseinsatzmenge auf gewasserrelevan-
ten Pfaden emittiert wird (RA MCCP 03). In groRen, dlbeflllten Zentralanlagen kénnen aber
auch Standzeiten von mehreren Jahren erreicht werden.

Potenzielle Einsatzbedingungen von Stoffen und Zubereitungen in Anlagen
Freisetzung

E sehr hoch | Einsatz von Emulsionen in Uberwiegend nicht gekapselten Einzel-Maschinen ohne Absau-
gung; offene Lagerung der nicht entdlten Spane und Entsorgung der Leckverluste Uiber die
Hofentwésserung; keine oder unzureichende mechanische Entélung (Trocknung) der be-
arbeiteten Werkstiicke vor dem folgenden Reinigungsschritt; mechanisch-chemische E-
mulsionstrennung (betrieblich oder beim Entsorger) und Entsorgung der Wasserphasen
Uber die Kanalisation

D hoch Einsatz von Emulsionen in teilgekapselten Maschinen ohne Absaugung; Emulsionsversor-
gung Uber Zentralanlage mit hoher Standzeit der Emulsionen; Lagerung und Entdlung der
Spéne nach Stand der Technik; mechanisch-chemische Emulsionstrennung (betrieblich
oder beim Entsorger) und Entsorgung der Wasserphasen Uber die Kanalisation

C mittel Einsatz von nichtwassermischbaren Kuhlschmierstoffen in nicht oder nur teilweise gekap-
selten Anlagen mit Olnebelerfassung; nur Teilentdlung der Werkstiicke; offene Lagerung
der nicht entdlten Spane und Entsorgung der Leckverluste Uber die Hofentwasserung

B gering Einsatz von Emulsionen in gekapselten Anlagen; Emulsionsversorgung Uber Zentralanlage
mit hoher Standzeit der Emulsionen; Lagerung und Entdlung der Spane nach Stand der
Technik; chemisch-physikalische und thermische Emulsionstrennung (betrieblich oder
beim Entsorger); Entsorgung der Konzentrate durch Verbrennen

A sehr gering | Einsatz von nichtwassermischbaren Kihlschmierstoffen in modernen, gekapselten Anla-
gen; weitgehende mechanische Entdlung der bearbeiteten Werkstiicke vor dem néchsten
Reinigungsschritt; Entsorgung der verbrauchten Kuhlschmierstoffe durch Verbrennung;
Spénelagerung und —entdlung nach Stand der Technik

Abbildung 4.6: Bewertungsschema zu Verarbeitungs- und Anwendungsbedingungen von
Kuhlschmierstoffen

4.4  Akteure und Kommunikation auf der Wertschopfungskette

Die moglichen Umwelt- und Gesundheitsrisiken aus der Anwendung von Kihlschmierstoffen
hangen nicht nur von den Eigenschaften der einzelnen Komponenten und den betrieblichen
Anwendungsbedingungen ab, sondern insbesondere auch von den Entsorgungsbedingun-
gen. Um insgesamt zu einer Risikobeurteilung und dem erforderlichen Risikomanagement zu
kommen, ist es erforderlich, die an verschiedenen Orten der Wertschopfungskette vorhan-
dene Information zusammenzufihren.
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Akteure Erzeugte Produkte oder Stoffinformati- | Art der verfugbaren Information
Dienstleistungen on
Stoffhersteller Chemisch-synthetische Stoffe Stoffeigenschaften
Mineraldlschnitte
Formulierer Kuhlschmierstoffe (nichtwasser- Rezeptur, Eigenschaften der Kom-
mischbare oder emulgierbare ponenten und evtl. Testergebnisse
Konzentrate) Uber die (6ko-)toxikologischen
Eigenschaften der Zubereitung
Handel Distribution der Produkte und 4 Art und Prozentanteil geféhrlicher
Beratung von Kleinanwendern Stoffe in der Zubereitung, sonstige
Angaben im Sicherheitsdatenblatt
Hersteller von Entwicklung und Bau von Werk-
Werkzeugma- zeugmaschinen, die bestimmte
schinen Hilfsmittel zum Kihlen, Schmie-
ren und zum Spéanetransport
bendtigen
Metallverarbeiter | Fertige Metallteile zur direkten Art der Verarbeitungsmaschinen,
Endanwendung oder zum Einbau Verarbeitungsbedingungen, Art
in komplexe Erzeugnisse und Zustand der Umweltschutzan-
lagen; Arbeitnehmerschutz
Entsorger Sammlung und Behandlung ver- v Art der Entsorgungstechnik
brauchter Kiihischmierstoffe
Akteure Erzeugte Produkte oder Anwendungs- | Art der verfigbaren Information
Dienstleistungen information

Abbildung 4.7: Verfugbare Informationen auf den Ebenen der Veredelungskette

Die Hersteller der Einzelstoffe kennen die im Labor ermittelten Eigenschaften ihrer Produkte
und informieren ihre Kunden durch Sicherheitsdatenblatter, technische Merkblatter und an-

dere produktbezogene Informationen.

Die Erzeuger von Kuhlschmierstoffen kombinieren verschiedene Einzelkomponenten zu ei-
nem Sortiment von Standard-Zubereitungen fur die Metallbearbeitung. Die komplexen Re-
zepturen stellen meist schitzenswertes Know-how dar. Gleichzeitig unterliegen sowohl die
Formulierer als auch die Metallverarbeiter den Ermittlungspflichten des 8§16 der Gefahrstoff-

verordnung im Hinblick auf mégliche Risiken am Arbeitsplatz aus dem Umgang mit Kahl-
schmierstoffen. Das heif3t, die Anwender brauchen ausreichende Informationen Uber die

gesundheitsgefahrlichen Stoffe in der Zubereitung. Zudem mussen die Metallverarbeiter die
Vorgaben des Anhangs 40 zur Abwasserverordnung einhalten, insbesondere die Grenzwerte

fur AOX und verschiedene Metalle, die nach dem Bearbeitungsvorgang maoglicherweise in
komplexierter Form vorliegen. Dort wo ein Zwischenhandel existiert, sollte der Handel si-

cherstellen, dass die Metallverarbeiter alle erforderlichen Informationen fir den Arbeitneh-
mer- und Umweltschutz erhalten. Das betrifft insbesondere auch Produktkomponenten mit

umweltgefahrlichen Eigenschaften, selbst wenn die Zubereitung als Ganzes nicht als um-

weltgefahrlich einzustufen ist.
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Die Ermittlungspflichten des 816 der Gefahrstoffverordnung beziehen sich auch auf Sub-
stanzen, die sich erst wahrend des Gebrauches bilden. Aufgrund der prinzipiellen Schwierig-
keiten komplexe Gemische toxikologisch zu bewerten, sind die Stabilitat der Formulierung
und die Begrenzung der Anzahl verschiedener Komponenten eine wichtige Qualitéatsanforde-
rung.

Letztlich bendtigt der Abfallentsorger ausreichende Informationen, um die richtige Entsor-
gungstechnik einzusetzen.

4.5 Stoffeigenschaften

Im Anhang werden exemplarisch typische Hochdruckzusétze einander gegeniiber gestellt
und nach Umwelteigenschaften verglichen. Die Charakterisierung erfolgt nach den Klassifi-
zierungskriterien der Gefahrstoffverordnung. Blau markierte Eigenschaften sind auf der Basis
verfugbarer Information als ,nicht klassifizierungsbedurftig* bewertet. Rot markierte Eigen-
schaften fuhren zur Klassifizierung. Alle anderen Markierungen kennzeichnen eine unzurei-
chende Datenlage. Die flr diesen Vergleich verwendeten Datenquellen sind bei der Abbil-
dung jeweils angegeben. Es ist zu beriicksichtigen, dass aufgrund der grof3en Vielfalt der
chemischen Verbindungen, die als Additive in Kihlschmierstoffen Verwendung finden, die
Bewertung aufgrund des Datenblatts eines Herstellers nicht fiir die gesamte Gruppe der je-
weils hier zuzuordnenden Verbindungen / Produkte gelten muss (sei es aufgrund abwei-
chender Eigenschaften, sei es wegen der unterschiedlichen Verfligbarkeit von Testdaten).
Der Anwender sollte daher im konkreten Bewertungsfall nicht die Bewertungen des Anhan-
ges einfach Ubernehmen, sondern von seinem Lieferanten die hierfur erforderlichen Informa-
tionen einholen.

Ein systematischer Vergleich von Produkten kann auch anhand der VKIS-VSI-IGM Stoffliste
erfolgen, auf der Substanzen gelistet sind, die besonderer Beachtung bedurfen oder ganz

vermieden werden sollen. Gegenwartig enthalt diese Liste Uberwiegend Stoffe, die nach ge-
sundheitlichen oder technischen Gesichtspunkten, nicht aber unter Umweltaspekten ausge-
wahlt wurden. Die Liste kann in ihrer jeweilig aktuellen Form aus dem Internet heruntergela-
den werden?. In Tabelle 4.9 ist die VKIS-VSI-IGM Stoffliste firr Kithischmierstoffe aufgelistet.

2 Verfugbar unter folgenden Adressen: http://www.vkis.org/ oder www.smbg.de oder www.igmetall.de
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Liste 3.1
Verbotene Stoffe

Liste 3.2

Stoffe mit Grenzwerten/
Konzentrationsgrenzen

Liste 3.3

Zu deklarierende Stoffe
(arbeitsmedizinisch
oder 6kologisch rele-
vant)

Liste 3.4

Zu deklarierende Stoffe
(aus prozesstechni-
schen Griinden)

Amine, sekundare

Amide, die sekundare
Amine abspalten

Bariumsalze (Ausnahme
Bariumsulfat)

Benzo-(a)-pyren (BaP)
(Leitsubstanz fur PAK)

Diethanolamin (2,2'-
Iminodiethanol)

Di-(2-ethylhexyl)-phthalat
(DEHP)

EDTA und Salze

Morpholin und —
freisetzende Verbindungen

NTA und Salze

Nitrit und —freisetzende
Verbindungen

Polychlorierte Biphenyle
Polychlorierte Terphenyle

2-Aminoethanol

1,2-Benzisothiazol-3(2H)-
on

Butylglykol
Butyldiglykol
Chlorparaffine

5-Chlor-2-methyl-2,3-
dihydroisothiazol-3-on und
2-Methyl-2,3-
dihydroisothiazol-3-on

Diethylenglykol
Glutardialdehyd
Hexylenglykol

Kupfer und —verbindungen
Natriumpyrithion
2-Octyl-2H-isothiazol-3-on
Phenylglykol
Polyethylenglykole
Triethanolamin

1,3,5-Tris-(2-
hydroxyethyl)-hexahydro-
1,3,5-triazin (HHT)

Adsorbierbare organische
Halogenverbindungen
(AOX)

Amine, primére und tertia-
re, freie und verkappte,
kennzeichnungspflichtige

3-lod-2-propinyl-n-
butylcarbamat

2-Methyl-2,3-
dihydroisothiazol-3-on

N-Formale (Formaldehyd-
Depots)

Nonylphenolethoxylate,
Octylphenolethoxylate

O-Formale (Formaldehyd-
Depots)

Phenole
1-Phenoxy-2-propanol

Schwermetalle und —
verbindungen (au3er Cu,
Ba)

Tierische Rohstoffe

Amine, primére und tertia-
re, freie und verkappte,
nicht kennzeichnungs-
pflichtige

Benzotriazol
Benzotriazole, substituierte

Borsaure und Natrium-
tetraborate

Borverbindungen, organi-
sche

Dipropylenglykol

Komplexbildner, abwas-
sertechnisch relevante
(auRRer EDTA, NTA)

Silikonole

Anhang: Stoffe ohne abschlieRende arbeitsmedizinisch-toxikologische Beurteilung: Borsaure
(Erweiterung des Anhangs in Bearbeitung)

Abbildung 4.9: VKIS-VSI-IGM Stoffliste fur Kuhlschmierstoffe

Auf Basis der verfugbaren Datenlage ergeben sich einige Schlussfolgerungen im Hinblick auf
den umweltvertraglichen Umgang mit Kiihlschmierstoffen:

Kihlschmierstoffe sind komplexe, toxikologisch schwer bewertbare Stoffgemische. Zu-
dem tragt ihre Entsorgung in erheblichem Umfang zum Aufkommen von 6l- und wasser-

haltigen Industrieabfallen bei. Trockenbearbeitung und Minimalmengenschmierung sind
daher unter Umweltgesichtspunkten eine gunstige Alternative.

Durch regelmafige Badpflege und hohe mikrobielle Stabilitdt der Kiihlschmierstoffe sind

lange Standzeiten erreichbar, wodurch die Abfallmengen (verbrauchte KSS) stark redu-
ziert werden kdnnen. Biologisch leicht abbaubare Produkte sind daher fir Kiihlschmier-

stoff-Kreislaufe nicht geeignet. Das Gleiche gilt unter dem Blickwinkel des Arbeitnehmer-
schutzes. Unter Umwelt- und Gesundheitsgesichtspunkten ist wasserfreien Kiihlschmier-

stoffsystemen der Vorzug zu geben.
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Kihlschmierstoffe sollten aufgrund ihrer erwiinschten mikrobiellen Stabilitat grundsatzlich
nicht Gber den Abwasserpfad entsorgt werden, weder im erzeugenden Betrieb noch beim
Entsorger.

Konsequenterweise sind fur Kithischmierstoffe moglichst geschlossene Systeme einzu-
setzen, damit sowohl bei der Anwendung als auch bei der Entsorgung die Gefahr der
Gewasserbelastungen minimiert werden kann.

Nichtwassermischbare und emulgierbare / wasserldsliche Kiihlschmierstoffe sind bei der
Anwendung und der Entsorgung strikt zu trennen.

Mit nichtwassermischbaren Kiihischmierstoffen behandelte Werkstticke sind vor der
wassrigen Endreinigung weitgehend mechanisch von anhaftenden KSS zu reinigen (ab-
streifen, abblasen etc.)

Bei der Behandlung KSS-haltiger Abwasser (Abwasser aus der Emulsionsspaltung, Ver-
schleppungen in nachgeschaltete wassrige Behandlungsbader) ist davon auszugehen,
dass diese Abwasser, je nach Behandlungstechnik, mehr oder minder gro3e Anteile bio-
logisch schwer abbaubarer Stoffe enthalten.

Die Substitution der besonders umweltgefédhrdenden Chlorparaffine und Nonylpheno-
lethoxylate (NPEO) in Kiihlschmierstoffen ist in Deutschland bereits relativ weit fortge-
schritten.

4.6 Kooperative Strategie fir die Wertschopfungskette

Angesichts der spezifischen Verhaltnisse auf der Wertschdpfungskette ist die Kooperation
und Kommunikation entlang der Kette essentiell. Eine kooperative Risikominderungsstrate-
gie fur Kuhlschmierstoffe sollte die folgenden Elemente umfassen:

Den Herstellern und Handlern von Kihlschmierstoffen kommt eine Schllisselrolle bei der
umweltbezogenen Stoffoewertung und in der Beratung der Metallverarbeiter bei der Su-
che nach risikoarmeren Alternativen zu. Die entsprechende Beratungsqualitat (ein-
schlieBlich umweltbezogener Information) muss sichergestellt sein.

Um gleichzeitig den erforderlichen Rezepturschutz sicherzustellen, kann es sinnvoll sein,
ein branchenspezifisches Klassifizierungssystem einzufiihren, wie es beispielsweise die
TEGEWA und TVI fur Textilveredlungschemikalien getan haben.

Mit der VKIS-VSI-IGM Stoffliste besteht schon heute ein System, mit dem prioritér ge-
sundheitsschadliche Substanzen in Kiihischmierstoff-Formulierungen vermieden werden
kénnen. Es ware sinnvoll, diese Liste zu erweitern, um auch die relevanten umweltbezo-
genen Aspekte fur KSS-Komponenten mdglichst vollstandig zu erfassen (beispielsweise
im Hinblick auf PBT Stoffe).
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Im Rahmen der Verbande kann eine gemeinsam nutzbare Datenbank tiber die umwelt-
und gesundheitsbezogenen Eigenschaften der auf dem Markt verfligbaren Produktkom-
ponenten bei der Suche nach Ersatzstoffen und bei der Durchfiihrung von Stoffverglei-
chen (auf standardisiertem Informationsniveau) helfen.

Angesichts der lickenhaften Datenlage beziiglich der (6ko-) toxischen Stoffeigenschaften
sowie der technisch erwiinschten mikrobiellen Stabilitat von Kiihlschmierstoffen sollte die
systematische Minderung von Freisetzungspotenzialen mit gleicher Intensitat wie die
Substitution bekanntermal3en gefahrlicher Stoffe betrieben werden. Das gilt insbesonde-
re fur die Lagerung und Entsorgung der Spane, die Verschleppung von Kihlschmierstof-
fen in nachgeschaltete Bader sowie fiir die Entsorgung von Altemulsionen.

Bei der Entsorgung von Kihlschmierstoffen, insbesondere bei Emulsionen, sollte durch
ausreichende Kommunikation entlang der Entsorgungskette sichergestellt sein, dass kei-
ne Stoffe mit PBT-Eigenschaften tber die Kanalisation entsorgt werden. Das ist ggf.
durch biologische Abbautests am organischen Restgehalt der Wasserphasen aus Emul-
sionsspaltanlagen sicherzustellen.
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Anhang 1

Anhang 1 — Stoffvergleich fur Hochdruckzusatze

Kriterien fr den Stoffvergleich {auf Basis Richtlinie B7/548/B/%G) fr Stoffe in breten Amwendungen {professionell und parivat)

0

Wategorie Minirnalinforration fiir toxikologisch Worliegende Infommtionen liefem einige Hhngise | Brachrdnkung der worgenommenen
begriindete Mcht-Bnshufung auf eingufungshed irfighicht-enstulingshedirftiy | BnstulungiMNeht-Bn Sufung aufgrind zusétzlicher
. weitere Informationen sind notwendig hforrmetion en
00 [o] [@
K keine Efekte in in vio hitagenititstests  (kehe Effelde nachgewiezen, aber mir
Mtz genitst, mit Baktetien und Saugerzellen oder i wiux |Bakterientedt [z, B. Lmes-Test) werflighar. o
genotoische  (MAagenitsitests (3] In itrohtagentdtstests 2eien mutasene
Kanzero genitdt Effekte, n o Tests legen nicht wor
R C Stoff izt auf Basiz der Bgebrizze win Priffung auf subakute ToeddtEt (25 oder 90d)
Feprodubtions-  |aeeinetzn Kareerogentdsstuden und oder Strukiue- S Ststodel-hdghode geben 0
ozt Feproditionstoigtd=dudien Hirngize auf rdoliche schadliche Nikung,
I(anzerc:gen'rtéit [Ukitetsuchung der Baeirbrdcktioursy der aber keihe ausreichende Grandlzge fik Brstuburg;
Fartyflanizunystahighed und won Woriegende Tedergebnisze neizen af
Ertnick g sstdnngen beim Bnbryo] (b : : P .
‘bt ineh funasheditfia (micht efseich Micht-Eirshufung hin, sind jedoch nicht
nicht anshifungsbedinfy (nickt gefshlich]. | i end [2 B umetritens Valdittder )
Testergebnizss oder weralte Methode)
5 keine Effekte bei der Prifung auf
Sensibilisieruny | hautsensibilzierende Wikung [2).
[die: Wirkung reizend izt hier ik relesart]
P leickt kiologisch abbaukar (d) Werhdtriz BIB/C56 = 0,5 und keine P: leicht abbaubar im OECD Screeningtest,
Ferzistenz wieiteren Tests verfiighar aber langsamer Bkhan in der Unnet H
o P.T: Michit abbaubar bzu toxdsch,
aber nativicher Stoffhintergrand
B o |LogPa < 3; wenn LogPor = 3, danhin LogPec= 3umd kein BCF verflighar wirenickt verindert (etallioren)
Bioakkurnulation [BCF <100 (&) P, B: Bufganed hiolekiilorife und sshr geringer
0 Wazsedisichkeit weniyg biowefigkar, aber
nﬁgjicl'enueise_Errtstel'ung gefahdicher H
T L > 100 rogd il Fisch, Dapheiiz oder (LG > 100mgd und Wassendsfichkeit < 1 g, i Ll AT
aquai;gphe Alyge ] keb chronischer Test wefigbar; T,B:Klassifizenng edfiilt, aber kehe PET-Bezargniz
Tozitst [F52 bam BCF=< 1000, basiewnd auf

Fizchest oder Berechnungen nach ERPINIM{g])

Haszifidernngsheditgungen nach Ricktlivie 57 S45E00G Lrharg 11 et .

Verfighare D aen lxsen keine Mesage (ber Eirshfungshediticet [Gaékrlichloeit]?

Tabelle 3.14: Kriterien fur den Stoffvergleich

Erlauterungen:

a

z.B. in vitro: OECD 471 und 473: reverse mutation test und mammalian chromosomal aberration

test, in vivo: OECD 474: Mikrokerntest oder 475: Chromosomenaberrationstest
b z.B. OECD 414: Teratogenitatsstudie oder OECD 416: 2-Generationenstudie

c z.B. OECD 406: Guinea pig Maximisation Test (GPMT) oder OECD 429: Local Lymph Node As-
say (LLNA)

d nach OECD 301 A-F (Frischwasser) oder OECD 306 (Meerwasser)
e Biokonzentration im Fischtest, OECD 305
f OECD 2083, 202 und 201

g EPIWIN: Estimation Program Interface for Windows: Programm zur Abschatzung von Stoffeigen-
schaften (Syracuse Research Corporation)
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Hochdruckzusétze im Vergleich
SCCP MCCP Polysulfide  Calcium- Phosphor-  Polymere
Chlorparaffine sulfonate saureester Ester
Quelle 1 2 3 3 3 3
M,C
R,C **
S
=] o o o o
B o o *
o *kk o

Ve o o

* berechneter LogPow sehr hoch (14), was auf eine eher geringe Bioakkumulation hindeuted, bei sehr guter
Abbaubarkeit der Substanz ist die Entstehung akkumulierender Bruchstiicke nicht zu erwarten

** carcinogene Effekte, die an Nagern beobachtet wurden, sind nach Einschatzung im Risk Assessment nicht
relevant fir Menschen

*** | Bslichkeit in Wasser wurde nicht bestimmt

° Angabe zur Wasserldslichkeit im Sicherheitsdatenblatt: unléslich in Wasser

Abbildung 4.10: Stoffvergleich Hochdruckzusatze auf Basis der Kriterien in Tab. 3.14

Quellen
1. RASCCP 01
2: RAMCCP 03

3: Sicherheitsdatenblatter unterschiedlicher Hersteller (liegen bei Okopol vor)
Abklrzungen

MCCP: Medium chain chlorinated paraffins = mittelkettige Chlorparaffine
SCCP: Short chain chlorinated paraffins = kurzkettige Chlorparaffine

Firmen, die im Projekt Sicherheitsdatenblatter zu Kihlschmierstoffadditiven zur Ver-
figung gestellt haben:

Akzo Nobel Chemicals GmbH

Carl Becker Chemie, Niederlassung der Lubrizol Coating Additives GmbH
Clariant GmbH

DOG Deutsche Olfabrik Gesellschaft fur chemische Erzeugnisse mbH Co KG
Lubrizol Deutschland GmbH

Rhein Chemie Rheinau GmbH
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5.1 Weichmacher

5.1.1 Stoffcharakterisierung DEHP

5.1.1.1 Funktionalitat

Die Flexibilitat von Kunststoffen auf PVC-Basis wird durch additive Weichmacher hergestellt.
Ublicherweise sind dies Pthalate mit einer Kettenlange von 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, die
in einem Gewichtsanteil von bis zu 60% im Kunststoff enthalten sind. Vereinzelt werden
Phthalate auch als Weichmacher in anderen Kunststoffen sowie in Farben und Dichtungen
eingesetzt. Aufgrund ihrer Molekulstruktur tendieren additive Weichmacher dazu, je nach
Einsatzbereich der Erzeugnisse, im Laufe der Zeit in die Umwelt freigesetzt zu werden. Der
bislang wichtigste Phthalat-Weichmacher DEHP ist aufgrund dieser Freisetzungen in allen
Umweltmedien prasent.

5.1.1.2 Eigenschaften und stoffbezogene Regelungen von DEHP

Toxikologische und 6kotoxikologische Bewertung
Humantoxizitat: reproduktionstoxisch Kat. Il (nach Richtlinie 67/548/EWG)

R-Satze R60-61: kann die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen -
kann das Kind im Mutterleib schadigen

Abbauverhalten: leicht abbaubar im OECD Screening Test, schwer abbaubar in Gewas-
sergkosystemen

Bioakkumulation: ja, aber keine Nahrungskettenanreicherung

Nachweis in der Muttermilch

Direkte aquatische Toxizitat: nicht nachweisbar
Stoffbezogene Regelungen

Europaische Wasserrahmenrichtlinie: DEHP ist einer von 33 priorisierten Stoffen fur
Mafnahmen auf europaischer Ebene.

Verbot des Inverkehrbringens phthalathaltiger Spielzeuge fir Kleinkinder und Babys:
Nach einer vorlaufigen Entscheidung der EU-Kommission darf DEHP ebenso wie finf
weitere Phthalate® in Spielzeugen, die bestimmungsgeméR von Kindern bis zu 3 Jahren
in den Mund genommen werden (1999/815/EG), nicht enthalten sein. Die Umsetzung er-
folgte in Deutschland durch eine Ergénzung der Bedarfsgegenstandeverordnung (6. Ver-
ordnung zur Anderung der Bedarfsgegenstandeverordnung vom 7. Marz 2000), die auch
Spielzeuge, die vorhersehbar von Kleinkindern in den Mund genommen werden kénnen,
mit einbezieht.

! DINP (Diisononylphthalat), DIDP (Diisodecylphthalat), DBP (Dibutylphthalat), DNOP (Di-n-octylphthalat) und
BBP (Benzylbutylphthalat)
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Risikobewertung nach EU-Altstoffverordnung (793/93/EWG): Fur DEHP wurde eine Risi-
kobewertung durchgefihrt. Im vorliegenden Entwurf (RA DEHP 01) wird ein Bedarf fur
Risikominderungsmafnahmen fir die direkte und indirekte Exposition von Verbrauchern
(insbesondere Kinder) Uber Erzeugnisse (Spielzeuge), Kinder- und Sauglingsnahrung
sowie die Innenraumluft festgestellt.

5.1.1.3 Marktvolumen in der EU und Freisetzungspotenziale im Lebenszyklus

Ca. 97% des auf dem européischen Markt befindlichen DEHP wird als Weichmacher in
Kunststoffen tGiberwiegend in PVC eingesetzt. 78% dieser Kunststoffe werden zu Produkten
in Innenraumen (FulBbodenbelage, Vinyltapeten) und 22% zu Produkten in Aul3enanwen-
dungen (Schuhsohlen, Planen, Kabelisolierungen) weiterverarbeitet. 3% des Marktvolumens
werden in Farben und Dichtungen eingesetzt. Je nach Einsatzbereich wird DEHP aus diesen
Produkten wéhrend des Gebrauchs im Laufe der Zeit freigesetzt. Die mittlere jahrliche Ver-
lustrate wird mit maximal 6% des Marktvolumens angegeben (Tabelle 5.1.1).

Marktvolumen DEHP etwa 480.000 t/a in der EU

Lebenszyklus Kalkulierte Freiset- % im Vergleich zum
zung pro Jahr? Marktvolumen
Synthese 700t 0,15%
Verarbeitung zu Kunststoffprodukten 400t 0,17%
Verarbeitung zu Farben, Dichtungen 300t
Gebrauch von Kunststoffprodukten innen 1.500t 1,90%
Gebrauch von Kunststoffprodukten auf3en 7.100t
Gebrauch Farben, Dichtungen 300t
Nicht einsammelbare Altprodukte® 17.800 t 3,75%
Abfallbehandlung und Deponierung <100t
28.700 t Etwa 6%

Tabelle 5.1.1: Marktvolumen und Freisetzung von DEHP in der EU (RA DEHP 01)

In Deutschland wurden im Jahre 2001 etwa 62.000 t DEHP verbraucht. Die Verwendungsbe-
reiche und Freisetzungen in Relation zum Markvolumen sind vergleichbar mit denen des EU-
Marktes (UBA 02).

5.1.1.4 Produkte mit gewéasserrelevantem Emissionsbeitrag

Auf drei Pfaden entstehen relevante Emissionsbeitrage zur Gewasserbelastung: Haushalts-
und Industrieabwasser Gber kommunale Klaranlagen, Luftemissionen bei bestimmten Verar-
beitungstechniken und diffuse Freisetzungen bei Au3enanwendungen von Kunststoffartikeln.

Die Verarbeitungsprozesse und Produktgruppen in der Tabelle 5.1.2 dirften die wesentli-
chen Beitrage zur direkten und indirekten Gewasserbelastung mit DEHP liefern (Tonnagen
geschéatzt nach RA DEHP 01).

Worst-case-Abschatzung; die Freisetzung ist nicht gleichbedeutend mit dem Eintrag in die Umwelt, da ein Tell
der freigesetzten Menge beispielsweise in Klaranlagen zurtickgehalten wird.

Etwa die Hélfte dieser Menge entfallt auf Erdkabel. Insgesamt ist diese Schatzung mit sehr gro3en Unsicher-
heiten behaftet.
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Anwendung t/ain der EU, |Eintragspfad und Quelltyp
kalkuliert*

Verarbeitung zu Kunststoff-Erzeugnissen (Ka- 270 Abluft und Abwasser aus Anlagen

landern und Beschichten)

Verarbeitung zu Farben, Dichtungsmassen 300

Beschichtete Metallbleche, au3en 260 Diffuser Eintrag in Oberflachengewas-
ser aus Produkten

Textilplanen in Au3enanwendungen 200 Diffuser Eintrag in Oberflachengewas-
ser aus Produkten

Dichtungen, Kleber, Farben, Lacke in AuBenan- | 470 Diffuser Eintrag in Oberflachengewas-

wendung ser aus Produkten
und Abwasser aus Produkten

FuRbdden innen 1.200 Abwasser aus Produkten

T-Shirts 100 Abwasser aus Produkten

Unterbodenschutz Automobil 70 Diffuser Eintrag in Oberflachengewas-
ser aus Produkten
und Abwasser aus Produkten

Kabel und Drahte Giber dem Boden 60 Diffuser Eintrag in Oberflachengewéas-
ser aus Produkten

Schuhsohlen 40 Diffuser Eintrag in Oberflachengewéas-
ser aus Produkten

Dachdeckungen 20 Diffuser Eintrag in Oberflachengewas-
ser aus Produkten

Tabelle 5.1.2: Eintragspfade von DEHP in die Umwelt (RA DEHP 01)

5.1.2 Stoffcharakterisierung Chlorparaffine

5.1.2.1 Funktionalitat

Mittelkettige Chlorparaffine (MCCP) sind chlorierte Alkane mit einer Kettenlange zwischen 14
und 17 Kohlenstoff-Atomen und einem Chlorierungsgrad von 40-60%. Sie werden Uberwie-
gend als sekundare Weichmacher in PVC eingesetzt. Als alleiniges Additiv haben sie keinen
Effekt, in Kombination mit einem Primarweichmacher (i.d.R. Phthalate) erhéhen sie jedoch
die Flexibilitat des Kunststoffes. Chlorparaffine wirken aul3erdem als Flammschutzadditiv.
Die Kompatibilitat der Chlorparaffine mit PVC und dem Primarweichmacher ist jedoch nicht
in jedem Mischungsverhéltnis und Temperaturbereich gegeben, so dass es in einigen Fallen
zur Entmischung kommen kann (RPA MCCP 02).

5.1.2.2 Eigenschaften und stoffbezogene Regelungen
Toxikologische und 6kotoxikologische Bewertung von MCCP (RA MCCP 03)

Abbauverhalten: schwer abbaubar im OECD Screening Test, persistent in der Umwelt
Bioakkumulation: MCCP sind stark bioakkumulierend im Fischtest (BCF > 1000)

MCCPs werden in der menschlichen Muttermilch in Konzentrationen > 10ug/kg Fett
nachgewiesen.

* Die modellhaft (worst-case) geschatzten Mengen beziehen sich nur auf die Lebenszeit der Produkte und ent-

halten keine Quantifizierung der langfristigen Freisetzungen aus Erzeugnissen, die nicht der Abfallentsorgung
zugefuhrt werden kénnen (z.B. Erosion von Farben, Beschichtungen, Schuhsohlen oder Unterbodenschutz).
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Aquatische Toxizitat: MCCPs wirken sehr giftig auf aquatische Organismen (R50)

Vorschlag zur Klassifizierung und Kennzeichnung im Entwurf der EU Risikobewertung:
Mensch:

R64: kann Sauglinge tber die Muttermilch schadigen

R66: wiederholter Kontakt kann zu spréder und rissiger Haut fiihren

Umwelt:

N: gefahrlich fir die Umwelt

R50/53: Sehr giftig fur Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig schadliche
Wirkung haben

Stoffbezogene Regelungen

EU Wasserrahmenrichtlinie: Priorisiert nach Wasserrahmenrichtlinie sind nur die kurzket-
tigen Chlorparaffine (SCCP), die aber ein sehr ahnliches toxikologisches Profil wie die
mittelkettigen Chlorparaffine aufweisen. Daher ist zu erwarten, dass fur die mittelkettigen
und die kurzkettigen Chlorparaffine vergleichbare Mal3nahmen zu Minderung der Eintra-
ge in Gewasser ergriffen werden.

Risikobewertung nach EU-Altstoffverordnung (793/93/EWG): Auch fir MCCP liegt der
Entwurf einer Risikobewertung (RA MCCP 03) vor, in dem fir folgende Emissionsquellen
ein Bedarf fur Risikominderungsmafinahmen beztiglich der Oberflachengewasser identi-
fiziert wurde:

Herstellung von PVC-Mischungen (Compoundieren) in offenen oder teiloffenen
Anlagen

Formulierung von Kihlschmierstoffen und Verwendung emulgierbarer Kiihlschmier-
stoffe, wenn die verbrauchten Schmierstoffe tber das Abwasser entsorgt werden

Verwendung zur Fettlauge bei der Lederherstellung.

5.1.2.3 Marktvolumen und Freisetzungspotenziale im Lebenszyklus

In Deutschland wurden mittelkettige Chlorparaffine in vielen Bereichen substituiert. Importe
nach Deutschland (in Zubereitungen oder in Erzeugnissen) finden jedoch weiterhin statt
(Leuna 02). Daten zum Gesamtverbrauch in Deutschland sind nicht verfligbar. Die Verwen-
dung als Hochdruckadditiv in Metallumformungsprozessen (nicht wassermischbare Kuhl-
schmierstoffe) und als flammhemmender Weichmacher in Gummi wurde bestatigt. Es ist
bislang unklar, in welchem Umfang sie als flammhemmende Weichmacher in PVC einge-
setzt werden.
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Markvolumen MCCP ca. 65 000t/a’ Anteil am
Verwendung mittelkettiger Chlorparaffine 1997 EU-Marktvolumen
Weichmacher und Flammschutzmittel in PVC-Produkten (Konzentration 6
bis 10%), z.B. in FuRBbodenbeldgen, Kabelummantelungen und — 80%
isolierungen (Konzentration bis zu 15%)
Flammschutzmittel in Gummi und anderen Polymeren, z.B. in Férderban- 3%
dern und im Automobilbereich
als Weichmacher in Farben auf der Basis von Chlorkautschuk oder Vinylco-
polymeren (Schutz von Mauerwerk in aggressiver Umgebung) sowie als Ad- | 5o,
ditiv in Dichtungen fiir Mehrfachverglasungen
Sowie
als Hochdruck-Additive in Kihlschmierstoffen 9%
zur Fettlauge in der Lederbearbeitung 2%
zur Herstellung von Durchschreibepapier 1%

Tabelle 5.1.3: Verwendung mittelkettiger Chlorparaffine in der EU (RA MCCP 03)

Der Umwelteintrag mittelkettiger Chlorparaffine ist nicht direkt proportional zum Marktanteil in
den verschiedenen Verwendungsbereichen, weil die Emissionsfaktoren bei Anwendung in
wasserigen Zubereitungen hdher liegen dirften als bei der Einbringung in eine Kunststoff-

matrix.

Marktvolumen MCCP etwa 65.000 t/a in der EU (1997)

Lebenszyklus

Freisetzung

Eintragspfad und Quell-

% im Vergleich

in Tonnen typ zum Marktvo-
pro Jahr lumen
Synthese Abwasser aus Anlagen [0,01]
Formulierung von Zubereitungen 30 Abluft und Abwasser aus | 0,05
Anlagen
Verarbeitung PVC/Gummi/Polymere 200 Abluft und Abwasser aus | 0,3
Anlagen
Emissionen aus Metall- und Lederverarbei- 1.250 Abwasser aus Anlagen 19
tung (> 98% Metallverarbeitung)
Gebrauch von PVC-Produkten 200 Abluft und Abwasser aus | 0,3
Erzeugnissen
Recycling von Durchschreibpapier 33 Abwasser aus Anlagen 0,05
Nicht einsammelbare Altprodukte °, Abfallbe- |1.200 Abluft, Abwasser, diffuser |1,8
handlung und Deponierung Eintrag in Oberflachen-
wasser und Boden
ca. 4,5%

Tabelle 5.1.4.: Freisetzungspotenziale * im Vergleich zum Marktvolumen (RA MCCP 03)

® EU-Markvolumen MCCP in 2001 ca. 56.000t (EuroChlor 02)

Der Beitrag der nicht einsammelbaren Altprodukte (z.B. Erosionsverluste aus Farben, Beschichtungen, Bo-

denbeléagen) betragt mehr als 90% dieser Menge. Die Schatzung weist einen grofRen Unsicherheitsbereich auf.

freigesetzten Menge beispielsweise in Klaranlagen zuriickgehalten wird.
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Worst-Case-Abschéatzung; die Freisetzung ist nicht gleichbedeutend mit dem Umwelteintrag, da ein Teil der
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5.1.3 Verflugbare Alternativen

Die am Markt verfigbaren Alternativen werden in ihren wesentlichen Merkmalen beschrie-
ben (technische Eignung, Preis, (6ko)toxikologische Eigenschaften). Dabei sind vier Typen
von Substituten zu unterscheiden:

Additive Weichmacher mit einem, je nach Produkttyp, mehr oder minder hohen Migrati-
onspotenzial (mit und ohne flammhemmende Eigenschaften)

Andere petrochemische oder naturstoffbasierte Kunststoffsysteme (einschlief3lich ggf.
migrationsfahiger Additive)

Verwendung chemischer Migrationssperren fir Weichmacher (z.B. PU-Beschichtungen)

Andere Werkstoffe, von denen anzunehmen ist, dass sie fir DEHP-Anwender keine
Rohstoffalternative sind (z.B. Holzful3boden).

Alternative Weichmacher

Es gibt mehr als 300 unterschiedliche Typen von Weichmachern; 50-100 davon werden auch
kommerziell genutzt. Phthalate sind mit fast 1 Million Tonnen Jahresproduktion die bei wei-
tem géangigsten Weichmacher (ECPI 01). Bei der Bewertung von Alternativen sind neben der
technischen Eignung weitere Eigenschaften wie die Gelierfahigkeit (Auswirkung auf die Ver-
arbeitungstemperatur), die Stabilitdt und die Effizienz als Weichmacher zu bericksichtigen.
Hohe Temperaturen beginstigen die Freisetzung wéahrend der Verarbeitung, genauso wie
hohe Weichmacherkonzentrationen in der Matrix die Wahrscheinlichkeit erh6hen, dass diese
Weichmacher auch in die Umwelt gelangen.

5.1.3.1 Langkettige Phthalate (DINP und DIDP)

Die Phthalate DINP (Diisononylphthalate) und DIDP (Diisodecylphthalat) stellen mit den um
ein bzw. zwei Kohlenstoffatome verlangerten Alkoholen die naheliegendsten Alternativen
zum DEHP als Hauptweichmacher dar. In geringen Mengen kommen einige langkettige
n-Alkylphthalate zum Einsatz.

Technische Eignung und Kosten

DINP ist hinsichtlich der Molekulstruktur und der Kettenlange der Alkohole dem DEHP am
ahnlichsten. Die Anpassung von Rezepturen sollte somit voraussichtlich geringer ausfallen
als bei langerkettigen Phthalaten oder anderen Weichmachern. Die technische Eignung ist
damit in den meisten Féllen gegeben. In vielen Produkten erweisen sich DINP und DIDP
sogar als vorteilhaft im Vergleich zu DEHP, da sie offensichtlich in der Polymermatrix weni-
ger mobil sind und damit eine bessere Qualitat und Haltbarkeit der Produkte ermdglichen.
Auch in einigen Herstellungsverfahren wird DINP aufgrund besserer technischer Eigenschaf-
ten bevorzugt (z.B. im Rotationsgussverfahren zur Herstellung von Puppenkdpfen, (toys
01)).
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Aufgrund der zu erwartenden Steigerung der eingesetzten Mengen sollten sich die Preise
von DINP und DEHP zukunftig angleichen. Ahnliches ist auch fur DIDP zu erwarten. Andere
Phthalate haben deutlich geringere Produktionsvolumina und sind entsprechend teuer.

Realisierung in Produkten und durch Firmen

Phthalate werden in vielen AuRenanwendungen wie Dachbahnen, Autounterbodenschutz
und Planen als Weichmacher verwendet. Dabei wurde DEHP in einigen Anwendungen er-
setzt. So werden Plastisole fir den Einsatz als Unterbodenschutz mit DINP und DIDP weich-
gemacht (Dow 02)8, wéhrend sich DIDP bei Flachdachbahnen hinsichtlich der Produktfunkti-
onalitat bewahrt hat (FDT 02). Planen fur LKW und Veranstaltungszelte werden in Deutsch-
land mit DINP und langkettigen Phthalaten weichgemacht, da DEHP aufgrund seiner hohe-
ren Flichtigkeit die Anforderungen an Haltbarkeit und Witterungsbestandigkeit nicht erfiillt.
Produkte minderwertigerer Qualitaten aus Osteuropa kdnnen jedoch noch DEHP enthalten
(Vers 02).

Eine Verschiebung der Anwendung von DEHP zu DINP ist auch bei Bodenbeldgen zu erwar-
ten. Aber auch andere Weichmacher befinden sich hier in der Erprobung. Bei einigen grof3en
Herstellern wird DEHP schon seit Jahren nicht mehr eingesetzt (Tarkett 02). Auch in Vinylta-
peten wird DEHP zunehmend durch DINP ersetzt (Druck 02).

Im Bereich der Kleinkinder-Spielzeuge wurde DEHP zum grof3en Teil bereits in den 80er
Jahren weltweit durch DINP substituiert, nachdem das US-amerikanische CPSC (Consumer
Product Safety Commission) Bedenken wegen einer moglichen Gesundheitsgefahrdung
durch Kauen dieser Spielzeuge aul3erte (GP 97).

Langkettige n-Alkyl-Phthalate werden vereinzelt als Weichmacher in Fahrzeuginnenreinrich-
tungen zur Vermeidung von Fogging eingesetzt (ECPI 01). BBP wird in aufgeschdumten
PVC-FuRbodenbelagen als zusatzlicher Weichmacher verwendet.

Okologisch-gesundheitliche Vorteile, Nachteile

Sowohl DINP und DIDP wurden einer Risikobewertung nach der Altstoffverordnung unterzo-
gen. Im Gegensatz zu DEHP wurde unter den gegenwartigen Bedingungen kein Bedarf fur
RisikominderungsmafRnahmen fir DINP und DIDP identifiziert. Allerdings wird aus Hoch-
rechnungen deutlich, dass bei einem vollstdndigen Ersatz von DEHP durch DIDP die
Schwelle zum minderungsbedirftigen Risiko fur einige Produkte schnell wieder erreicht sein
kann (RA DIDP 01). Beide Phthalate kénnen wie DEHP aus der Kunststoffmatrix migrieren®,
in die Umwelt gelangen und sich wie dieses dort anreichern.

DEHP ist in der ,,VDA-Liste flr deklarationspflichtige Stoffe* (Verband der Automobilindustrie) gelistet. Produk-
te, die DEHP enthalten, missen von den Zulieferern entsprechend deklariert werden (VDA 02).

® Wasserloslichkeit und Flichtigkeit von DEHP sind 5 bis 10 Mal héher als von DIDP und DINP (RA DEHP 01,
RA DIDP 01 und RA DINP 01).
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5.1.3.2 Adipate

Von den Estern der Adipinsaure wird insbesondere Bis(2-ethylhexyl)adipat (DEHA oder
DOA) als Weichmacher in PVC eingesetzt. Des Weiteren wird Di-iso-nonyladipat (DNA) ver-
wendet.

Technische Eignung und Kosten

Im Vergleich zu Phthalaten fiihren Adipate zu besseren Tieftemperatureigenschaften und
geringerer Plastisoleigenschaft (ECPI 01) des Weich-PVCs. DEHA ist allerdings fliichtiger
und Untersuchungen der Migrationsraten aus PVC-Folien in Lebensmittel zeigen, dass je
nach Fettgehalt DEHA bis zu dreimal schneller in Lebensmittel tibergeht als DEHP. Auch die
Extrahierbarkeit in wassriger Phase scheint bei DEHA hoher zu liegen (RPA 00).

Der Preis fur Adipate liegt etwa 30% uber dem von DINP (RPA 00). Auch muss bei einer
Umstellung mit einem hoheren Anpassungsaufwand gerechnet werden als bei Phthalaten.

Adipate werden teilweise auch in Kombination mit Phthalaten verwendet (ECPI 01).
Realisierung in Produkten und durch Firmen

Adipate dienen vor allem im Bereich der Lebensmittelverpackungen als Alternative zu Phtha-
laten. Bereits seit Mitte der 80ger Jahre werden Adipate in sogenannten ,Cling-Folien* fur
Lebensmittel verwendet. Au3erdem werden sie in Fu3bodenbeldgen und Vinyltapeten ein-
gesetzt (COWI 01).

Okologisch-gesundheitliche Vorteile, Nachteile

Die toxikologischen Eigenschaften der Adipate sind im Vergleich zu den Phthalaten weniger
gut untersucht. Trotz eines hohen log Kow Weist DEHA einen geringen BCF-Wert und damit
kein Bioakkumulationspotenzial auf. Allerdings gibt es Hinweise auf eine aquatische Giftig-
keit von DEHA (COWI 01).

5.1.3.3 Zitrate

VVon den Estern der Zitronensaure wird insbesondere Acetyltributylcitrat (ATBC) als Weich-
macher in PVC-Produkten verwendet.

Technische Eignung und Kosten

ATBC weist im Vergleich zu DEHP eine hohere UV-Bestandigkeit, Hitzestabilitat und Farb-
bestandigkeit auf (Jungb. 02). Wahrend die Migrationsraten von ATBC aus PVC in fetthaltige
Medien vergleichbar mit denen des DEHP sind, migriert Zitrat schneller in wéssrige Medien
hinein als DEHP. Im Vergleich zu DINP wies ATBC in einem Speichelsimulationstest gerin-
gere Migrationsraten auf (CSTEE 99). ATBC ist etwa vier- bis fiinfmal teurer als DINP

(RPA 00).
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Far AuRenanwendungen sind Zitronensdureester nicht geeignet. Um in feuchter Umgebung
den Abbau der Ester durch Mikroorganismen zu verhindern, ist der Einsatz von Bioziden
notwendig, die wiederum zu einer Umweltbelastung fuhren. Insbesondere im Baubereich ist
die Einhaltung von Garantiezeiten (z.B. 20 bis 30 Jahre fur Dachbahnen) bei Verwendung
von Zitraten als Weichmacher schwierig.

Realisierung in Produkten und durch Firmen

Zitrate, die teilweise auch als Lebensmittelzusatz verwendet werden, treten im Bereich der
Lebensmittelfolien mit Adipaten in den Wettbewerb. Vor allem in Stideuropa werden Zitrate
aufgrund ihrer im Vergleich zu Adipaten geringeren Migrationsraten bevorzugt. ATBC wird
als Alternative zu den verbotenen Phthalaten in Kleinkinderspielzeugen aus PVC, die zum
Kauen und Nuckeln gedacht sind, verwendet. Fir die Anwendung in Kleinkinderspielzeugen
wird es Giberwiegend nach Asien exportiert. Auch in anderen Spielzeugen, z.B. in aufblasba-
ren Ballen und Schwimmfliigeln, werden Phthalate durch Zitrate ersetzt (Jungb. 02).

In Grol3britannien werden Zitrate in Medizinprodukten als Weichmacher verwendet (TNO
01).

ATBC wurde auch als Weichmacher in PVC-Ful3bodenbelagen getestet. Die Produkte rie-
chen und vergilben weniger stark, sind aber teurer und dadurch nicht mehr absetzbar
(Jungb. 02). Die Vorteile von mit Zitraten weichgemachten PVC-Bodenbelagen sind den
Kunden schwer zu vermitteln. Von 0kologisch orientierten Kunden werden PVC-freie Alterna-
tiven (PE, Linoleum, Holz...) bevorzugt, da nicht nur die Weichmacher, sondern auch das
chlorhaltige Polymer als problematisch angesehen werden.

Insgesamt finden Zitrate nur geringe Anwendung als Weichmacher.
Okologisch-gesundheitliche Vorteile, Nachteile

Zitrate sind biologisch abbaubar und nicht toxisch. Da sie schon sehr lange angewendet
werden, sind vorliegende Tests teilweise sehr alt und die Datenlage wird als unzureichend
eingestuft. Insbesondere wird in Frage gestellt, ob ATBC ein sensibilisierendes Potenzial
besitzen kénnte. Bei anderen Zitraten wurde eine sensibilisierende Wirkung nachgewiesen,
bei ATBC jedoch bislang nicht beobachtet. Die Bewertung bleibt aber fraglich, da der Wir-
kungsmechanismus nicht bekannt ist (CSTEE 99). Dennoch erscheint ATBC, auch wenn es
weit weniger gut untersucht ist als DINP, als geeignete Alternative fir die Verwendung als
Weichmacher in Kinderspielzeugen, die dazu gedacht sind in den Mund genommen zu wer-
den (RPA 00).

Ein weiterer Vorteil von Zitraten ist, dass sie aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen
werden kénnen (Jungb. 02).
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5.1.3.4 Cyclohexandicarbonséureester

Die Ester der Cyclohexandicarbonsaure mit einem Isomerengemisch von Isononyl-Alkoholen
(DINCH) wurden als alternativer Weichmacher zu DEHP entwickelt. Sie entsprechen im
Grunde einem Derivat des DINP, in dem der aromatische Ring der Phthalsaure vollstandig
hydriert wurde™®.

Technische Eignung und Kosten

Die technischen Eigenschaften sind denen des DEHP vergleichbar, die Umstellung auf die-
sen Weichmacher sollte daher mit geringem Aufwand fur die Rezepturanpassung verbunden
sein. Der Preis dieser Neuentwicklung ist jedoch hoher (BASF 02).

Realisierung in Produkten und durch Firmen

Die mdglichen Anwendungen der Ester der Cyclohexandicarbonséure als Weichmacher
werden zurzeit noch erprobt. Beispielsweise wird eine Tapetenkollektion entworfen. Die Zu-
lassung fur Kunststoffe mit Lebensmittelkontakt und flr Medizinprodukte ist beantragt.

Okologisch-gesundheitliche Vorteile, Nachteile

DINCH wurde als Neustoff angemeldet. Demnach kann davon ausgegangen werden, dass
die Risiken beziglich der beabsichtigten Anwendungen hinreichend untersucht werden. Bis-
herige Versuchsergebnisse sprechen dafir, dass DINCH als Reinstoff zwar reizend, aber
weder giftig noch 6kotoxisch oder persistent ist. Der sehr hohe log Kow lasst rechnerisch auf
ein geringes Bioakkumulationspotenzial schliel3en. Ein Sicherheitsdatenblatt liegt vor. Die
Prufung der Stoffeigenschaften ist allerdings noch nicht vollstdndig abgeschlossen

(BASF 02).

5.1.3.5 Alkylsulfonsureester

Alkylsulfonséureester des Phenols (ASPE)
Technische Eignung und Kosten

Alkylsulfonsaureester sind insbesondere durch ihre héhere Verseifungsbesténdigkeit fiir An-
wendungen, in denen PVC starker Witterung oder scharfen Reinigungs- und Desinfektions-
mitteln ausgesetzt ist, geeignet. Durch die gute Gelierfahigkeit kénnen die Verarbeitungs-
temperaturen gesenkt und die Verfahren beschleunigt werden. Zum Beispiel hat PVC, das
mit ASPE weichgemacht ist, eine gute Hochfrequenzverschweil3barkeit (tib ASPE 02).

Realisierung in Produkten und durch Firmen

Fiar Puppenkopfe, die als Bestandteil von Kleinkinderspielzeugen in den Mund genommen
werden kénnen, wird ASPE als Alternative fur die verbotenen Phthalate eingesetzt (toys 02).

19 Bezeichnung auch als Diisononylhexahydrophthalat
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Weitere Anwendungsbeispiele sind Wasserbettfolien und Folien fir Swimmingpools. In Ja-
pan wird ASPE teilweise im Plastisol-Unterbodenschutz verwendet, da dieser dann besser
Uberlackierbar ist (Bayer 02).

Okologisch-gesundheitliche Vorteile, Nachteile

ASPE weist keine akute Giftigkeit auf. Allerdings ist es nicht leicht abbaubar und bei einem
log Kow von tber sechs (Sicherheitsdatenblatt) I&sst sich ein hohes Bioakkumulationspoten-
tial nicht ausschlieRen.

5.1.3.6 Trimellitate

Trimellitate weisen gegeniiber den Phthalaten eine dritte Estergruppe am Benzolring auf,
woraus ein hoheres Molekulargewicht und ein groReres Molekilvolumen resultieren. Gangi-
ge Trimellitate sind Tri-2-ethylhexyl-trimellitat = Trioctyltrimellitat (TETM) und Tri-isononyl-
trimellitat (TINTM)

Technische Eignung und Kosten

Trimellitate sind weniger flichtig als DEHP. Untersuchungen des Migrationsverhaltens von
TETM aus PVC zeigen fur wassrige Losungen ein geringes und fur Olphasen ein mit DEHP
vergleichbares Migrationspotential (COWI 01). Die hohere Viskositat der Trimellitate und der
daraus resultierende héhere Gelierpunkt des Kunststoffgemisches machen Trimellitate je-
doch fir einige Verarbeitungsverfahren ungeeignet (RPA 00). Da sie als Weichmacher weni-
ger effizient sind, muss die bendtigte Konzentration im Kunststoff im Vergleich zu Phthalaten
etwa 20% hoher sein (TNO 01). Trimellitate sind zwei- bis dreimal teurer als DINP (VW 02).

Realisierung in Produkten und durch Firmen

Zur Reduzierung des ,Fogging-Problems* werden Trimellitate in Autoinneneinrichtungen
verwendet. Au3erdem kommen sie in speziellen elektrischen Kabelisolierungen (PPA 00)
und Medizinprodukten zum Einsatz (AGPU 02).

Okologisch-gesundheitliche Vorteile, Nachteile

Nur wenige Daten Uber toxische und 6kotoxische Wirkungen von TETM sind verfligbar.
TETM-Dampfe oder —Nebel erwiesen sich im Rattenversuch als toxisch. Des Weiteren wird
eine Einstufung als reizend empfohlen. Eine geringe Bioabbaubarkeit und ein Potenzial zur
Bioakkumulation werden vermutet (COWI 01).

5.1.3.7 Weitere Weichmacher

Zum Beispiel: Dipropylenglykoldibenzoat (DGD), Trimethylpentandioldiisobutyrat (TXIB), Se-
bacetate, Acellate, epoxidiertes Sojabohnendl, Polymerweichmacher (z.B. Adipinsaurepoly-
ester).

Die aufgezahlten Weichmacher stehen als Beispiele fir die Vielzahl mdglicher Alternativen,
die jeweiligen Einsatzgebiete dieser Stoffe werden jedoch immer spezieller. Die Eigenschaf-
ten und Eignungen der aufgezahlten Weichmacher, sowie die mit einem Wechsel verbunden
Kosten sind dabei sehr unterschiedlich.
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Viele der aufgezahlten Weichmacher werden im Baubereich in Kabeln, Profilen, FuRbdden
und Vinyltapeten aber auch in Farben und Dichtungen eingesetzt (COWI 01). Benzoate wer-
den hauptséachlich als Substitut fir BBP in FuBbdden eingesetzt (TNO 01).

Die wenigsten dieser Substanzen sind bisher hinreichend charakterisiert.

5.1.3.8 Weichmacher mit flammhemmender Wirkung

a) Trennung der Funktionen Weichmacher und Flammschutzmittel

Fir die Substitution von Chlorparaffinen kommen zunéchst die tGiberwiegend als Priméar-
weichmacher verwendeten Phthalate DINP und DIDP bzw. andere Weichmacher in Frage.
Diese weisen jedoch keine flammhemmenden Eigenschaften auf. Wenn auf einen zuséatzli-
chen Flammschutz (Weich-PVC selbst erfiillt in der Regel bereits die Brandschutzklasse B1)
fur diese Produkte nicht verzichtet werden kann, missen additive Flammschutzmittel zuge-
setzt werden (siehe Substitutionshinweise fur Flammschutzmittel).

Technische Eignung und Kosten

Chlorparaffine kdnnen bei gleichbleibender Flexibilitat des Kunststoffes durch Phthalate er-
setzt werden. Fur die Produktion ist auRerdem von Vorteil, dass die Gefahr der spontanen
Trennung der Chlorparaffine von der Matrix bzw. das Ausschwitzen der Additive bei Phthala-
ten nicht besteht (RPA 01). Phthalate sind zwar etwa um 40% teurer als Chlorparaffine, wei-
sen aber eine geringere Dichte auf und werden in geringeren Mengen bendtigt (Phthalate
sind als Weichmacher effizienter). Da aul3erdem auf stabilisierende Copolymere verzichtet
werden kann, ist der Anstieg der Materialkosten weitaus geringer als die Preisdifferenz

(Dow 02). Zusétzliche Kosten entstehen allerdings, wenn dariiber hinaus weitere Additive zur
Einhaltung des Flammschutzes zugegeben werden muissen.

So werden in Kabelisolierungen beispielsweise Gemische aus Aluminiumtrihydroxid (8-10%)
und Antimontrioxid (3-5%, als Synergist) als Flammschutzmittel zugesetzt. In der Summe
fuhrt die Umformulierung fur Kabelhersteller zu etwa 10-15% hoheren Produktionskosten
(RPA 01).

Realisierung in Produkten und durch Firmen

Fur PVC-FuRRbodenbelage werden Chlorparaffine durch Phthalatgemische ersetzt, wenn auf
die lammhemmende Eigenschatft verzichtet werden kann. Kabelhersteller verwenden Phtha-
late in Kombination mit den oben genannten anorganischen Flammschutzmitteln.

Okologisch-gesundheitliche Vorteile, Nachteile
Siehe entsprechende Weichmacher und Flammschutzmittel
b) Phosphate

Phosphate weisen sowohl weichmachende als auch flammhemmende Eigenschaften auf.
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Technische Eignung und Kosten

Wahrend fur die Herstellung von Bodenbeldgen der Ersatz von Chlorparaffinen durch Phos-
phate relativ unproblematisch ist, missen in anderen Anwendungen neben dem Sekundér-
weichmacher oftmals auch die Primarweichmacher durch Phosphate ersetzt werden. Da
Phosphate als Weichmacher weniger effizient als Phthalate sind, missen sie zudem in ins-
gesamt héheren Mengen eingesetzt werden. Da Phosphate deutlich teurer sind, wirkt sich
die Umformulierung sehr stark auf den Gesamtmaterialpreis aus.

Realisierung in Produkten und durch Firmen

Auf dem Markt werden verschiedene Phosphate angeboten. Die Verwendung einzelner
Phosphate als Alternative zu Chlorparaffinen hangt jeweils sehr stark von den individuellen
Anforderungen an die Produkte ab (Haltbarkeit, Rutschfestigkeit, Brennbarkeit). Letztlich
kommen sie aufgrund ihres hoheren Preises nur dann in Frage, wenn Flammschutz eine
vorrangige Anforderung ist. Insbesondere fir Ful3bodenbelage gilt, dass fir industrielle An-
wender in der Regel hohere Preise und damit auch bessere Qualitaten realisiert werden, was
auch die Auswahl der Additive beeinflusst.

Okologisch-gesundheitliche Vorteile, Nachteile

Viele Phosphorsaureester sind als umweltgeféhrlich (N) mit R50/53 sowie in die WGK 2 ein-
gestuft. Einige weisen mdoglicherweise problematische humantoxische Eigenschaften auf
(vergleiche Teil 3 des Leitfadens).

5.1.3.9 Freisetzungssperre

PVC-FuRbdden werden zu 90% werksseitig durch eine Schicht aus Polyurethan (Tarkett 02)
oder UV-hartende, lI6semittelfreie Acrylat-Lacke (Debo 02) versiegelt. Insbesondere bei ho-
heren Qualitaten bleibt die Versiegelung tber die Lebensdauer des Produktes intakt. Der
Nutzen dieser Schicht besteht in einer verbesserten Haltbarkeit und einem geringeren Ab-
rieb. Das Verdampfen und Auswaschen von Phthalaten wird dadurch ebenfalls vermindert.

Auch Planen werden standardmaRig mit einer Sperrlackschicht ausgeristet, die sie vor allem
glatt und hart macht und die Reinigungsfahigkeit verbessert. Bewitterungstests zeigen, dass
auch die enthaltenen Weichmacher besser in der Matrix zurtickgehalten werden.

Als Material werden meistens Acrylatlacke oder PVDF-Mischungen verwendet. Besonders
hochwertige Planen z.B. fiir Sportstadien werden durch Mehrschichtsysteme versiegelt
(Vers. 02).

Okologisch-gesundheitliche Vorteile, Nachteile

Die Freisetzung von Phthalaten in die Innenraumluft und in die Umwelt ist wahrend der Nut-
zungsphase reduziert. Je nach Art der Entsorgung kann DEHP jedoch am Ende der Nut-
zungsphase freigesetzt werden.
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5.1.3.10 Verwendung von Erzeugnissen ohne additive Weichmacher

Unterschiedliche Kunststoffarten und andere flexible Materialien werden als Alternativen zu
Weich-PVC verwendet. Dabei kdnnen nicht immer die urspriinglichen Verarbeitungsverfah-
ren beibehalten werden. Als alternative Kunststoffe werden tiberwiegend Polyolefine (Poly-
ethylen = PE, Polypropylen = PP) und Ethylenvinylacetat (EVA) eingesetzt. In einigen Berei-
chen kommen auch Materialien auf Basis nachwachsender Rohstoffe (Linoleum, Latex) in
Betracht.

a) Polyolefine und EVA: Technische Eignung und Kosten

Die Flexibilitat dieser Kunststoffe wird Gber die Kettenldnge der Polymermolekile eingestellt.
Allerdings sind diese Produkte in der Regel nicht so flexibel wie Weich-PVC. In vielen Fallen
ist das fertige Produkt teurer.

Problematisch ist der Ersatz von PVC-Schlauchen, wenn wie z.B. im Medizinbereich, defi-
nierte Flissigkeitsvolumina transportiert werden sollen. Die unterschiedliche Dehnbarkeit der
PE-Schlauche macht in diesem Fall eine neue Kalibrierung der tblichen Rollenpumpen not-
wendig (BASF 02).

Fir einige Verarbeitungsverfahren wie z.B. das Rotationsgussverfahren zur Herstellung von
Puppenkopfen konnten bisher noch keine geeigneten Alternativen zu PVC gefunden werden
(toys 01).

Wenn der Flammschutz der Produkte eine Rolle spielt, ist zu bedenken, dass Polyolefine
und EVA im Vergleich zu Weich-PVC brennbarer sind, so dass gegebenenfalls ein zusatzli-
cher Flammschutz notwendig werden kann.

Realisierung in Produkten und durch Firmen

PE wird als Ful3bodenbelag verwendet und weist dabei eine vergleichbare Funktionalitat auf
wie PVC. Allerdings wird aufgrund des sehr guten Preis-Leistungsverhaltnisses von PVC bei
weitem keine vollstdndige Substitution erreicht (Tarkett 02).

Kabelummantellungen werden vielfach aus PE hergestellt.

Als Alternative zu PVC in Beif3ringen und Spielzeugen kommen sowohl PE als auch EVA in
Frage. Die Widerstandsfahigkeit gegentber Kauen und Lutschen ist jedoch geringer
(RPA 00).

Okologisch-gesundheitliche Vorteile, Nachteile:

PVC-freie Kunststoff-Produkte enthalten i.d.R. weniger Additive als PVC. Zudem entféllt die
Bewaltigung der Chlorfracht in der Abfallverbrennung und bei Recyclingprozessen. Aller-
dings kdnnen PVC-freie Kunststoffsysteme kritische Zuséatze wie Pigmente oder Stabilisato-
ren und Flammschutzadditive enthalten, die bei entsprechender Mobilitat in die Umwelt ge-
langen kdnnen.
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b) Flexible Materialien aus nachwachsenden Rohstoffen

Beispiele fur die Anwendungen dieser Materialien sind Linoleum in den Bereichen Ful3bo-
denbelage und Mdébelbeschichtungen sowie Latex fir Einmal-Handschuhe oder Kinderspiel-
zeuge. Linoleumbdden stellen eine praktisch erprobte Alternative zu Bodenbeldgen aus PVC
und Polyolefinen dar.

Okologisch-gesundheitliche Vorteile, Nachteile

Bei Produkten aus nachwachsenden Rohstoffen stellt der Aspekt der Ressourcenschonung
oder der Minderung fossiler Treibhausgase einen 6kologischen Vorteil dar. Allerdings muss
dies ggf. gegen die Wirkungen einer intensiven Landwirtschaft abgewogen werden. Die Er-

zeugung der Rohstoffe fur Linoleum, Leindl, Kork, Jute und Baumharze, erfordert jeweils die
Anwendung der regional besten verfugbaren Praxis.

Auch Produkte aus nachwachsenden Rohstoffen bendtigen Zusétze fur die Produktion (z.B.
Trockenstoffe), um die Materialeigenschaften oder die Haltbarkeit zu verbessern bzw. um sie
optisch gestalten zu kdnnen (Pigmente). Linoleumbdden kénnen allerdings ohne Verwen-
dung kobalthaltiger Trockenstoffe und schwermetallhaltiger Pigmente hergestellt werden.

Naturstoffe kdnnen allergisierend sein, so dass ein Vergleich mit Produkten auf synthetischer
Basis durchaus zu dem Ergebnis flihren kann, dass diese fur bestimmte Anwendungen die
sinnvollere Losung sind.

5.1.3.11 Verzicht auf technische Funktionen (Verwendung unflexibler Materialien)

Wenn auf die Flexibilitat des Materials verzichtet werden kann, kommen fur die beschriebe-
nen Weich-PVC-Anwendungen die unterschiedlichsten Materialien in Frage, die mit anderen
Verarbeitungsverfahren und Anforderungen verbunden sind. Die gewiuinschte Funktion (z.B.
Warme-Isolierung, Wasserdichtigkeit, Korrosionsschutz) wird tiber andere Wege erreicht. Fir
den DEHP-Anwender stellen sie in der Regel keine Alternative dar, da es sich dabei um
grundsatzlich andere Materialien und Markte sowie anderes Know-how handelt.

Beispielsweise missen Fuf3bodenbeldge aus Holz oder Stein sehr viel aufwéndiger verlegt
und anders gepflegt werden. Hartschalen aus Polyurethan oder Polypropylen fiir den Fahr-
zeugunterbodenschutz missen vorgefertigt und dann montiert werden im Gegensatz zum
PVC-Plastisol, das wahrend des Lackiervorganges aufgetragen wird.

Entscheidungen fur diese Art der Substitution werden von den Anwendern der Produkte ge-
troffen und beruhen meist auf zusatzlichen Vorteilen. So wird im Falle des Unterbodenschut-
zes von Automobilherstellern die Verringerung des Windwiderstandes angegeben. Aul3er-
dem sind in der Lackiererei kiirzere Taktzeiten realisierbar, da der Plastisolauftrag durch
einen Montageschritt ersetzt wird.

Okologisch-gesundheitliche Vorteile, Nachteile

Neben den bereits erwdhnten Vor- und Nachteilen der Materialherkunft aus nachwachsen-
den Rohstoffen kommt fur diese Art der Alternativen eine Vielzahl weiterer Aspekte zum Tra-
gen. Eine vergleichende Bewertung des Ressourcenverbrauchs oder der Freisetzung enthal-
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tener Schadstoffe wahrend Herstellung, Nutzung und Entsorgung der Produkte ist notwen-
dig.

5.1.4 Zusammenfassende Empfehlungen zur Substitutionsstrategie

Weichmachende Additive haben funktionsbedingt eine Molekulgrolie, bei der sich Migrati-
onsprozesse und bakterielle Abbauprozesse nicht ausschlieRen lassen. Zudem liegt ihre
Konzentration in der Kunststoffmatrix haufig deutlich iber 10%. In Produktanwendungen mit
langen Lebenszeiten muss das Weichmachersystem daher biostabil sein, und diffuse Frei-
setzungen kénnen nur bis zu einem bestimmten Grad reduziert, aber nicht verhindert wer-
den.

In der Konsequenz bedeutet dies, dass auch alternative additive Weichmacher-Systeme in
langlebigen Massenprodukten einige Jahre nach der Markteinfihrung in Gewassern nach-
weisbar sein werden. Es ist daher nicht ratsam, auf alternative Weichmacher als langfristige
Losung zu setzen, ohne die mdglichen chronischen Okosystem-Wirkungen griindlich abge-
schéatzt zu haben. Fur kurz- bis mittelfristige Losungen ohne grof3e Anpassungsinvestitionen
kann es aber durchaus Sinn machen, Weichmacher mit einem gunstigeren Migrationsverhal-
ten und toxikologischem Profil (DINP) einzusetzen. Auch leistungsféhige, migrationshem-
mende Beschichtungen kdénnen gilnstig wirken, wenn sichergestellt ist, dass sie einem maog-
lichen Recycling nicht entgegenstehen. Demgegeniber ist der Einsatz von Bioziden zur Sta-
bilisierung abbaubarer Weichmacher keine dkologisch sinnvolle Losung.

Bei Umstellung auf andere Kunststoffsysteme (z.B. Polyolefine, Linoleum, Polyurethan-
Hartmaterial) sollte gepruft werden, welche Additive freigesetzt werden kdnnen. Das gilt be-
sonders fur stark erodierende Einsatzbedingungen.

In jedem Fall sollte auch bertcksichtigt werden, dass die verschiedenen weichmachenden
Additive sich in ihrer technischen Leistung pro Einsatzmenge deutlich unterscheiden kénnen.
Das heil3t, beim Vergleich der 6kotoxischen Profile und des Freisetzungspotenzials sollten
auch die Stoffmengen verglichen werden, die zum Erbringen der technischen Leistung erfor-
derlich sind.
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5.1.5 Tabellarische Ubersicht — Weichmacher- Alternativen zu DEHP

Alternative Eignung, Einsatzbereiche Anwendungsbeispiele vorliegende Informationen
DINP Alternative fur alle DEHP-Anwendungen (auf3er FuRbdden (Tarkett) RA DINP 01

Kleinkinderspielzeuge). Teilweise bessere techni- Puppenképfe (Toys 02)

sche Eignung (z.B. Rotationsgussverfahren) Unterbodenschutz (Dow)
DIDP Alternative fir viele DEHP-Anwendungen, teilweise | Flachdachfolien (Flachdachtechnolo- RA DIDP 01

bessere technische Eignung gie)

Unterbodenschutz (Dow)
Adipate Lebensmittelbereich Cling-Folien*, Sicherheitsdatenblatt,
(DEHA) Forderbander Lebensmittel* CSTEE 99, RPA 00,
COWI01, TNO 01

Zitrate Lebensmittelbereich Cling-Folien* Sicherheitsdatenblatt,
(ATBC) Innenraumanwendungen Forderbander Lebensmittel* CSTEE 99, RPA 00,

Alternative zu Phthalaten in Spielzeug

(Aufblasbares) Spielzeug*
Kleinkinderspielzeug**

COowI1 01, TNO 01

Diisononyl-Cyclohexan-
dicarbonsaureester (DINCH)

Alternative zu DEHP in allen Bereichen

Vinyltapeten*
Kunststoffe mit Lebensmittelkontakt
und Medizinprodukte in Planung*

Sicherheitsdatenblatt,
Herstellerinformationen

Alkylsulfonséaureester
(ASPE)

Weichmacher in Anwendungen mit starker Bewitte-
rung oder bei starker Beanspruchung durch Reini-
gungsmitteln bzw. Laugen/Sauren

Alternative zu Phthalaten in Spielzeug

Swimmingpool-Folien*, Wasserbettfo-
lien*

Laugen/Saurebestandige Schuhsoh-
len*, Einmal-Handschuhe*

UBS (Japan)* Kleinkinderspielzeug

Sicherheitsdatenblatt,
technisches Datenblatt,
Herstellerinformationen,
RPA 00

Trimellitate

Weichmacher in Produkten, die hohen Temperatu-
ren ausgesetzt sein kdnnen

PVC in Fahrzeuginnenraumen
Kabelisolierungen
Medical-Produkte

COwI 01, TNO 01,

* Information vom Stoffhersteller, kein Anwender namentlich bekannt
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UBA 02: UBA-Texte 68/02 - Ermittlung der Quellen fur die prioritaren Stoffe nach Artikel 16 der
Wasserrahmenrichtlinie und Abschatzung ihrer Eintragsmengen in die Gewasser
Deutschlands; UBA-Fachbericht, Férderkennzeichen 200 28 234
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5.2 Flammschutzmittel

5.2.1 Stoffcharakterisierung halogen-organischer Flammschutzmittel

Die Aufgabe von Flammschutzmitteln (FSM) besteht darin, die Entziindung eines Werkstof-
fes zu erschweren und die Flammausbreitung zu verlangsamen. Diese Form des Brand-
schutzes erhielt in der zweiten Hélfte des letzten Jahrhunderts besondere Bedeutung: Mit
der Zunahme von Kunststoffanwendungen wurden mehr und mehr brennbare Werkstoffe auf
den Markt gebracht. Durch die Verbreitung elektrischer und elektrotechnischer Gerate wurde
zudem die Zahl der moglichen Ziindquellen dramatisch erhoht. Gleichzeitig konnte die che-
mische Industrie durch die Entwicklung der Halogenchemie ein breites Spektrum an chemi-
schen Flammschutzmitteln anbieten.

5.2.1.1 Funktionalitat von Flammschutzmitteln

Flammschutzmittel wirken in der Entstehungsphase eines Brandes, in der sie die Prozesse
abbremsen oder unterbinden sollen, die zum Ausbrechen eines vollentwickelten Brandes
fuhren kénnen: Aufheizung des brennbaren Materials, dessen thermische Zersetzung, die
Zundung brennbarer Zersetzungsprodukte und die Flammausbreitung.

FSM wirken auf verschiedene chemische und/oder physikalische Weise. Ihre Wirkung wird
i.d.R. durch die thermische Aufheizung des Werkstoffs, in den sie eingearbeitet sind, ausge-
I0st. Sie zersetzen sich dabei unter Energieaufnahme, setzen brandhemmende Produkte frei
und/oder reagieren in brandhemmender Weise mit dem Polymer. FSM und Werkstoff mus-
sen hinsichtlich ihrer Zersetzungstemperaturen aufeinander abgestimmt sein.

Die physikalische FSM-Wirkung &uf3ert sich in verschiedenen Effekten:
Verdinnung des brennbaren Materials durch nicht brennbare Mineralien (z.B. Glas)

Kihlung vor Uberschreitung der Entziindungstemperatur durch endotherme Zersetzung
des Additivs (Metallhydroxide, Stickstoffverbindungen)

Unterbindung des ,Nachschubs” von brennbaren Zersetzungsgasen und Sauerstoff
durch Abschirmungsschichten mit hohem Schmelzpunkt

Verdiinnung der brennbaren Gase durch nicht brennbare Zersetzungsgase (z.B. Wasser
aus Metallhydroxiden)

Die chemische FSM-Wirkung basiert auf folgenden Mechanismen:

Einfangen der beim Verbrennungsprozess entstehenden freien Radikale mit Hilfe der
Halogene Chlor und Brom, wodurch die exotherme Kettenreaktion unterbrochen wird

Forderung der Zersetzungsprozesse und dadurch ausgeldstes ,WegflieRen* des brenn-
baren Materials von der Flamme
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Reaktion zu verkohlenden Deckschichten (Carbonisierung) mit hohem Schmelzpunkt, die
dann physikalisch den Nachschub brennbarer Zersetzungsgase unterbinden (insbeson-
dere Phosphate und Hochleistungs-Thermoplaste)

Als FSM mit Gasphasenmechanismus kommen Brom- und Chlorverbindungen in Frage, wo-
bei die Flammschutzeffektivitat nur von der Anzahl der Halogenatome abhangt. Allerdings
unterscheiden sich die entsprechenden FSM in wesentlichen Verarbeitungseigenschaften:
Chlorwasserstoff (HCI) wird bei niedrigeren Temperaturen freigesetzt als Bromwasserstoff
(HBr). Die Neigung zur Bildung korrosiver Gase bei der Verarbeitung ist bei Chlorverbindun-
gen (z.B. CP) grofier als bei Bromverbindungen. In der Reihe von aliphatischen, cycloalipha-
tischen und aromatischen Halogenverbindungen nimmt zudem die Starke der Bindung des
Halogens an das Grundgerust des Molekiils und damit die Temperaturstabilitéat zu. Polybro-
mierte Diphenylether (PBDPE), wie z.B. Decabromdiphenylether (DeBDPE) sind als Aroma-
ten temperaturstabiler als cycloaliphatische Bromverbindungen, wie z.B. Hexabromcyclodo-
decan (HBCD).

Ein wesentlicher Nachteil der in der Gasphase wirkenden Halogenverbindungen besteht dar-
in, dass sie im Brandfall korrosive Gase freisetzen und die Rauchgasdichte férdern. Einige
halogenierte FSM (z.B. PBDPE) tragen zur Bildung von Dioxinen und Furanen bei.

Reaktive und additive FSM

Um in der geschilderten Weise flammhemmend wirken zu kdnnen, mussen die FSM in die
Matrix (Polymer) eingearbeitet bzw. dem Substrat (z.B. Textilfasern) aufgelegt werden. Das
FSM kann in das Polymer selbst eingebaut (einreagiert) werden, oder FSM und Polymer
werden lediglich gemischt. Im ersten Fall spricht man von reaktiven, im zweiten von additiven
FSM. In beiden Fallen missen Matrix und FSM aufeinander abgestimmt bzw. miteinander
kompatibel sein.

Der Hauptvorteil der reaktiven FSM, wie z.B. TBBA oder bestimmte Phosphorséureester,
besteht darin, dass sie fest in die Matrix eingebunden sind und im Prinzip nicht aus dieser
migrieren oder diffundieren kénnen. Sie werden hauptsachlich in Duroplasten (Polyesterhar-
ze, Epoxidharze, Polyurethane) eingesetzt, fir die es aber auch additive FSM gibt.

In Thermoplasten finden demgegeniber hauptsachlich additive FSM Verwendung, die nach-
traglich in das Rohpolymer eingebracht werden kénnen. Fur Thermoplasten sind bei der
FSM-Auswabhl die Verarbeitungstemperaturen zu berticksichtigen. Da additive FSM nicht
chemisch gebunden vorliegen, kdnnen sie in der Gebrauchs- und Nachgebrauchsphase
leichter als reaktiv gebundene FSM aus der Matrix freigesetzt werden. Hierin liegt unter Um-
weltgesichtspunkten ein systematischer Nachteil der additiven FSM. Bei entsprechenden
Marktvolumina kénnen umwelt- und gesundheitsrelevante Mengen in die Umwelt freigesetzt
werden.

Synergisten

Im Zusammenspiel mit halogenierten Flammschutzmitteln wird Antimontrioxid (ATO) als Syn-
ergist eingesetzt. ATO sorgt dafir, dass die ,radikalfangenden“ Halogenide stufenweise tber
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ein breites Temperaturspektrum freigesetzt werden. Die dichten Antimonbromid-Dampfe
schirmen den Brandherd gegen Zutritt von weiterem Sauerstoff ab und sorgen zudem fiir
eine hohe Bromkonzentration in N&he der Flamme.

Brandschutznormen

Der Einsatz und das Verhalten von Flammschutzmitteln sind in hohem Mal3e von dem jewei-
ligen Werk- oder Kunststoff sowie dessen Verarbeitungseigenschaften abhangig. Zudem
gelten fir die unterschiedlichen Erzeugnisse, je nach technischem Einsatzbereich, unter-
schiedliche Brandschutznormen. Auch unterscheiden sich die Brandschutznormen internati-
onal teilweise erheblich voreinander. Entsprechend spezifisch sind auch die stofflichen,
werkstofflichen und konstruktiven Alternativen zur flammhemmenden Ausristung von Er-
zeugnissen.

Verarbeiter flammhemmend auszuriistender Werkstoffe versuchen tblicherweise die gefor-
derte Brandschutzklasse mit geringstméglichen Kosten bei gleichzeitig guter Verarbeitbarkeit
des FSM zu erreichen. Das heif3t, der FSM-Gehalt in den Kunststoffcompounds wird, je nach
Bedarf und haufig nach Beratung durch den Compounder, optimiert. Andererseits besteht bei
manchen Verarbeitern flammhemmend ausgeristeter Werkstoffe die Tendenz, die jeweils
hdchste Brandschutznorm zu erfillen, die auf den relevanten Markten existiert, um die orga-
nisatorischen und logistischen Kosten eines differenzierteren Flammschutzes einzusparen.
Dabei erhalten beispielsweise auch Produktkomponenten einen hohen Flammschutz, die
nicht in besonderer Néhe zu einer Zindquelle liegen (z.B. Computertastatur).

5.2.1.2 Eigenschaften bromierter Diphenylether und Stoffregulierung

Bromierte Diphenylether werden als Gruppe auf der Liste prioritérer Stoffe der EU Wasser-
rahmenrichtlinie gefihrt. Der pentabromierte Diphenylether ist als persistent, bioakkumulie-
rend und toxisch eingestuft (prioritar gefahrlicher Stoff), allerdings spielt er in Europa kom-
merziell keine Rolle mehr.

DeBDPE ist mengenméaRig der mit Abstand wichtigste Vertreter der polybromierten Dipheny-
lether (94% der in Europa eingesetzten Diphenylether'). Der Einsatz erfolgt i.d.R. in Kombi-
nation mit ATO als Synergist. Bromierte Diphenylether sind additive Breitband-FSM, die in
fast allen Polymeren eingesetzt werden kdnnen. Sie besitzen hohe thermische Stabilitat.
Verwendet wurde DeBDPE in den 90ger Jahren vor allem in High Impact Polystyrol (HIPS)
und Polycarbonat fir Geh&use von elektrischen und elektronischen Geraten, in thermoplasti-
schen Polyestern (PET, PBT) und Polyamid fiir elektronische Bauteile sowie in Styrol-
Butadien-Kautschuk fur Latex und Textilriickenbeschichtungen (UBA 2001).

Der einzige relevante Einsatzbereich von Octabromdiphenylether (OctaBDPE) war Ende der
90er Jahre seine Verwendung in ABS-Kunststoffen.

! RA DECA 02
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Toxikologie und Okotoxikologie

Fir die drei bromierten Diphenlyether liegen die Risikobewertungen im Rahmen des EU
Altstoffprogrammes vor. Basierend auf den Ergebnissen dieser Bewertung lasst sich der
Decabromdiphenylether (DeBDPE) wie folgt charakterisieren (RA DECA 02):

DeBDPE ist persistent in der Umwelt und wird weit verbreitet in Sedimenten sowie im
Hausstaub und in der AuRenluft gefunden. Es gibt Hinweise, dass die Konzentration in
der Umwelt bis in die neunziger Jahre hinein gestiegen ist.

DeBDPE scheint aufgrund seiner Molekilgrof3e ein relativ geringes Potential zur Bioak-
kumulation zu haben. Allerdings gibt es Funde im Blutfett von Arbeitern in Recyclingbe-
trieben, in den Eiern von Greifvogeln sowie im Kdrperfett von Fischen, die belegen, dass
eine Aufnahme in den Organismus zumindest moglich ist.

Ob unter Umweltbedingungen ein langsamer Abbau zu bioverfiigbaren, maglicherweise
toxischen Verbindungen erfolgen kann, ist nach wie vor anhand der verfligbaren Informa-
tionen nicht auszuschlielRen.

Deshalb kommt der gegenwartige Entwurf der EU-Risikobewertung zu dem Schluss,
dass zwar weitere Tests und Monitoringdaten erforderlich sind, dennoch aber gleichzeitig
bereits Ma3nahmen zur Minderung von Emissionen oder diffusen Freisetzungen ergriffen
werden sollten.

Zudem kann DeBDPE bei unkontrollierter Erhitzung oder Verbrennung zur Bildung hoch-
toxischer Verbrennungsprodukte (z.B. bromierte Dioxine und Furane) fiihren.

Der Synergist Antimontrioxid (ATO) ist ein natlrlich vorkommender Stoff, eine Anreicherung
in der Umwelt durch die Anwendung in Flammschutzsystemen ist unwahrscheinlich.

Bei normaler Anwendung ergeben sich keine toxikologisch und 6kotoxikologisch relevanten
Belastungen. Inhalativ aufgenommenes Antimontrioxid steht allerdings im Verdacht kanzero-
gen zu wirken (Kategorie 1ll, R40). Bei der Rohstoffhandhabung, unter stark erodierenden
Einsatzbedingungen, im Brandfall und bei der thermischen Entsorgung kann es zur Freiset-
zung gefahrlicher Antimonstaube kommen.

Stoffregulierungen

DeBDPE ist einer der prioritaren Stoffe im EU-Altstoffprogramm, der Entwurf einer Risikobe-
wertung liegt vor (siehe oben). DeBDPE ist ebenfalls ein priortarer Stoff nach der EU Was-
serrahmenrichtlinie 2000/60/EC und wird in der OSPAR-Liste fur vorrangige Mal3nahmen im
Hinblick auf den Meeresschutz gefiihrt. Zudem sind in der EU-Richtlinie Gber die Begrenzung
bestimmter gefahrlicher Stoffe in elektronischen und elektrischen Geraten (ROHS) Regelun-
gen zur Verwendung von bromierten Diphenylethern enthalten?.

2 ROHS-Directive 2002/95/EC of the European Parliament and of the Council on the restriction of the use of

certain hazardous substances in electrical and electronic equipment

7



Leitfaden zur Anwendung umweltvertraglicher Stoffe
Teil 5.2: Flammschutzmittel

In Deutschland haben die TEGEWA und der Verband der Kunststofferzeugenden Industrie
(VKE) bereits 1986 einen freiwilligen Verzicht auf den Einsatz von polybromierten Dipheny-
lethern, darunter Decabromdiphenylether, mitgeteilt. Im Rahmen der OECD wurde 1995 eine
freiwillige Vereinbarung zur Risikominderung bei bromierten FSM abgeschlossen (Erhdhung
der Produktreinheit, Emissionsminderung bei Herstellern).

Antimontrioxid wird nach der GefStoffV mit Xn, R40 gekennzeichnet. ATO ist in die Wasser-
gefahrdungsklasse 2 eingestuft. Neben den bromierten Diphenylethern befinden sich auch
eine Reihe der in Frage kommenden Alternativen gegenwartig im Bewertungsprozess des
EU Altstoffprogrammes.

Substance CAS RN Rapporteur Status Bewer-

tung in 2002
Antimony trioxide 1309-64-4 Sweden Under way
Short-chain chlorinated Paraffins 85535-84-8 UK Published
Medium-chain chlorinated Paraffins 85535-85-9 UK Draft circulated
Pentabromodiphenyl ether 32534-81-9 UK Published
Octabromodiphenyl ether 32536-52-0 UK/France Draft circulated
Decabromodiphenyl ether 1163-19-5 UK/France Draft circulated
Hexabromocyclododecane 25637-99-4 Sweden Draft circulated
Tris(2-chloroethyl) phosphate 115-96-8 Germany Under way
Tetrabromobisphenol A 79-94-7 UK Draft circulated
Tris(2-chloroisopropyl) phosphate 13674-84-5 IRE/UK Under way
Tris(1,3-dichloroisopropyl)phosphate 13674-87-8 IRE/UK Under way
2,2-bis(chloromethyl)trimethylene bis(bis(2- 38051-10-4 IRE/UK Under way
chloroethyl)phosphate)

Tabelle 5.2.1: FSM im EU-Altstoffprogramm (UK Env 2001)

5.2.1.3 Marktvolumina

Bromierte Diphenylether machen in Deutschland in Folge der genannten Selbstverpflichtung
(5.2.2) nur noch einen geringen Anteil im FSM-Markt aus (1-2% im Jahr 1997, UBA 2001)
und mit weiter abnehmendem Trend. Dieser Trend ist allerdings in Europa und insbesondere
auf dem asiatischen und dem amerikanischen Markt deutlich weniger ausgepragt. Hier lagen
die Marktanteile Ende der 90ger Jahre noch bei gut 10%. Bei Produkten mit hohem Import-
anteil wie Elektronikgeraten dirfte sich das auch in Europa und Deutschland auswirken. Die
nachfolgende Tabelle gibt einen Uberblick Gber die wesentlichen Typen und Einsatzbereiche
von Flammschutzmitteln in Deutschland im Jahr 1997.
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FSM Menge Typische Anwendung
[1031]

Halogenbasierte FSM insgesamt | 14,5-18,5

DeBDPE (Decabromdiphenylether) |1 Gehéause (HIPS), E+E-Bauteile, Textilrickenbe-
schichtungen

1,2-Bis(pentabromphenyl)ethan <1 HIPS u.a. Styrol-Polymere; ABS; PA thermoplasti-
sche Polyolefine u.a.

TBBA (Tetrabrombisphenol A) 35-45 Leiterplatten, Gehausewerkstoffe, E+E-Bauteile

HBCD (Hexabromcyclododecan) 2-25 Dammstoffe (EPS, XPS); Textilrickenbeschichtung;
Gehéuse

Sonstige 8-10

Organisch phosphorbasierte FSM |13,5-16

insgesamt

TCCP Tris(chlorpropyl)phosphat 5-6 PUR-Dammschaum, Montageschaum, Weich-
schaum (Sitze, Matrazen), Textilriickenbeschich-
tung

Halogenfreie Organophosphate 8-9 Gehausewerkstoffe fur IT und TV-Geréate

Anorg. Phosphorverbindungen 2-3
Ammoniumpolyphosphat
Roter Phosphor

Sonstige FSM insgesamt 57,5-63,5

ATH 45 — 47 Duroplaste (Polyester-, Epoxid-, Acryl-, Melamin-,

Aluminiumtrihydroxid Phenolharze; Polyurethane); Thermoplaste (Po-
lypropylen, Polyethylen, Ethylen-Vinylacetate,
PVC); Latices; wassrige Dispersionen

ATO 7-8 Thermoplaste und einige Duroplaste (ausgenom-

Antimontrioxid men Polystyrol, PUR-Schaum); Weich-PVC; Natur-
und Synthesekautschuk; Textilriickenbeschichtun-
gen

Gesamt 87,5-101

Tabelle 5.2.2: FSM-Einsatz, Produktgruppen in Deutschland 1997, Schatzung (UBA 2001)

Insgesamt werden in Europa rund 255.000 t FSM eingesetzt, etwa 50% davon mineralisch
und jeweils 25% halogenierte Systeme und 25% Phosphorsaureester. In Deutschland ist der
Anteil halogenierter Verbindungen etwas niedriger (20%) und der Anteil mineralischer Ver-
bindungen etwas hoher (60%).

Aufgrund der hohen Fullmenge bei mineralischen FSM liegt allerdings der Anteil mineralisch
flammgeschiitzter Kunststoffe in Deutschland noch deutlich unter 20%. Rund 50% entfallen
auf Antimon-Halogensysteme und 30% auf phosphororganische Verbindungen.

5.2.1.4 Produkte mit gewésserrelevantem Emissionsbeitrag

Bei der Verarbeitung von Flammschutzmitteln und beim Gebrauch flammgeschutzter Er-
zeugnisse kann es, je nach Stoffeigenschaften, Matrixeigenschaften, Wechselwirkung mit
anderen Additiven und Einsatzbedingungen, zu Freisetzungen Gber den Wasser- und Luft-
pfad kommen. Dabei liegen die Emissionsfaktoren von DeBDPE hoher als die Freisetzungs-
raten reaktiver Flammschutzmittel wie beispielsweise TBBA. Andererseits ist DeBDPE weni-
ger mobil als additiv verwendete Phosphorsaureester oder mittelkettige Chlorparaffine (ver-
gleiche Kapitel 4, Tabellen 4.10 und 4.12).
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Geschatzte Maximale
Freisetzung pro Jahr [t/a]

Gewasserrelevanter Anteil
Freisetzung pro Jahr [t/a]

Verbrauch in Europa 1999

8200

Verarbeitung zu Polymerprodukten 110 3 Abwasser

3 Luftpfad
Verarbeitung zu Textilprodukten 3 nicht relevant
Gebrauch von Polymerprodukten 26 26 Luftpfad
Gebrauch von Textilien einschlie3lich Wa- 450 450 Abwasser
schen
Altprodukte in der Umwelt nach Ende der 160 40 Gewasser
Gebrauchslebenszeit
Deponierung oder Verbrennung nach Ge- 6800 — 7570 nicht abschéatzbar

brauchslebenszeit

Tabelle 5.2.3: Kalkulierte Maximale Freisetzungen von DeBDPE in Europa (RA DECA 02)

Aus der Modellkalkulation wird erkennbar, dass die wesentlichen potenziellen Freisetzungen
in der Nutzungsphase stattfinden. Das betrifft insbesondere die Verwendung von DeBDPE in
Textilprodukten. Auch Produkte, die aufgrund ihrer Einsatzbereiche nicht einer geordneten
Abfallentsorgung zugefihrt werden (kdnnen), sondern diffus in der Umwelt verbleiben (z.B.
Polymerprodukte in AuRenanwendungen), kdnnen zur Freisetzung von DeBDPE beitragen.

Ein derartiges Freisetzungsmuster ist auch fir andere, nicht reaktiv gebundene Flamm-
schutzmittel mit geringer Wasserldslichkeit und sehr geringem Dampfdruck zu erwarten. Fir
Flammschutzmittel mit hoherem Dampfdruck, wie z.B. chlorierte Paraffine oder Hexabromo-
cyclododecan, ist mit hoheren Freisetzungen tber den Luftpfad zu rechnen.

5.2.2 Verfligbare Alternativen zu polybromierten Diphenylethern

Die Beschreibung und Bewertung von Alternativen kann nur anhand ausgewabhlter Beispiel
vorgenommen werden, weil die Anforderungen an die Substitute jeweils vom spezifischen
Material in einem bestimmten Einsatzbereich abhéngen.

5.2.2.1 Organisch-Chemische Alternativen im additiven Flammschutz

Abgesehen von chlorierten Phosphorsaureestern stagniert der Verbrauch halogenierter
Flammschutzmittel in Europa oder ist deutlich rucklaufig. Mineralische Flammschutzmittel
wie ATH oder Magnesiumhydroxid oder auch Stickstoffverbindungen (z.B. Melaminderivate)
dagegen hatten Uberdurchschnittliche Zuwéachse (UBA 2001, UK Env 2001). Einer der trei-
benden Faktoren dieser Marktverschiebung sind Umweltaspekte. Dabei spielt neben der
toxikologischen Unbedenklichkeit des FSM selbst auch die Art der Zersetzungsprodukte im
Brandfall, die Rauchverminderung und die Wiederverwendbarkeit von flammhemmend aus-
gerusteten Gegenstanden eine wichtige Rolle. Dies dirfte auch durch die starkere Gewich-
tung von Brandfolgeprodukten bei der europaischen Harmonisierung von Brandschutznor-
men bzw. Tests noch an Bedeutung gewinnen (UBA 2001).

a) Halogenorganika

Obwohl DeBDPE in Deutschland kaum noch eingesetzt wird, geben die folgenden Abschnit-
te beispielhaft einen systematischen Uberblick tiber die moglichen Alternativen zum Einsatz
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von DeBDPE. Die dabei verwendeten Bewertungskriterien lassen sich auf andere, mogli-
cherweise anstehende Substitutionen im Bereich der Flammschutzmittel Gbertragen, wie
beispielsweise die Substitution von additivem TBBA, mittelkettigen Chlorparaffinen oder He-
xabromcyclododecan. Die genannte Gruppe von potentiellen Substituten fir DeBDPE ist
unter Umwelt- und Gesundheitsgesichtpunkten als chemische Flammschutz-Alternative eher
ungeeignet oder zumindest problematisch:

Alle drei Substanzen werden additiv eingesetzt (TBBA allerdings nur zu einem Marktan-
teil < 10%) und kénnen (wie DeBDPE) diffus aus Erzeugnissen im Laufe der Nutzung
freigesetzt werden. Sie gelten als persistent und werden in der aquatischen Umwelt und
auch im Hausstaub nachgewiesen.

Die akute aquatische Toxizitat von TBBA und HBCD liegt unter 0,1 mg/l und die verfig-
baren Daten deuten auf ein hohes Bioakkumulationspotential hin (BCF > 1000) hin °.

Andere organisch-chemische Alternativen, die additiv eingesetzt werden und ein &hnliches
Eigenschaftsprofil aufweisen, sind ebenfalls als nicht empfehlenswert zu bewerten, unab-
hangig davon, ob sie chlor-, brom-, phosphor- oder stickstoffhaltig sind.

Allerdings spielt der Halogengehalt der chemischen Flammschutz-Alternativen im Hinblick
auf die Entsorgung und die Verwertung von Altprodukten sowie das Entstehen problemati-
scher Brandfolgeprodukte eine wesentliche Rolle. Reaktive Flammschutzmittel wie TBBA
oder das halogenierte Organophosphat Trichlorpropylphosphat stellen unter Entsorgungsge-
sichtspunkten keinen Vorteil im Vergleich zu den oben genannten Stoffen dar.

b) Halogenfreie, additive Organophosphate

Bei elektrischen und elektronischen Geraten ist der Kunststoffanteil aufgrund der Isolierei-
genschaften und des geringen Gewichtes hoch. Da die Geréte gleichzeitig stromfiihrende
Komponenten enthalten, ist ein Flammschutz erforderlich. Etwa 25% aller Kunststoffe im
Elektro- und Elektroniksektor sind flammhemmend ausgeristet. Dabei stellen thermoplasti-
sche Geh&usewerkstoffe den gréRten Materialanteil, gefolgt von duroplastischen Leiterplat-
ten sowie elektronischen Kleinteilen und Baugruppen. Deca- und Octabromdiphenylether
waren und sind teilweise immer noch die Standard-Flammschutzmittel fir Gehdusewerkstof-
fe und insbesondere fir thermoplastische Kleinteile (UBA 2001). Da es fur Kleinteile kaum
generelle Losungen gibt, konzentriert sich der folgende Abschnitt auf Gehausewerkstoffe.

Fur grof3flachige AuRengehaduse von IT-Geraten (PC, Scanner, Fax, Drucker, Kopierer) und
Fernsehgeraten kommen hauptséchlich Blends oder Co-polymere von Styrol (ABS, HIPS
oder SB, PC/ABS) zum Einsatz. Dabei ist der Import dreimal so hoch wie die Inlandprodukii-
on (UBA 2001). Das heif3t, in diesem Sektor spielt die Importware fir die mégliche Freiset-
zung bromierter Diphenylether oder anderer Stoffe noch eine besondere Rolle.

® Fur TBBA mdglicherweise niedriger, abhangig vom Charakter der Abbauprodukte im Biokonzentrationstest an
Fischen.
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In der Spritzguss-Herstellung von Gehausen ist die FlieRfahigkeit des Kunststoffes beson-
ders wichtig. Deshalb haben sich mineralische FSM bislang nicht durchsetzen kénnen. Wenn
eine konstruktive Losung nicht in Betracht kommt, kénnen als Alternative zum additivem
Brandschutz mit bromierten Diphenlyethern, TBBA oder Bis(2,4,6 tribromphenoxyethan) u.a.
folgende Wege beschritten werden:

halogenfreie Systeme auf phosphororganischer Basis: Organische Triaryl- und
Biphosphate wie z.B. Phenyl-Kresyl-Phosphate-Gemische (DPKP oder TKP), Triphe-
nylphosphat (TPP), Resorcinol-Bis-Diphenylphosphat (RDP) oder Bisphenol-A-
Diphenylphosphat (BADP) fir PC/ABS und HIPS-Gehause.

bromierte Systeme mit geringerem Bildungspotential fir Dioxine/Furane, insbesondere
im Hinblick auf Recyclingprozesse, wie z.B. 1,2 Bis(pentabromphenylethan) oder Ethy-
len-Bis-Tetrabromphthalimid.

Okologisch-gesundheitliche Bewertung

Bei den Alternativen auf phosphororganischer Basis ist zu beachten, dass sie teilweise eine
deutlich héhere Fluchtigkeit als die jeweilige bromierte Alternative haben (z.B. TPP) und als
umweltgefahrlich eingestuft sind (TPP, TKP, DPKP). Zudem sind nicht alle toxikologischen
Eigenschaften ausreichend untersucht (RDP). Dazu tragt auch bei, dass es sich bei den
Phosphorséaureestern haufig um produktionsbedingte Gemische verschiedener Substanzen
handelt, deren Einzelkomponenten verschiedene Eigenschaftsprofile haben kénnen. Insge-
samt sind die phosphororganischen Flammschutzmittel als Gruppe nicht die generell glinsti-
gere Alternative. Dort allerdings, wo i) toxikologisch ausreichend geprifte Substanzen mit
nachgewiesener, leichter Abbaubarkeit und geringer Flichtigkeit additiv verwendet werden
oder ii) toxikologisch ausreichend geprifte Organophosphate reaktiv eingesetzt werden, U-
berwiegen die dkologischen Vorteile im Vergleich zu DeBDPE oder additivem TBBA.

Praktikabilitat

Ende der 90er Jahre war die Verwendung von DeBDPE in Aulengeh&ausen auf unter 10%
gesunken und in vielen TV-Geh&usen werden gar keine Flammschutzmittel mehr eingesetzt.

Fur ABS stehen bislang keine geeigneten Alternativen zur Verfligung. Und auch im Bereich
der thermoplastischen Kleinteile bestehen noch grofRe Substitutionspotentiale.

5.2.2.2 Additiver anorganischer Flammschutz

Ersatz bromierter Flammschutzmittel in ungeséttigten Polyesterharzen durch ATH

Ungeséttigte Polyesterharze, die rd. 75% der GFK*-Werkstoffe in Schienenfahrzeugen aus-
machen, werden heute mit Ausnahme eines Restbereichs von unter 10% der Anwendungs-
menge mit mineralischem Flammschutz auf Basis von modifiziertem Aluminiumtrihydrat aus-
gerustet.

4 GFK = Glasfaser verstarkte Kunststoffe
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Der friher Ubliche Flammschutz mit halogenierten bzw. bromierten Flammschutzmitteln (re-
aktiv und additiv) in Kombination mit ATO ist durch ATH fast vollsténdig ersetzt worden.

Voraussetzung dieser Substitution war die grundsétzliche Mdglichkeit, duroplastische Harze
bei Aufrechterhaltung der geforderten Material- und Verarbeitungseigenschaften hochgradig
zu fillen. Offen ist, ob ATH-flammgeschitzte UP-Harze unter dem Gesichtspunkt weiterer
Gewichtsreduzierung von Schienenfahrzeugen und des Einsatzes neuer Verstarkungsmate-
rialien (Kohlefasern) ,zukunftsfahig“ sind oder nur eine Zwischenlésung darstellen.

Einsatz von Ammoniumpolyphosphat in PU-Schdumen und Thermoplasten

Ammoniumpolyphosphat kann durch seine Modifizierbarkeit ein relativ breites Spektrum von
Produktanwendungen abdecken, z.B. PU-Hartschaume fiir die Bauindustrie. Auch fir den
Flammschutz in Polypropylen- und Polyethylen-Materialien werden ammoniumpo-
lyphosphathaltige Systeme verwendet, in denen zusatzliche Synergisten zur Carbonisierung
der Oberflache im Brandfall beitragen.

Ersatz von Tetrabrombisphenol A (TBBA) in Leiterplatten

Bei epoxidischen FR4-Leiterplatten® ist der auf TBBA beruhende bromierte Flammschutz
nach wie vor dominierender Standard. Wegen der bei der Verbrennung von bromiert flamm-
geschitzten Leiterplatten auftretenden Brandfolgeprodukte und der damit verbundenen To-
xizitats-, Korrosions- und Entsorgungsprobleme sind Alternativen zum bromierten Flamm-
schutz entwickelt worden, die teilweise bereits routinemafig eingesetzt werden. In diesen
Féallen sind die technischen Herstellungs- und Anwendungsprobleme beziiglich der geforder-
ten Material- und Verarbeitungseigenschaften offensichtlich Giberwindbar. Die folgenden Al-
ternativen sind verfugbar: Phosphor in Verbindung mit Aluminium-Trihydroxid (ATH), einrea-
gierte Phosphor- oder Stickstoffkomponenten, mikrogekapselter roter Phosophor.

Neben der stofflichen Substitution ist die Entwicklung von konstruktiven und werkstofflichen
Alternativen bei der herkdmmlichen duroplastischen FR2-Leiterplatte® auf Phenolharzbasis
(Thermoplasten- und Folienkonzept-Prototyp) von Bedeutung. Der Verzicht auf Flammschutz
im Basismaterial und eine starke Minderung des FSM-Verbrauchs bei den Bauteilen kann
den Verbrauch von phosphororganischen FSM um 90% und von halogenierten FSM um bis
zu 50% reduzieren.

Technische Eignung

Fir ein mineralisches Flammschutzmittel wirkt Ammoniumpolyphosphat relativ effizient, das
heisst, der erforderliche Fullgrad ist verhaltnismafig klein. Daraus ergibt sich eine gute me-
chanische Verarbeitbarkeit in verschiedenen Anwendungsbereichen.

> FR4: Papierlaminat auf Basis von glasfaserverstarktem Epoxidharz
® FR2: Papierlaminat auf Phenolharzbasis
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Harzlieferanten und Basismaterialhersteller fir Leiterplatten arbeiten an der Entwicklung und
Einfiihrung halogenfreier FR4-Materialien mit VO-Qualitéat *. 1999/2000 waren wenigstens
zwei der vier Harzhersteller in Deutschland in der Lage, halogenfrei flammgeschiitztes Epo-
xidharz zu liefern (Okopol 2003).

Okologisch-gesundheitliche Bewertung

Ammoniumpolyphosphat (APP) wird additiv eingesetzt und kann daher auch, z.B. aus
Schaumen, wahrend der Nutzung in die Umwelt freigesetzt werden. Da APP aber ungiftig ist
und sich nicht in den Umweltmedien anreichert, geht von dieser Freisetzung keine relevante
Belastung aus. Im Hinblick auf Recycling und Entsorgung gehen von APP keine Risiken aus.
Ahnliches gilt fur Aluminiumtrihydroxid.

Wenn es sich bei den alternativen Flammschutzsystemen um reaktiv gebundene, flamm-
hemmend wirkende Phosphor- und Stickstoffkomponenten handelt, ist zu erwarten, dass sie
bei bestimmungsgemalen Gebrauch aulRerhalb des Brandfalles kein relevantes Ausga-
sungs- und Migrationsverhalten zeigen.

5.2.2.3 Schwerer entflammbare Thermoplaste, Fasern und Polster-Schaume

Beispiele fur Thermoplaste

Hochleistungsthermoplaste wie Polyetheretherketon (PEEK), Polyetherimid (PEI), Polyether-
sulfon (PES) oder Polyphenylensulfid (PPS) sind bei sehr hohen Temperaturen (200°C und
mehr) einsetzbar, bevor sie schmelzen. Wie bei den phosphathaltigen FSM bilden sich bei
Zersetzung kohlenstoffreiche Schichten an der Kunststoffoberflache (Carbonisierung), die
die Brennstoffzufuhr unterbinden. Auf diese Weise kénnen Brandschutznormen ohne die
Zugabe flammhemmender Additive eingehalten werden (LuV 2002).

Daruber hinaus weisen diese Polymere eine auf3ergewothnlich hohe mechanische und che-
mische Stabilitét sowie eine geringe elektrische Leitfahigkeit auf.

Technische Eignung

Die Verarbeitung von PEEK-Polymer kann nach allen klassischen Thermoplast-Verfahren
auf konventionellem Equipment unter Beachtung der héheren Verarbeitungstemperatur von
350 bis 400 °C erfolgen. Fur die Ausrustung der Plastifiziereinheiten und Werkzeuge sind
hochtemperaturfeste Stahle erforderlich.

Bei den teilkristallinen Kunststoffen PEEK und PEI missen thermische Schrumpfungseffekte
bertcksichtigt werden.

Anwendungsbeispiele

PPS wird eingesetzt fiir mechanisch, thermisch, elektrisch und chemisch sehr hoch bean-
spruchte Formteile mit hoher Formgenauigkeit im chemischen und allgemeinen Apparatebau
sowie in der Elektrotechnik und Elektronik. Auch sehr kleinen Wandstarken von 0,25 mm

7 UL94-Klasse VO: Im Test der Underwriters Laboratories selbstverléschend innerhalb von 10 Sekunden.
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kénnen mit diesen Werkstoffen realisiert werden. PPS ersetzt haufig Leichtmetalle, Du-
roplaste und Keramik z.B. in Platinen fur elektrische Uhren, Kraftstoffeinspritzanlagen, Ver-
gaserteilen und Griffleisten fur Herde.

Polyimide werden fur Formteile eingesetzt, bei denen gleitende Reibung ohne Schmierung
auch bei héheren Temperaturen auftritt und bei denen gleichzeitig gute mechanische, ther-
mische und elektrische Eigenschaften verlangt sind (Einrichtungs- und Innenteile im Flug-
zeug, Bauteile im Motorraum von Kraftfahrzeugen, transparentes Mikrowellengeschirr).

Polyaryletherketone PAEK (PEK, PEEK) werden wegen ihrer auf3ergewohnlichen, mechani-
schen, thermischen und chemischen Eigenschaften in der Luft- und Raumfahrt, Elektronik-
und Automobilindustrie vielfach als Ersatz fir Metallteile eingesetzt (HeilRwasserzahler, Hit-
zeschutzschilde).

Beispiele fur Textilfasern, Polster- und Dammsch&ume

Fur Schaume auf Polyurethanbasis (PUR) gibt es ebenfalls Modifikationen mit einem ginsti-
geren Brandverhalten als traditionelle PUR-Sch&ume auf Polyether-Polyolbasis. PIR-
Schaume (hoherer Anteil von Isocyanat und der Polyesterkomponente) bilden in Folge der
hoheren Vernetzung und der groReren thermischen Stabilitat der Ester-Bindung schneller
verkohlte Oberflachen aus (Carbonisierung) und brauchen daher weniger Flammschutzmit-
tel-Anteile (UBA 2001). Auf halogeniert-flammgeschitzte Polyole kann zum Teil ganz ver-
zichtet werden, der additive Einsatz halogenierter Phosphorsaureester kann relativ vermin-
dert und durch halogenfreie Organophosphate ersetzt werden.

Im Textilfaserbereich sind ebenfalls nicht leicht-entflammbare und verkohlende Fasern (Na-
turseide, Wolle, Acryl/PVC Fasern), selbstverldschende Fasern (Baumwolle FR, Viskose FR)
oder inharent flammhemmende Faserstoffe wie beispielsweise Trevira CS verflgbar.

Okologisch-gesundheitliche Bewertung

Die Verwendung inharent flammwidriger Kunststoffe als Strategie zur Verminderung additi-
ven Flammschutzschutzes ist aus 6kologischer und gesundheitlicher Sicht vorteilhaft. Dabei
ist aus Entsorgungssicht jeweils den halogenfreien Kunststoffen der Vorzug zu geben.

5.2.2.4 Konstruktiver Brandschutz und Produktdesign

Brennbare Materialien in direktem Kontakt mit Ziind- oder Hitzequellen werden mit Flamm-
schutzmitteln ausgerustet (direkter Flammschutz). Hier kdnnen konstruktive Lésungen zu
einer Einsparung von Flammschutzmitteln fihren. Ein gutes Beispiel dafur sind elektrische
und elektronische Geréte: Bei TV-Geraten beispielsweise verzichtet man fir AuRengehéuse
(Rickwand) ganz auf FSM, indem ein entsprechender Sicherheitsabstand zwischen Hoch-
spannungsteilen des Gerates und dem Aul3engehduse eingehalten wird. Auch kann die inne-
re elektromagnetische Abschirmung bei Monitoren zu einem inneren Brandschutzgehause
umgebaut werden (UBA 2001). Teile von Elektronikgeréten fur den Privatgebrauch, die nicht
naher an Zindquellen liegen als andere Haushaltsgegensténde auch, bedtrfen keiner
Flammschutzausriistung (z.B. Tastatur und Joysticks fir PCs). Schwerer zugénglich sind die
Potentiale fur den konstruktiven Brandschutz bei thermoplastischen Kleinteilen und Bau-
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gruppen, die als Quelle polybromierter Diphenylether in Elektro- und Elektronikgeraten nach
wie vor von Bedeutung sind. Hier ist die Lage zu den Zindquellen im Gerat selbst entschei-
dend und allgemein anwendbare konstruktive Losungen scheiden damit aus.

Die Brandschutzanforderungen an Leiterplatten fur Gerate, an denen hohe Spannungen auf-
treten kdnnen, sind beispielsweise fur Handys nicht sinnvoll. Der UL94-VO0-Brandschutz-
standard® gilt bei vielen Produkten als iiberzogen; eine Riickfiihrung auf V1° wiirde die bené-
tigten Mengen an TBBA deutlich vermindern (UBA 2001).

Auch brennbare Materialien, die sich nicht in unmittelbarer Nahe zu Zindquellen befinden,
mussen unter bestimmten Umstanden flammhemmend ausgeriistet sein (vorbeugender
Brandschutz), wie beispielsweise bei Verwendung in 6ffentlichen Verkehrsmitteln oder Ver-
anstaltungsraumen. Die Moéglichkeit konstruktiver Losungen im Produktdesign sind hier be-
grenzt.

Praktikabilitat

Bei allen Produkten im Prinzip moéglich. Das Potential fir konstruktive Losungen ist aber sehr
produktspezifisch und kann nur vom Hersteller des jeweiligen Erzeugnisses beurteilt werden.

Okologisch-gesundheitliche Bewertung

Soweit das Redesign des Produktes nicht zu gravierenden Nachteilen bei der Rohstoffeffi-
zienz oder bei der Gebrauchssicherheit fiihrt, hat diese Strategie i.d.R. nur 6kologische Vor-
teile.

5.2.3 Zusammenfassende Empfehlungen zur Substitutionsstrategie

Als Alternativen zum Einsatz von bromierten Diphenylethern im Flammschutz kommen fol-
gende Strategien in Betracht. Dabei entspricht die Reihenfolge der Alternativen dem Grund-
satz, zunéachst die Moglichkeiten zur Risikominderung zu prifen, die nah an der Quelle an-
setzen:

Brandrisiken kénnen durch Konstruktionsédnderungen vermieden werden, wie z.B. durch
Erhdhung des Abstandes von Zindquellen.

Die Brandschutznormen in Europa werden derzeit auf EU-Ebene harmonisiert, fir den
Baubereich ist dieser Prozess nahezu abgeschlossen. In welcher Weise sich die harmo-
nisierten Normen auf Art und Menge der bengtigten Flammschutzmittel auswirken, lasst
sich gegenwartig kaum abschéatzen.

Art und Menge der jeweils verwendeten Flammschutzmittel in Produkten sollten dem
tatsachlichen Brandschutzbedarf angepal3t werden. Das gilt insbesondere fir Unterneh-
men, die bislang aus organisatorisch-logistischen Grinden auf eine differenziertere

8 UL94-Klasse VO: Im Test der Underwriters Laboratories selbstverldschend innerhalb von 10 Sekunden ohne

brennend abzutropfen.
UL94-Klasse V1: Im Test der Underwriters Laboratories selbstverldschend innerhalb von 30 Sekunden ohne
brennend abzutropfen.

9
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Flammschutzstrategie verzichtet haben.

Der Einsatz nicht brennbarer Materialien (statt Kunststoffen) oder der Einsatz schwer
entflammbarer Polymertypen kann den Gesamteinsatz von Flammschutzmitteln vermin-
dern.

Dem Einsatz anorganischer Flammschutzmittel (Aluminiumtrinydroxid, Ammoniumpo-
lyphosphat, roter Phosphor und andere) ist im Hinblick auf die Freisetzung gefahrlicher
Stoffe unter Normalbedingungen, im Brandfall und bei der Entsorgung der Vorzug vor or-
ganischen Flammschutzmitteln zu geben. Allerdings sind auch bei mineralischen Flamm-
schutzmitteln toxische Risiken zu beachten (z.B. Bildung Antimon- oder Borax-haltiger
Staube).

Wo anorganischer Flammschutz technisch nicht sinnvoll ist, sollten halogenfreie, organi-
sche Flammschutzmittel eingesetzt werden, die im Zusammenspiel mit der Kunststoff-
matrix oder Fasern eine geringe Mobilitdt unter Einsatzbedingungen haben.

In Fallen, wo halogenorganischer Flammschutz noch nicht ersetzbar ist, sollten kettenin-
tegrierte, reaktive Flammschutzmittel verwendet werden, um zumindest die Freisetzungs-
risiken wahrend des Gebrauches zu vermindern.

Aufgrund der Stoffvielfalt im Flammschutzmittelmarkt bestehen fur einige Stoffe erhebliche
Lucken, was die Verfugbarkeit von Stoffdaten betrifft (siehe auch UBA 2001 und UK ENV
2001). Dabei geht es nicht nur um (6ko)toxikologische Daten sondern auch gerade um In-
formationen Uber Verunreinigungen durch Nebenprodukte sowie chemisch-physikalische
Grolzen (Dampfdruck, Wasserloslichkeit), aus denen sich das Freisetzungs- und das Um-
weltverhalten abschéatzen l&sst.
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5.3 Pigmente und Stabilisatoren

5.3.1 Stoffcharakterisierung cadmium- und bleihaltiger Pigmente

5.3.1.1 Funktionalitat von cadmium- und bleihaltigen Pigmenten

Farbmittel ist der Oberbegriff fir alle farbgebenden Substanzen: die Farbstoffe und die Pig-
mente. Farbstoffe sind organische Farbmittel, die im Anwendungsmedium ldslich sind. Pig-
mente sind aus Teilchen bestehende, im Anwendungsmedium praktisch unlésliche Substan-
zen. Sie haben bei den Kunststoffen und Lacken mengenmaRig eine weitaus grél3ere Be-
deutung als die Farbstoffe. Dabei dominieren die anorganischen Pigmente. AufRer zur Kunst-
stoffeinfarbung sowie in Farben und Lacken werden Pigmente zum Einfarben von Glasern
und in keramischen Glasuren verwendet. Anorganische Pigmente migrieren aufgrund ihrer
Partikelgré3e nicht, sie sind fest die in Kunststoffmatrix eingebettet. Ihre Gehalte in den Fer-
tigprodukten liegen i.d.R. in der Gré3enordnung von 1%.

Pigmente erméglichen eine gleichmalfige, gut deckende (in Sonderféllen auch transparente)
Einfarbung des Grundwerkstoffs. Hierzu ist es erforderlich, dass die Pigmente fein zerteilt
und homogen in dem einzufarbenden Material verteilt werden, sowie gleichmafig benetzt
werden konnen. Dieser als Dispergierung bezeichnete Vorgang wird fur den Anwender da-
durch erleichtert, dass die Pigmente in unterschiedlichen Zubereitungen angeboten werden
(flussige und feste Praparationen, Spezialmischpigmente), die auf den Grundwerkstoff und
die Verarbeitungsbedingungen zugeschnitten sind. Neben der Dispergierbarkeit sind noch
eine Vielzahl weiterer Gebrauchs- oder Verarbeitungseigenschaften fir die Wahl eines Pig-
ments zur Einfarbung von Kunststoffen oder Lacken entscheidend: Brillanz der Farbtone,
Deckvermogen, Farbstarke, Lichtechtheit, Witterungsbestéandigkeit (auch zum Schutz des
Grundwerkstoffs), thermische Bestandigkeit, Resistenz gegen aggressive Medien (z.B. L6-
semittel). Diese Eigenschaften missen i.d.R. in Verbindung mit dem einzufarbenden Grund-
werkstoff und den Verarbeitungs- und Gebrauchsbedingungen gesehen werden (Systemei-
genschaft), weshalb Verarbeiter dazu neigen, bewéahrte Pigmente fir bestimmte Anwendun-
gen beizubehalten.

Alle Cadmium-Pigmente beruhen auf Cadmiumsulfid, in dessen Kristallgitter teilweise das
Sulfid durch Selenid und das Cadmium durch Zink (oder auch Quecksilber) ersetzt sein
kann. Durch Verédnderung der Selen- und Zinkanteile l&sst sich eine breite Palette leuchten-
der Gelb-, Orange- und Rotténe einstellen, vom grinstichigen Gelb bis zu Tiefrot. Die Cad-
miumgehalte variieren zwischen 59 und 77% (Endri3, 1997). Cadmium-Pigmente haben ne-
ben hervorragenden koloristischen Eigenschaften (Brillanz, Deckvermdgen, Farbstéarke)
auch sehr gute Verarbeitungseigenschaften (Dispergierbarkeit, thermische Stabilitat, Resis-
tenz gegen aggressive Medien). Fir die Einfarbung langlebiger Gebrauchsgtter sind die
hohe Lichtechtheit, die gute Witterungs- und Migrationsbestandigkeit sowie die Schutzfunkti-
on fUr eingefarbte Polyolefine gegen UV-Strahlung von besonderer Bedeutung (Verspro-
dungsschutz).
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Bei den Bleiverbindungen spielen Bleiweil3 und Bleimennige heute keine Rolle mehr, die
Bleichromate sind jedoch mengenmaRig von grol3er Bedeutung. Bei den Bleichromaten han-
delt es sich um Mischkristalle aus Bleichromat und Bleisulfat (Chromgelb) oder Mischkristalle
aus Bleichromat, Bleisulfat und Bleimolybdat (Molybdatrot). Im Durchschnitt liegt der Bleige-
halt dieser Pigmente bei etwa 60% (Endrif3, 1997). Ihr Farbtonbereich reicht vom hellen,
grunstichigen Gelb Uber Orange bis zum blaustichigen Rot. Sie werden auch als Kombinati-
onspigmente, d. h. in Mischungen mit anderen Pigmenten verwendet (z.B. Chromgrin-
Pigmente als Mischung von Chromgelb und Eisenblau). Bleichromat-Pigmente haben sehr
gute koloristische Eigenschaften (hochdeckend, farbstark, gutes Glanzverhalten), sie sind
gut zu verarbeiten (gut dispergierbar, temperaturbestandig) und haben einen niedrigen Bin-
demittelbedarf (Lacke). Fur die Einfarbung langlebiger Gebrauchsgtiter aus Kunststoff sind
die hohe Witterungsbestandigkeit und die gute Lichtechtheit von grol3em Vorteil. Diese Be-
standigkeiten werden durch Stabilisierung der Bleichromate mit Antimon- und
Silikatverbindungen erreicht.

5.3.1.2 Stoffeigenschaften sowie stoffbezogene Regelungen
Analytik

Grundsatzlich werden im wassrigen Medium nicht einzelne Cadmium- oder Bleiverbindun-
gen, sondern nur das Kation analytisch bestimmt. Es existieren daher vielfach Regelun-
gen/Bewertungen fir die Summe der Cadmium- und Bleiverbindungen.

Toxikologische und 6kotoxikologische Bewertung von Cadmium(verbindungen)

Humantox: Verschiedene Cadmiumverbindungen (Oxid, Chlorid, Fluorid, Sulfat, Sulfid)
sind als toxisch oder sehr toxisch eingestuft. Bei Aufnahme von Cadmiumverbindungen
treten durch Akkumulation in inneren Organen chronische Schadigungen auf. Cadmium-
oxid und Cadmiumsulfat in Form atembarer Staube sind als krebserzeugend (R49) ein-
gestuft. Cadmiumchlorid und Cadmiumfluorid sind als krebserzeugend, mutagen und
fortpflanzungsgefahrdend Kategorie 2 eingestuft (R45, R46, R60-61). Cadmiumsulfid ist
als krebserzeugend Kategorie 3 (R40) eingestuft.

Okotox: Bis auf Cadmiumoxid und Cadmiumsulfid sind alle Cadmiumverbindungen mit
umweltgefahrlich N (R50-53) zu kennzeichnen, bzw. in die WGK 3 (auch Cadmiumsulfid)
einzustufen.

Abbauverhalten: Cadmium kann als chemisches Element grundsatzlich nicht abgebaut
werden. Entscheidend fur die Bioverfigbarkeit von Cadmium ist der pH-Wert des umge-
benden Mediums. Mit zunehmender Versauerung geht schwer Iésliches Oxid und Sulfid
in wasserldsliche Cd-lonen tber. Pigmente sind chemisch sehr stabil, jedoch bei ver-
diinnter Salzsaure (Magensaurekonzentration) sind geringe Anteile l3slich.
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Bioakkumulation: Die Bioverfligbarkeit von Cadmium ist deutlich héher als bei anderen
Schwermetallen (Ahnlichkeit zum essenziellen Ca-lon und Zn-lon). Akkumulation in inne-
ren Organen, dadurch chronische Schadigungen von Niere, Leber, Knochenmark bei
Wirbeltieren. Die Pflanzenverfugbarkeit kann zu relativ hohen Konzentrationen in Pilzen
und verschiedenen Gemiusearten fuhren.

Stoffbezogene Regelungen fiir Cadmium

Cadmium und Cadmiumverbindungen gehdren zu den ,prioritar gefahrlichen® Stoffen
(das heil3t, Stoffe mit PBT-Eigenschaften) auf der Liste nach EU-Wasserrahmenrichtlinie
EU-WRRL.

Es gibt eine Fulle stoffspezifischer Regelungen betreffend Cadmium und Cadmiumver-
bindungen sowohl national (z.B. Mindestanforderungen WHG, Abwasserabgabengesetz,
TA Luft, 17. BImSchV, Klarschlammverordnung, Bioabfallverordnung, Pflanzenschutz-
anwendungsverordnung) als auch auf EU-Ebene (Richtlinien 2000/76/EG: Abfallverbren-
nung; 98/101/EG: Batterien; 2000/53/EG: Altfahrzeuge; 94/62/EG: Verpackungen;
91/338/EWG: Verwendungsbeschrankung in bestimmten Kunststoffen sowie in Anstrich-
stoffen und Lacken).

Toxikologische und 6kotoxikologische Bewertung von Blei(verbindungen)

Humantox: Blei ist ein systemisch wirkendes Zellgift, das je nach Dosis und Zeit ver-
schiedene Schadwirkungen in vielen Organen und Organsystemen hervorruft. In aller
Regel handelt es sich um chronische Schadigungen: Schadigungen des zentralen Ner-
vensystems, Storungen im Vitamin-D-Stoffwechsel und bei der Bildung von Blutfarbstoff,
Blutdruckerhéhungen, Fruchtschadigung, Beeintrachtigung der Fortpflanzungsfahigkeit,
Beeintrachtigung der kindlichen Intelligenzentwicklung. Soweit nicht gesondert bewertet,
sind alle Bleiverbindungen als fortpflanzungsgefahrdend der Kategorie 1 (fruchtschadi-
gend) und 3 (Fertilitat) (R61 und R62) eingestuft.

Okotox: Alle Bleiverbindungen sind als umweltgefahrlich N eingestuft (R50-53), die Was-
sergefahrdungsklassen unterscheiden sich aber. Einstufung z.B. von Bleinitrat, -acetat, -
chromat in Klasse 3, Bleimolybdat aber in Klasse 2.

Abbauverhalten: Blei kann als chemisches Element grundsatzlich nicht abgebaut werden.
In wassrigen Systemen tUberwiegt unter anaeroben Bedingungen die Bildung von unlgsli-
chem Bleisulfid, unter aeroben Bedingungen die oxidative Bildung von Bleisulfat (hthere
Léslichkeit). Bleiacetat und Bleinitrat sind wegen ihrer guten Ldslichkeit besonders was-
sergefahrdend. Bleichromat-Pigmente sind schwer I6slich, in verdlinnter Salzsaure (Ma-
gensaurekonzentration) kann Blei aus ihnen geltst werden.

Bioakkumulation: Blei verhélt sich im Korper ahnlich dem Calcium (z.B. Einlagerung in
Knochen). Uber den Magen-Darm-Trakt gelangt Blei in den Blutkreislauf (Aufnahme: Er-
wachsene ca. 10%, kleine Kinder ca. 50%) . Durch Akkumulation in inneren Organen
fuhrt Blei zu chronischen Schédigungen. Anreicherung in Weichtieren (z.B. Muscheln)
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Stoffbezogene Regelungen fir Blei

Blei und Bleiverbindungen gehdren zu den elf Stoffen der Liste prioritarer Stoffe nach
EU-WRRL, fir die auf EU-Ebene noch geprift wird, ob sie PBT-Eigenschaften haben.

Es gibt eine Fille stoffspezifischer Regelungen betreffend Blei und Bleiverbindungen
sowohl national (z.B. Mindestanforderungen WHG, Abwasserabgabengesetz, TA Luft,
17. BImSchV, Klarschlammverordnung, Bioabfallverordnung, Pflanzenschutzanwen-
dungsverordnung) und auf EU-Ebene (Richtlinien 2000/76/EG: Abfallverbrennung;
98/70/EG: verbleites Benzin; 98/101/EG: Batterien; 2000/53/EG: Altfahrzeuge; 94/62/EG:
Verpackungen)

Blei-Pigmente dirfen nicht zum Einfarben von Kunststoffen im Kontakt mit Lebensmitteln,
fur Innenlackierungen von Nahrungsmittelbehaltern und fiir Kinderspielzeuge verwendet
werden.

5.3.1.3 Marktvolumen von Pigmenten und Freisetzungspotenziale

Cadmium-Pigmente waren bis 1980 das wichtigste Einsatzgebiet von Cadmium, der Anteil
lag Anfang der 70er Jahre bei teilweise tGber 40% des Gesamtverbrauchs. Der hochste Ab-
solutwert fur die Bundesrepublik wurde 1979 mit 750 t Cd erreicht. Wegen des relativ hohen
Preises im Vergleich zu mengenmafig immer wesentlich bedeutenderen anderen anorgani-
schen Pigmenten, wurden Cadmium-Pigmente dann eingesetzt, wenn mehrere der oben
genannten besonders vorteilhaften Eigenschaften gleichzeitig gefordert wurden. Mit zuneh-
menden Erkenntnissen tber die toxikologischen Wirkungen von Cadmium Ende der 70er
Jahre setzten die Bemihungen um die Substitution von Cadmium-Pigmenten ein. Sie wur-
den in Lacken zligig ersetzt, und es verblieben vorerst tberwiegend Spezialanstriche fur
hohe Temperaturbelastungen bei der Applikation oder beim Gebrauch. Heute ist der Einsatz
in Anstrichstoffen verboten.

Wesentlich langwieriger war die Substitution bei der Kunststoffeinfarbung, die tGber lange Zeit
mehr als 90% der Verwendung von Cadmium-Pigmenten ausmachte. Polyolefine, Styrolco-
polymere, Polyamide und verschiedene Spezialkunststoffe waren wegen der hohen Verar-
beitungstemperaturen und der teilweise aggressiven Kunststoffschmelzen die wichtigen An-
wendungsfelder fir Cadmium-Pigmente. Durch intensive Suche nach geeigneten Alternati-
ven und darauf folgende Anwendungsbeschrankungen wurde die Verwendung von Cadmi-
um-Pigmenten kontinuierlich verringert (weltweit in 1995 mit 3.000 t Halbierung des Ver-
brauchs von 1975). In Deutschland lag 1985 der Verbrauch noch bei etwa 280 t Cd, 1994 bei
etwa 100 t Cd, und im Jahre 2001 durfte der Verbrauch bei unter 50 t Cd gelegen haben.
(Zum Vergleich: Fur die Herstellung von Batterien wurden in 2001 tiber 600 t Cd bendtigt).
Die Verwendung beschrankt sich heute auf wenige technische Kunststoffe, sowie auf das
Einfarben von Glasern, keramischen Glasuren und Emaille, wegen der hohen Verarbeitungs-
temperaturen. Wahrend bei Gelbtbnen eher Alternativen verfugbar sind, gibt es bei brillanten
Rottonen in diesem Temperaturbereich bislang noch keine bewahrten Alternativen. Als Aus-
weichmoglichkeit bleibt nur der Verzicht auf gewisse Farbtone.
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Bleichromat-Pigmente werden noch in erheblichem Umfang in Anstrichstoffen eingesetzt,
obwohl bei der Verwendung schon gro3e Substitutionserfolge erreicht wurden. 1986 lag die
weltweite Produktion bei ca. 130.000 t, 1996 bei ca. 90.000 t, wovon etwa 65% fir Anstrich-
stoffe, 30% flr die Kunststoffeinfarbung und 5% fiir sonstige Anwendungen verwendet wur-
den (Endrif3, 1997). Der Bleiverbrauch fir Pigmente lag im Jahr 2000 in Deutschland bei
unter 10% des Gesamtverbrauchs (Akkumulatoren ca. 60%, Halbzeug + Legierungen

> 20%). Wie beim Cadmium waren auch beim Blei die Erkenntnisse tber die gesundheitli-
chen Belastungen Ausldser fir die Suche nach Ersatzpigmenten. Diese Aktivitaten began-
nen Anfang der 70er Jahre in Skandinavien und setzten sich in Deutschland, Osterreich und
der Schweiz fort. Ende der 80er Jahre waren alle Automobilerstlackierungen in Deutschland
und Skandinavien bleifrei und Italien folgte bald danach. Heute ist auch der Uberwiegende
Teil der Bautenlacke bleifrei, und in Druckfarben wurden Bleichromate ebenfalls weitgehend
ersetzt (durch hochwertige organische Pigmente). Schwieriger ist der Verzicht bei Autorepa-
ratur- und vor allem bei Industrielacken. Insbesondere bei h6heren Temperaturbelastungen
bei der Applikation (Pulver- und Einbrennlacke) oder beim Gebrauch bieten Bleichromat-
Pigmente Vorteile. Aber auch bei diesen Anwendungen kommt die Umstellung Schritt fiir
Schritt voran. Neben technischen sprechen auch wirtschaftliche Griinde fiir den Einsatz von
Bleichromaten. Ihr guinstiges Preis-Leistungs-Verhéltnis wird von keinem Produkt mit ver-
gleichbaren Eigenschaften erreicht.

Wegen des glnstigen Preises werden Bleichromate gerne fir Hart- und Weich-PVC-
Produkte mit mengenmaRig grol3er Bedeutung eingesetzt: Kalanderfolien, Kunstleder, Bo-
denbelage, Fenster- und andere Profile, Rohre, Platten und Kabel, d.h. iberwiegend Produk-
te mit langerer Lebensdauer. Beim Einfarben von Poylolefinen und Polystrol spielen Blei-
chromate keine sehr grof3e Rolle, obwohl sich hochstabilisierte Typen bis zu Verarbeitungs-
temperaturen von 240 bis 260°C verwenden lassen. Besonders stabilisierte Typen eignen
sich sogar fur Verarbeitungstemperaturen bis 300°C, d.h. auch fur das Einfarben von ABS
und zum Teil auch fur andere technische Kunststoffe. Deren mengenmafige Bedeutung ist
jedoch gering.

Freisetzungspotenziale bei der Herstellung und Verarbeitung

Zur Herstellung von Cadmium-Pigmenten wird das Metall in verdinnter Mineralsdure ge-
I6st, je nach gewtiinschtem Farbton Zinksalz zugesetzt und das geldste Material anschlie-
3end mit Natriumsulfid-Losung geféllt. Um Rot- und Orangetone zu erzeugen, wird vorher in
der Natriumsulfid-Lésung die notwendige Menge Selen geldst. Das geféllte Rohprodukt wird
gewaschen, getrocknet und bei 600°C gegliiht, um die erforderliche Kristallform und Teil-
chengrolRe des Pigments zu erhalten. Die Produktionsabwasser enthalten neben suspendier-
ten Pigmentteilchen aus Reinigungsprozessen geldste Cadmiumverbindungen aus der S&u-
reextraktion. Sie werden daher einer Neutralisationsfallung mit Soda unterzogen, und das
abfiltrierte Cadmiumcarbonat wird getrocknet und in Metallhiitten wieder zu Metall aufgear-
beitet. Der Ablauf der Neutralisation wird in einer Sedimentationsstufe mit Flockungshilfsmit-
teln nachbehandelt und filtriert, so dass sehr niedrige Abwassergrenzwerte eingehalten wer-
den kénnen. Die Abgase aus dem Glihprozess werden in mehrstufigen Abgaswaschern
gereinigt, das Waschwasser mit dem tbrigen Abwasser in der Endstufe behandelt.
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Bei der Herstellung von Blei-Pigmenten wird zun&achst das metallische Blei oxidiert und das
Bleioxid in Salpetersaure gelost. Der Bleinitratldsung wird — je nach dem gewiinschten End-
produkt — Natriumdichromatldsung mit Sulfatanteilen oder zusétzlich Natriummolybdatlésung
zudosiert und die Mischkristalle werden ausgefallt. Der Farbton des Pigments hangt vom
Verhaltnis der Einsatzstoffe und den Fallungsbedingungen ab (Konzentration, pH-Wert, Zeit-
dauer). Das Produktionsabwasser enthélt an Schadstoffen hauptsachlich Blei, Chromat und
Nitrat. Es wird einer mehrstufigen Behandlung unterzogen (Nitratreduktion, Chromatredukti-
on, Neutralisationsfallung, Sedimentationsstufe), um die geforderten Abwassergrenzwerte
einhalten zu kénnen.

Die Pigmente werden an die Kunststoffverarbeiter als staubarme, hochkonzentrierte Kunst-
stoffgranulate (master-batch pellets), als pastenformige Konzentrate oder als flissige Zube-
reitungen geliefert, vornehmlich in wiederverwendbaren Behéltern. Mischung und Dosierung
werden heute i.d.R. automatisiert in geschlossenen Transport- und Dosiersystemen durchge-
fuhrt, die Abluft mit Hochleistungsschwebstofffiltern gereinigt, so dass die Belastung des
Personals und der Umgebung gering ist. Auch bei der Herstellung und Bearbeitung der End-
produkte hat sich der Einsatz von Absauge- und Filtersystemen bewéhrt. Der Anteil der
Cadmium- und Blei-Pigmente an der Gesamtfreisetzung dieser Schwermetalle ist wegen der
grofRen Zahl anderer Quellen gering.

Freisetzungspotenziale aus Produktanwendung und Entsorgung

Die Schwermetallgehalte dieser Pigmente liegen im Bereich von 60 bis 75%, die Pigmentge-
halte der Produkte (eingefarbte Kunststoffartikel, Lacke) unter 3%, h&aufig unter 1%. Die Pig-
mente sind in aller Regel in den Endprodukten in eine stabile Kunststoffmatrix eingebettet
und damit in der Nutzungsphase nur dann einer Freisetzung zugéanglich, wenn diese Produk-
te einem starken Abrieb unterliegen. Auch in Deponien ist die Gefahr der Eluation von
Schwermetallen aus den entsorgten Produkten sehr gering. Ein merkliches Freisetzungspo-
tenzial liegt nur in der unsachgemafen Anwendung und Entsorgung von entsprechenden
Lacken (beschrankt sich auf Bleichromat und nur auf Industrielacke).

Bei der Mullverbrennung gelangen tiber 80% der Cadmium- und 1/3 der Bleigehalte des
Mulls, iberwiegend als Chlorid oder Oxid, in den Flugstaub. Die zulassigen Emissionen wur-
den durch die 17. BImSchV (Anderung 2001) bzw. durch die EU-Richtlinie 2000/76/EG er-
heblich gesenkt, die abwasserspezifischen Anforderungen werden tber Anpassung des An-
hangs 47 der AbwV geregelt. Auch bei der steigenden Bedeutung der Mullverbrennung fiir
die Hausmuiillentsorgung ist daher davon auszugehen, dass die Freisetzung von Cadmium
und Blei aus der Verwendung von Pigmenten auch kinftig < 1% der Gesamteintrage in die
Gewasser liegen wird. Aus anderen Verwendungen und dem Vorkommen dieser Schwerme-
talle in vielen Rohstoffen, die in grof3en Mengen eingesetzt werden, resultiert eine Vielzahl
anderer Quellen mit gréRerer Bedeutung. Die pigmentbezogenen Schwermetallgehalte der
entsorgten Produkte liegen in der Gro3enordnung von < 1%. Zudem beschrénkt sich die
Menge der Produkte, die potenziell Gber den Hausmill entsorgt werden, heute auf wenige
Produktgruppen. Bei den Cadmium-Pigmenten sind weitgehend nur Glasuren und Glaser
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betroffen, deren Zustand sich in der Mullverbrennung kaum verandert. Die Einfarbung von
Kunststoffen beschrankte sich schon seit vielen Jahren auf Spezialanwendungen (haupt-
sachlich Flaschenkésten), die separat gesammelt und verwertet werden. Bei den Bleichro-
maten sind Lacke von technischen Produkten betroffen (nur zum Teil Entsorgung Uber den
Hausmill), sowie eingefarbte PVC-Produkte mit vergleichsweise gro3en Verwendungsmen-
gen (vorwiegend langlebige Bauprodukte). Diese PVC-Produkte kdnnen auch eine grol3ere
Bleimenge in Form von Stabilisatoren enthalten. Inwieweit hierflr eine separate Sammlung
und Wiederverwendung mit hohen Erfassungsquoten realisierbar ist, die die Bleiverbindun-
gen im Kreislauf halt und Freisetzungen tber die Mullverbrennung reduziert (vgl. hierzu Sta-
bilisatoren), ist gegenwartig nicht absehbar.

5.3.2 Alternativen zur Verwendung von Bleichromat-Pigmenten

Die Substitution von Cadmium-Pigmenten ist bis auf wenige Sonderverwendungen in West-
europa heute abgeschlossen. Daher beschrénken sich die nachfolgenden Ausfiihrungen auf
Alternativen zu Bleichromat-Pigmenten. Diese werden trotz ihres glinstigen Preis-Leistungs-
Verhéltnisses in vielen Industrielandern mehr und mehr durch Kombinationen bleifreier Pig-

mente substituiert.

Technische Eignung und Kosten

Es gibt heute fir die unterschiedlichen Einsatzbereiche technisch gleichwertige Alternativen,
so dass bei fachgerechter Rezeptur keine Qualitatseinbufen zu beflirchten sind (Endrif3,
1997). Allerdings sind die Alternativen meist mit héheren, teilweise sogar mit wesentlich ho-
heren Kosten verbunden. Andererseits kdnnen je nach Anwendungsfall und abh&ngig von
der Verwendung anderer Additive auch technisch oder kostenmaf3ig gunstige Alternativen
zur Verfiigung stehen. In jedem Fall empfiehlt es sich, in enger Abstimmung zwischen Lack-
hersteller bzw. Kunststoffverarbeiter und Pigmenthersteller die moglichen Alternativen zu
Bleichromaten sorgfaltig zu prifen.

Die bleifreie Einfarbung von PVC ist ein Schwerpunkt der Anstrengungen zur Substitution
von Bleichromat-Pigmenten. Dieses Anwendungsfeld hat mengenmafiig groRe Bedeutung
(Massenprodukte wie Fenster- und andere technische Profile, Rohre, Bodenbelage, Kunstle-
der, Kabel, Kunstrasen), zudem gibt es zeitlich parallel erhebliche Anstrengungen zum Er-
satz bleihaltiger Stabilisatoren. Im Oktober 2001 haben die europaischen PVC-Hersteller
einen vollstandigen Verzicht auf bleihaltige Stabilisatoren bis 2015 erklart ("Vinyl 2010"). Es
ist nur nahe liegend, bis zu diesem Zeitpunkt auch auf bleihaltige Pigmente im PVC zu ver-
zichten. Zudem sind bei der Substitution von bleihaltigen PVC-Stabilisatoren auch Wechsel-
wirkungen mit den Pigmenten zu bericksichtigen. Beispielsweise zeigt ein mit Calcium/Zink
stabilisiertes PVC bei gleichem Fiillstoffgehalt wesentlich weniger Eigenfarbe als ein Pb-
stabilisiertes Produkt. Daraus ergeben sich zwei wesentliche Vorteile bei der Einfarbung: Es
kénnen wesentlich brillantere Farbttne erzeugt werden, und die Einfarbekosten sind bei
Ca/Zn-stabilisierten Systemen geringer als bei Pb-stabilisiertem PVC (Dittes, 1999). Brillante
Farbtone lassen sich vor allem mit Hilfe farbstarker organischer Pigmente realisieren, die
vorzugsweise mit gut deckenden anorganischen Pigmenten (z.B. Nickel- und Chromtitan-
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gelb, Bismutvanadat-Pigmente) kombiniert werden (Endrif3, 1997). Bevor man jedoch Blei-
chromat im Vollton durch solche Kombinationen von Pigmenten ersetzt, sollte man in jedem
Falle Kompromisse im Farbton in die Entscheidung einbeziehen. Dadurch kdénnen sich vor
allem kostengunstigere Losungen ergeben.

Bereits realisierte Substitutionen

In Anstrichstoffen sind Nickel- und Chromtitan-Pigmente universell einsetzbar. Ihre hervorra-
gende Wetterechtheit und Temperaturbestandigkeit machen diese Pigmente besonders ge-
eignet fur den Einsatz in lufttrocknenden Systemen und Einbrennlacken, sowie fir Coil-, Co-
ating- und Pulverlacke. Ein weiteres Einsatzgebiet sind wassrige und losemittelhaltige Fas-
sadenfarben (Endrif3, 1997). In Kombination mit hochwertigen organischen Gelb- und Rot-
pigmenten kann mit Nickel- und Chromtitangelb eine breite Palette von Farbtonen realisiert
werden. Die anorganischen Pigmente bewirken in diesen Kombinationen neben dem Deck-
vermodgen eine ausgezeichnete Glanz- und Farbtonstabilitét. Es lassen sich dabei hoch ge-
sattigte Farbtone realisieren, die besonders im Rotbereich koloristisch interessant und an-
wendungstechnisch stabil sind. Fir kraftige Gelb-, Orange- und Rottdne, die traditionellen
Einsatzgebiete von Bleichromaten (und auch Cadmium-Pigmenten), bieten neuerdings auch
Bismutvanadat- und Cersulfid-Pigmente technisch hervorragende Alternativen, die jedoch
ebenfalls mit héheren Kosten verbunden sind.

Fur das Einfarben von PVC (Ca/Zn-stabilisiert im Vergleich mit Pb-stabilisiert) gibt Dittes
(1999) fur die Farbbereiche gelb und rot héhere Kosten fiir bleifreie Losungen an, die beim
1,3- bis 4-fachen Wert liegen kdnnen. Andererseits zeigt er auch Beispiele dafiir, dass das
Einfarben bestimmter Produkte zu vergleichbaren Kosten méglich ist, ohne bei der techni-
schen Eignung Abstriche machen zu mussen (insbesondere bei Ca/Zn-stabilisierten PVC-
Produkten). Fir das Einfarben von PVC-Massenprodukten (z.B. Rohre, Fensterprofile, Ka-
bel) sollte sehr sorgfaltig geprtft werden, ob nicht Abweichungen im Farbton mdglich sind
und so auf bewdahrte und kostengtinstigere anorganische Pigmente wie Eisenoxid-Pigmente,
Chromeisen- und Mangantitanbraun zurtickgegriffen werden kann. Beim Einsatz von Eisen-
oxid-Pigmenten in Hart-PVC ist auf eine ausreichende Stabilisierung zu achten, um die
Wetterbestandigkeit sicherzustellen; beim Kalandrieren von PVC-Folien auf die Verwendung
von spharolitischem Eisenoxidgelb, um ein stdrendes Ausrichten nadelférmiger Kristalle zu
vermeiden. Stabilisierte Eisenoxid-Pigmente sind fir Verarbeitungstemperaturen bis 260° C
verwendbar, so dass damit auch Polyolefine und Polystyrol eingefarbt werden kdnnen.

Okologisch-gesundheitliche Bewertung

Die vergleichende Bewertung der Alternativen sollte sich an den (6ko)toxischen Stoffeigen-
schaften selbst, der technisch bendétigten Stoffmenge, der Mobilitat der Stoffe in der Produkt-
anwendung (Migrationsneigung) sowie am Verhalten in der Abfallentsorgung orientieren.

Insbesondere Eisen- und Mangan-Pigmente, aber auch Nickel- und Chromtitangelb, Chrom-
eisenbraun sowie fur Bismutvanadat- und Cersulfid-Pigmente sind aus (0ko)toxikologischer
Sicht vorteilhafter als Bleichromat-Pigmente (Endrif3, 1997). Bei den Rutil- und Spinell-
Pigmenten sind Nickel und Chrom sehr stabil in das Wirtsgitter eingebaut, so dass sie biolo-
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gisch praktisch nicht verfiigbar sind und sich auch in Mullverbrennungsanlagen chemisch
nicht verandern. Im Gegensatz dazu entstehen aus Bleichromat in der Millverbrennung Blei-
und Chromoxid beziehungsweise —chlorid, bei alkalischen Bedingungen kénnen sich Spuren
von Chrom (VI) bilden.

Die in geringen Mengen in Pigmentkombinationen eingesetzten organischen Pigmente dif-
fundieren wahrend der Nutzung ublicherweise nicht aus den Produkten aus (Bedingung fur
den Einsatz, dass Pigmente nicht "ausbluten"), bei der Millverbrennung werden diese Ver-
bindungen zerstort.

5.3.3 Empfehlungen zur Substitutionsstrategie fir Pigmente

Die Anstrengungen der Hersteller zur Substitution von Cadmium-Pigmenten haben dazu
gefuihrt, dass diese heute in Westeuropa in Anstrichstoffen nicht mehr eingesetzt werden und
nur noch zum Einfarben von einzelnen technischen Kunststoffen und Glasern sowie fiir ke-
ramische Glasuren und Email Verwendung finden. Da Cadmium-Pigmente relativ teuer und
Alternativen fur die meisten Anwendungen erprobt sind, ist davon auszugehen, dass Cadmi-
um-Pigmente auch in importierter Ware keine grof3e Bedeutung mehr haben.

Fir Bleichromate gibt es heute in allen Einsatzgebieten technisch gleichwertige Alternativen,
meist Kombinationen von deckenden anorganischen Pigmenten mit farbstarken organischen
Pigmenten. Bei fachgerechter Rezeptur sind keine Qualitatseinbuf3en zu befiirchten, jedoch
kénnen die Alternativen mit wesentlich héheren Kosten verbunden sein. Bei der mengenma-
3ig bedeutenden Einfarbung von PVC-Produkten ist zu beriicksichtigen, dass die absehbare
Umstellung von bleihaltigen Stabilisatoren auf Ca/Zn oder organische Stabilisatoren haufig
auch Konsequenzen fiir die Pigmentierung hat. Das bedeutet, dass in einer vorausschauen-
den Strategie auch die Moglichkeiten einer bleifreien Einfarbung sorgfaltig geprift werden
sollten. Dies schliel3t die Prifung moglicher Abweichungen im Farbton ein, wodurch haufig
kostengtinstigere Losungen erzielt werden kdénnen. Fir den Lackhersteller beziehungsweise
den Kunststoffverarbeiter ist in jedem Fall eine intensive Zusammenarbeit mit dem Pigment-
hersteller angeraten, um technisch und wirtschaftlich optimale Losungen zu finden.

5.3.4 Stoffcharakterisierung cadmium- und bleihaltiger Stabilisatoren

5.3.4.1 Funktionalitat von Blei- und Cadmium-Stabilisatoren

Stabilisatoren werden Kunststoffen zugesetzt, um deren Zersetzung durch Temperatur (ins-
besondere bei der Verarbeitung), Sauerstoff und Licht zu vermeiden und damit eine lange
Brauchbarkeit der Erzeugnisse zu gewahrleisten. Blei- und cadmiumhaltige Stabilisatoren
werden ausschlief3lich zur Stabilisierung von PVC eingesetzt. In aller Regel wird eine Kom-
bination von Stabilisatoren (Basis- Stabilisator und Co- Stabilisator(en)) verwendet. Diese
Stabilisatorsysteme gewahrleisten aufgrund verschiedener chemischer Mechanismen, dass
die Fehlstellen der Polymerisation des Vinylchlorids (z.B. ungeséttigte Endgruppen, Doppel-
bindungen) nicht zum Ausgangspunkt der Abspaltung von Chlorwasserstoff und damit einer
kettenartigen Zersetzung des Polymers werden. GroRe Bedeutung fiir die PVC-Stabilisierung
hatten bzw. haben Kombinationen der Carboxylate des Barium und Calcium mit Carboxyla-
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ten des Cadmium und Zink sowie unterschiedliche Bleiverbindungen (Sulfate, Phosphite,
Phthalat, Stearate, Carbonat). Daneben spielen schwefelfreie und schwefelhaltige Zinn-
Stabilisatoren sowie unterschiedliche organische Verbindungen als Stabilisatoren und Co-
Stabilisatoren eine wichtige Rolle.

Stabilisatoren sind stabil in die PVC-Matrix eingebettet, d. h. sie unterliegen in Hart-PVC b-
licherweise keiner Migration wahrend der Nutzung der Produkte. lhre Gehalte in den Fertig-
erzeugnissen liegen in der Regel bei 1 bis 4 Prozent. Das verwendete Stabilisatorsystem
muss mit den anderen Additiven vertraglich sein und mit diesen zusammen (nach Hoéhe der
Dosierung und Formulierung) als Bestandteil eines Gesamtrezeptes bestimmte Materialei-
genschaften der PVC-Produkte gewahrleisten. Die Eignung eines Stabilisators in Verbindung
mit geeigneten Co- Stabilisatoren als Substitut von Blei- und Cadmium-Stabilisatoren muss,
abgestimmt auf andere Additive, fir jedes Anwendungsfeld gesondert entschieden werden.
Gegebenenfalls sind mit dem Stabilisatorwechsel auch groRere Umstellungen an den Verar-
beitungsmaschinen verbunden.

5.3.4.2 Stoffeigenschaften sowie stoffbezogene Regelungen

siehe hierzu die Ausfihrungen in Kapitel 5.3.1.2

5.3.4.3 Marktvolumen und Freisetzungspotenziale

Mit dem Anstieg des PVC-Verbrauchs wurden seit den 50er Jahren Cadmium-Stabilisa-
toren zunehmend fiir unterschiedlichste Verwendungen eingesetzt, so dass zu Zeiten des
maximalen Verbrauchs um 1980 dieses Einsatzgebiet in der Bundesrepublik mit etwa 500 t
Cadmium (fast 30% des Gesamtverbrauchs) knapp hinter den Cadmiumpigmenten der
zweitwichtigste Verwendungsbereich war. Cadmiumhaltige Stabilisatoren sind mit einer Viel-
zahl von Additiven gut vertraglich und verleihen den Produkten hohe Langzeitstabilitat und
gute Verarbeitungseigenschaften, so dass sie in einer groRen Zahl von Rezepturen fir die
unterschiedlichsten Produkte eingesetzt wurden.

Mit zunehmenden Erkenntnissen tber die toxikologischen Wirkungen von Cadmium Ende
der 70er Jahre setzten die Bemihungen zur Substitution von Cadmium-Stabilisatoren ein,
wobei sie in erster Linie bei Innenanwendungen und kurzlebigeren Produkten ersetzt wur-
den. Mitte der 80er Jahre hatte sich der Verbrauch von Cadmium-Stabilisatoren in Deutsch-
land gegeniiber dem Spitzenwert fast halbiert (bei weiter gestiegenem PVC-Verbrauch), 75%
der verbliebenen Verwendungen dienten der Herstellung von Fensterprofilen, der Rest fast
ausschlief3lich fir andere langlebige Bauprodukte mit AuRenanwendung (andere Profile,
Dachfolien). Seit 1990 ersetzten auch die Hersteller von Fenster- und Bauprofilen mehr und
mehr die Cadmium-Stabilisatoren. 1999 lag der Cadmiumverbrauch hierfir bei unter 50 t, fur
die Herstellung von Batterien wurden im Vergleich dazu in 2001 Gber 600 t Cadmium bend-
tigt. Im Jahr 2001 wurden in Westeuropa praktisch keine Cadmium-Stabilisatoren mehr ein-
gesetzt.

Primar wurden zur Substitution Blei-Stabilisatoren eingesetzt, die allerdings wesentlich ho-
here Bleimengen erfordern, um die gleichen Anforderungen an die Produkte zu erreichen
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(etwa die zehnfache Menge bei 1,3-facher Dichte). Mit Blei-Stabilisatoren lagen ausreichen-
de Erfahrungen hinsichtlich der Verarbeitungseigenschaften und der Langzeiteignung vor.
Andere Stabilisierungssysteme wurden zeitlich parallel erprobt, jedoch fehlten noch die posi-
tiven Ergebnisse aus Langzeit-Bewitterungstests, um auf diese Systeme in grélerem Um-
fang umzusteigen. Tabelle 5.3.1 zeigt fur die wichtigsten PVC-Stabilisatoren und deren An-
wendungen die Einsatzmengen (an Anwender verkaufte Mengen) in Europa von 1997 bis
2000. Darin wird der starke Riickgang der Verwendung von cadmiumhaltigen Stabilisatoren
in den 90er Jahren und der Anstieg bei den meisten anderen Stabilisator-Systemen deutlich.
Der Bleiverbrauch fir Stabilisatoren lag in 2000 in Deutschland bei unter 10% des Gesamt-

verbrauchs (Akkumulatoren ca. 60%, Halbzeug+Legierungen > 20%).

Stabilisator-Systeme 1997 1998 1999 2000
Mit chem. Zuséatzen versehene Blei- 111.920 112.383 117.995 120.421
Stabilisatoren (Bauprofile und —rohre,

Elektrokabel);

darin Blei (eigener SChatZWert) 54.000 52.000 53.400 54.000
Mit chem. Zuséatzen versehene cadmium- | 1.401 940 259 242
haltige Festkorperstabilisatoren (nur Bau-

profile); darin Cadmium 71 33 21 24
Cadmiumbhaltige Flissigstabilisatoren 368 230 148 146
(Hart- und Weich-PVC-Anwendungen);

darin Cadmium 33 17 10 9

Mit chem. Zusétzen versehene Mischme- | Statistisch 14.494 16.701 17.579
tall-Festkorperstabilisatoren (z.B. Ca/Zn, nicht

auch Lebensmittel- und Medizinalanwen- | erfasst

dungen)

Flussigstabilisatoren (Ba/Zn oder Ca/Zn; 16.168 16.404 16.527 16.709
Weich-PVC-Anwendungen)

Zinn-Stabilisatoren (primar Hart-PVC, 14.886 15.241 15.188 14.666
auch fur Kontakt mit Lebensmitteln)

Tabelle 5.3.1: Verbrauch von Stabilisator-Systemen in Europa (EU-L&nder zuztglich Norwegen
und Schweiz) in t (Angaben nach ESPA, 2002)

Bleihaltige Stabilisatoren zahlen zu den altesten eingesetzten Systemen und sie hatten in
Deutschland und Europa auch mengenmafiig die mit Abstand gréf3te Bedeutung sowohl fir
Hart- als auch fir Weich-PVC-Produkte. Durch geschickte Kombination der unterschiedli-
chen Verbindungen kann das Eigenschaftsspektrum der Produkte fur eine Reihe von Para-
metern gezielt ausgewahlt werden. Wichtige Eigenschaften von bleihaltigen Stabilisatoren
sind hohe Licht- und Wetterechtheit, gute Verarbeitungseigenschaften (Temperaturstabilitét,
Eigengleiteigenschaften bestimmter Produkte), gute Festigkeit, hervorragende und dauerhaf-
te elektrische Eigenschaften sowie ein glnstiges Preis-/Leistungsverhaltnis. Sie werden (-
berall dort eingesetzt, wo Transparenz und brillante Farben nicht von entscheidender Bedeu-
tung sind. Die Einsatzmengen unterschiedlicher Stabilisierungssysteme fir die drei europa-
weit wichtigsten Produktbereiche mit Blei-Stabilisierung zeigt Tabelle 5.3.2.
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Stabilisator-System Einsatzgebiete

Rohre Kabel Profile
Mit chem. Zuséatzen versehene Blei- | 37.630 20.235 58.721
Stabilisatoren
Mit chem. Zusatzen versehene 0 0 202
Cadmium-Festkorperstabilisatoren
Mit chem. Zuséatzen versehene 1.426 6.276 8.470
Mischmetall-
Festkorperstabilisatoren (z.B.
Cal/zn)
Zinn-Stabilisatoren 302 0 247

Tabelle 5.3.2: Verbrauch von Stabilisator-Systemen im Jahr 1999 fur die mengenmafig wich-
tigsten Einsatzgebiete in Europa in t (Angaben nach ESPA)

Hinter den Zahlen in Tabelle 5.3.1 bzw. 5.3.2 stecken mehrere parallele Entwicklungen:
Steigende Verwendung von Blei-Stabilisatoren bei PVC-Rohren und -Profilen
zunehmender Verzicht auf Cadmium-Stabilisatoren
wachsende Bedeutung anderer metallhaltiger Stabilisatoren bei Rohren und Profilen

Verringerung der spezifischen Bleimengen in Blei- Stabilisatoren durch Veranderung der
Rezepturen (Verdoppelung des Verbrauchs von Pb- Stabilisatoren zwischen 1990 und
1994 bei Erh6éhung des Bleiverbrauchs hierfir um knapp ein Drittel).

Entsprechend der freiwilligen Verzichtserklarung fir cadmiumhaltige Stabilisatoren bis Mérz

2001 haben die europaischen PVC-Hersteller im Oktober 2001 einen vollstandigen Verzicht
auf bleihaltige Stabilisatoren bis 2015 erklart ("Vinyl 2010"). In den skandinavischen Landern
und den Niederlanden sind (zumindest fir bestimmte Produkte) wesentlich friihere Termine

fur den Verzicht auf Pb-Stabilisatoren geplant.

Diese freiwillige Vereinbarung enthalt auch Zusagen zur Erh6hung des Recyclings ver-
brauchter PVC-Produkte und zur europaweiten Einhaltung von Emissionsstandards bei der
Herstellung und Verarbeitung von bleihaltigen Stabilisatoren.

Freisetzungspotenziale bei der Herstellung und Verarbeitung

Die Herstellung von Blei-Stabilisatoren erfolgt in drei Schritten: Erzeugung von Bleioxid aus
metallischem Blei, Reaktion des zweiwertigen Oxids zu Bleisalzen oder -seifen, Herstellung
der auf das Einsatzgebiet angepassten Kunststoff-Compounds. Die festen Produkte werden
als staubarme Granulate, Pellets o. &. an die Verarbeiter geliefert, vornehmlich in geschlos-
senen Silosystemen, wiederverwendbaren Fassern oder eingeschweil3t in sogenannten ver-
lorenen Packungen. Mischung und Dosierung werden heute in der Regel automatisiert in
geschlossenen Transport- und Dosiersystemen mit entsprechenden Filteranlagen durchge-
fuhrt, so dass die Freisetzung von Stabilisatoren in die Umgebungsluft gering ist. Umfassen-
de Studien zeigen, dass durch diese MaRnahmen eine Gefahrdung des Arbeitspersonals
vermieden werden kann.
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Alle deutschen Hersteller verfligen heute Uber eine separate Behandlung belasteter Produk-
tionsabwasser, die grof3tenteils innerbetrieblich wiederverwendet werden (abwasserarme
Produktion). Bei der Herstellung und Bearbeitung von fertigen PVC-Produkten (Bohren, Sa-
gen etc.) hat sich der Einsatz von Absauge- und Filtersystemen bewahrt. Mit diesen Mal3-
nahmen konnten in den zuriickliegenden Jahren die Freisetzungen von Cadmium- und Blei-
stabilisatoren bei der Herstellung und Verwendung erheblich reduziert werden, ihr Anteil an
der Gesamtfreisetzung dieser Schwermetalle ist wegen der groRen Zahl anderer Quellen
gering.

Freisetzungspotenziale aus Produktanwendung und Entsorgung

Die Cadmiumgehalte in PVC-Stabilisatoren liegen unter 10%, die Bleigehalte unter 50% (vgl.
Tabelle 5.3.1). In den PVC-Produkten betragt der Stabilisatorgehalt i.d.R. zwischen 1 und
4%. Cadmium- und Blei-Stabilisatoren wurden bzw. werden wie erlautert praktisch nur noch
fur langlebige Produkte eingesetzt, die potenziell starken Bewitterungseinflissen unterliegen
kénnen. Da die Stabilisatoren fest in die stabile Kunststoffmatrix eingebettet sind, werden
wahrend der Nutzungsphase praktisch keine Schwermetalle freigesetzt, abgesehen von
Produkten, die durch die Nutzung einem starken Abrieb unterliegen. Auch in Deponien ist die
Gefahr der Eluation von Schwermetallen aus PVC-Produkten sehr gering.

Bei der Mullverbrennung gelangen tiber 80% der Cadmium- und 1/3 der Bleigehalte des
Miills vorwiegend als Chlorid oder Oxid in den Flugstaub. Die zuldssigen Emissionen wurden
durch die 17. BImSchV (Anderung 2001) bzw. durch die EU-Richtlinie 2000/76/EG erheblich
gesenkt, die abwasserspezifischen Anforderungen werden tGiber Anpassung des Anhangs 47
der AbwV geregelt. Auch bei der steigenden Bedeutung der Mullverbrennung fur die Haus-
millentsorgung ist daher davon auszugehen, dass die Freisetzung von Cadmium und Blei
aus der Verwendung von Stabilisatoren auch kiinftig < 1% der Gesamteintragen in die Ge-
wasser liegen wird. Aus anderen Verwendungen und dem Vorkommen dieser Schwermetalle
in vielen Rohstoffen, die in gro3en Mengen eingesetzt werden, resultiert eine Vielzahl ande-
rer Quellen mit gréRerer Bedeutung. Aulzerdem wurden in den letzten Jahren flr verschie-
dene Produkte mit groRen Verwendungsmengen (Aul3enprofile, Fenster, Rohre, Fu3Bboden-
material) Sammelsysteme eingerichtet, die die Wiederverwendung verbrauchter PVC-
Materialien in nahezu sortenreiner Zusammensetzung ermdglichen sollen. Der Erfassungs-
grad dieser Systeme ist heute allerdings noch relativ niedrig. Sollten sich diese Sammelsys-
teme flachendeckend und mit hohen Erfassungsquoten aufbauen lassen, kdnnen die Stabili-
satoren weitgehend im Kreislauf gehalten werden (keine Nachstabilisierung erforderlich).
Damit wirden sich die Freisetzungsmdoglichkeiten aus der Millverbrennung kinftig auf die
Blei- und Cadmiumgehalte einer Palette unterschiedlicher Produkte mit jeweils mengenma-
[3ig geringerer Bedeutung beschrénken, die weiterhin tberwiegend mit dem Hausmdill ent-
sorgt werden (z.B. Spritzgussteile, Schlauche, Folien). Dazu gehdren allerdings auch sehr
langlebige Produkte wie FuRbodenmaterialien und Kabelméntel (Vermarktung vor mehr als
20-30 Jahren), die in den gegenwartigen Recyclingsystemen nicht verarbeitet werden kén-
nen.
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5.3.5 Alternativen zur Verwendung von Blei-Stabilisatoren

Da die Substitution von cadmiumbhaltigen Stabilisatoren heute zumindest in Westeuropa
praktisch abgeschlossen ist, beschranken sich die nachfolgenden Ausfihrungen auf die Al-
ternativen zu Blei-Stabilisatoren. Von den verfiigbaren Stabilisierungssystemen kdmen fur
einige Einsatzgebiete prinzipiell auch Zinn-Stabilisatoren (Mono- und Dialkylzinnverbindun-
gen) in Betracht. Wegen der hoheren Kosten dieser Stabilisatoren verglichen mit anderen
verfligbaren Alternativen, werden Zinn-Stabilisatoren hier nicht als Alternativen zu bleihalti-
gen Stabilisatoren behandelt.

5.3.5.1 Zinkhaltige Stabilisatoren fur PVC
Technische Eignung und Kosten

Barium/Zink- und Calcium/Zink-Stabilisatoren sind in Aufbau und Funktion den Barium/Cad-
mium-Stabilisatoren &hnlich. Daher wurden sie in den 80er Jahren zunehmend als Substitute
fur Cadmium-Stabilisatoren eingesetzt und auch ihre Eignung fur langlebige Produkte mit
AuRenanwendung intensiv untersucht. Dabei musste, je nach Einsatzgebiet, an der Optimie-
rung dieser Systeme gearbeitet und unterschiedliche synergistisch wirkende, anorganische
und organische Co-Stabilisatoren entwickelt werden. Die Erfahrungen aus diesen Entwick-
lungen konnten in den letzten Jahren fur die Substitution von bleihaltigen Stabilisatoren ge-
nutzt werden. Calcium/Zink-Stabilisierungssysteme sind heute fiir alle wichtigen Einsatzge-
biete von Blei-Stabilisatoren (Hart- und Weich-PVC) die bevorzugte Alternative, die die ver-
langten technischen Anforderungen erfillen kann.

Bei der Betrachtung der Kosten fir die Substitution von Blei-Stabilisatoren miissen mehrere
Faktoren beriicksichtigt werden, die je nach Anwendungsfall von sehr unterschiedlicher Be-
deutung sein kénnen: Bengtigte Stabilisatormenge, Kilopreise der Co-Stabilisatoren (teilwei-
se sehr teure Produkte), Kosten fur zusatzlich erforderlich Additive (z.B. Gleitmittel), Kosten
fur die Umstellung der PVC-Verarbeitung auf die geanderten Verarbeitungsbedingungen,
moglicherweise Veranderung des Maschinendurchsatzes, gegebenenfalls erhebliche Um-
stellungen an den Verarbeitungsmaschinen. Bei Fensterprofilen ist beispielsweise von einer
Preiserh6hung des Produkts zwischen 5 und 10% auszugehen (keine Anderungen am Ver-
arbeitungsprozess erforderlich). Bei Kabeln sind aufgrund des hohen Anteils der Materialkos-
ten je nach Isolierungsanforderungen Mehrkosten von tiber 20% moglich (Kfz-Bereich). Die
zusatzlichen Kosten sind im Einzelfall zu ermitteln. Hierbei ist eine intensive Zusammenar-
beit zwischen dem PVC-Verarbeiter und dem Stabilisatorhersteller erforderlich, um auch zu
Uberprufen, bei welchen Anforderungen an das Produkt gegebenenfalls Abstriche méglich
sind (z.B. Farbton, konstruktive Veranderungen).

Bereits realisierte Substitution

In einem sehr bedeutenden Einsatzgebiet von Blei-Stabilisatoren, den Elektrokabeln, haben
Ca/zZn-Stabilisatoren in mehreren europaischen Landern bereits einen grol3en Marktanteil in
Neuprodukten erreicht (vgl. Tabelle 5.3.3). Das bedeutet, dass durch entsprechende Modifi-
kationen des Stabilisierungssystems auch die gewiinschten elektrischen Eigenschaften mit
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Calcium/Zink realisiert werden kénnen, wobei je nach den Isolationsanforderungen ver-
gleichbare oder hohere Kosten entstehen kénnen. Vergleicht man die Situation bei den blei-
haltigen PVC-Stabilisatoren mit den Erfahrungen der zuriickliegenden Substitution von Cad-
mium-Stabilisatoren, ist zu erwarten, dass bereits bis Ende dieses Jahrzehnts der ganz U-
berwiegende Teil der Blei-Stabilisatoren substituiert sein wird.

Italien 70 — 80 Ca/zn
Skandinavien 80 Ca/Zn
Frankreich 50 — 60 Ca/zn
Benelux 40 — 60 Ca/Zn
Deutschland 15 Ca/Zn
Portugal 20 - 30 Ca/zn
Spanien 20 Ca/zn
GroRbritannien + Irland 10 Ca/Zn
Osteuropa 5-10 Ca/zn

Tabelle 5.3.3: Bleisubstitution im Einsatzgebiet Kabel in Europa (ca.-Angaben in % nach Schil-
ler/Fischer, 2002)

Okologisch-gesundheitliche Bewertung

Der Zinkgehalt der Ca/Zn-Stabilisatoren liegt in aller Regel im Bereich zwischen 0.5 und 3
Gew. %, in Ausnahmefallen (teilw. Automobilkabel) bei bis zu 10%. Damit liegt der Metallge-
halt erheblich unter dem bleihaltiger Stabilisatoren, bei denen heute der Mittelwert bei 45%
Bleianteil liegt (vgl. Tabelle 5.3.1), teilweise aber noch wesentlich hdhere Bleigehalte erreicht
werden. AuRerdem zahlt Zink zwar zu den Schwermetallen, es ist jedoch im Gegensatz zu
Cadmium und Blei nicht in der Liste der prioritaren Stoffe gemaf Art. 16 der Wasserrahmen-
richtlinie enthalten, da es dkotoxisch wesentlich weniger kritisch einzustufen ist. Von den
eingesetzten Co-Stabilisatoren ist Kalkhydrat als atzend gekennzeichnet (Verarbeitungs-
Kennzeichnung) im verarbeiteten Kunststoff ist es jedoch ausreagiert und damit unkritisch.
Organische Bestandteile der Stabilisierungssysteme diffundieren aufgrund ihrer geringen
Gehalte wahrend der Nutzung nicht aus den Produkten aus (sie missen in das Material ein-
gebunden bleiben, um den Stabilisierungseffekt zu erhalten).

5.3.5.2 Organische PVC-Stabilisierung
Technische Eignung und Kosten

Die in den letzten 20 Jahren gewonnenen Kenntnisse tber die Wirkungsmechanismen von
unterschiedlichen Stabilisatoren und deren Wechselwirkungen mit anderen Additiven, sowie
die Erfahrungen mit komplexen Stabilisierungssystemen, haben nicht nur zur Verbesserung
und Weiterentwicklung von Calcium/Zink-Stabilisatoren gefiihrt, sondern auch zu rein orga-
nischen Stabilisatoren. Diese Systeme basieren auf einem organischen Basisstabilisator
(OBS-Stabilisatoren) wie z.B. Uracilen, Dihydropyridinen, Phenylindol oder Harnstoffen kom-
biniert mit Polyolen, Antioxidantien oder auch Mineralien als Co-Stabilisatoren. Den Syste-
men werden zudem noch unterschiedliche organische Gleitmittel und Fullstoffe zugesetzt. In
den Kosten sind organische Stabilisatoren der Ca/Zn-Stabilisierung in etwa vergleichbar,
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wobei die Aussagen wegen der unterschiedlichen zu berticksichtigenden Faktoren sehr un-
scharf sind (vgl. Abschnitt 5.3.5.1). Die mechanischen und optischen Eigenschaften von Blei-
und Ca/Zn-Stabilisatoren kdnnen durch entsprechende Rezepturen erreicht, teilweise auch
Ubertroffen werden. Derzeit noch offen sind Ergebnisse von Langzeittests, insbesondere
unter Freibewitterungsbedingungen.

Bereits realisierte Substitution

Die groRtechnische Anwendung der OBS-Stabilisierung begann im Jahr 2000 beispielsweise
fur Rohre und Profile, wenn auch erst mit einem vergleichsweise geringen Marktanteil. Da
die Palette der einsetzbaren chemischen Verbindungen groR ist, steckt hinter der OBS-
Stabilisierung ein erhebliches Entwicklungspotenzial. Wenn die Langzeituntersuchungen
erfolgreich verlaufen, ist zu erwarten, dass ein deutlicher Anteil der Substitution von Blei-
Stabilisatoren zu Gunsten der OBS-Stabilisierung erfolgen wird.

Okologisch-gesundheitliche Bewertung

Die vergleichende Bewertung der Alternativen sollte sich an den (6ko)toxischen Stoffeigen-
schaften selbst, der technisch bendétigten Stoffmenge, der Mobilitat der Stoffe in der Produkt-
anwendung (Migrationsneigung) sowie am Verhalten in der Abfallentsorgung orientieren.

Uber die (6ko)toxischen Eigenschaften der OBS-Stabilisatoren liegen bislang nur liickenhaft
Informationen vor. Eine vergleichende Bewertung ist daher nicht maglich.

Nach Angaben der Hersteller bleiben die OBS-Stabilisatoren wéahrend der Nutzung in die
PVC-Matrix eingebunden, sie diffundieren und sublimieren nicht aus dem Material aus. Beo-
bachtete Gewichtsverluste beispielsweise aus stark beanspruchten Materialien (Kabel im
Motorraum) werden auf die Verluste an Weichmachern zuriickgefihrt.

Im Vergleich zur Bleistabilisierung werden erheblich geringere Stabilisatorgehalte (Grol3e-
nordung 1% Basisstabilisator im Stabilisatorsystem) benétigt.

Im Hinblick auf den Freisetzungspfad Mullverbrennung ist von einer vollstandigen Zerstérung
der schwermetallfreien, organischen Bestandteile der OBS-Stabilisierungssysteme auszuge-
hen.

5.3.5.3 Verwendung alternativer Materialien

Fir die meisten Einsatzbereiche von PVC-Produkten existieren traditionell Produkte aus al-
ternativen Materialien, die in einem breiten Angebotsspektrum auf dem Markt konkurrieren.
Beispiele sind: Holz- und Aluminiumfenster oder sonstige Bauprofile aus diesen Materialien;
je nach Einsatzbereich, Rohre aus anderen Kunststoffen, verschiedenen Metallen und kera-
mischen Werkstoffen; elastische FuRbdden aus anderen Kunststoffen, Linoleum, Kork, Tep-
pichbdden etc.; Verpackungen aus unterschiedlichen Materialien fur verschiedenste Anforde-
rungen. Die breite Anwendung von PVC in Konkurrenz zu anderen Kunststoffen, Metallen
und Holz bei vielen Kleinteilen z.B. in der Konsumguterindustrie beruht auf dem ginstigen
Kosten-Nutzen-Verhéltnis dieses Werkstoffs (niedrige Materialkosten, Anpassbarkeit der
Werkstoffeigenschaften). In dem Kostenvergleich miissen jedoch die Kosten fur die Installa-
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tion (insbesondere im Baubereich) sowie die Kosten wahrend der Nutzungsdauer (Wartungs-
und Pflegeaufwand; Auswirkungen auf den Energieverbrauch z.B. eines Bauprodukts) be-
ricksichtigt werden. Wahrend die Entscheidung zur Wahl alternativer Materialien in der Re-
gel vom Konsumenten oder vom Hersteller von Endprodukten getroffen wird, entscheidet
Uber alternative Stabilisierungssysteme fast ausschlielich der Kunststoffverarbeiter in Zu-
sammenarbeit mit dem Stabilisatorhersteller.

5.3.6 Empfehlungen zur Substitutionsstrategie fur Stabilisatoren

Die intensiven Bemuihungen der Hersteller zur Substitution von Cadmium-Stabilisatoren ha-
ben dazu geflhrt, dass sie heute in Westeuropa keine Verwendung mehr finden (auch nicht
zur Nachstabilisierung von Recyclaten). Da es zu vergleichbaren Kosten technisch geeignete
Substitute gibt, ist davon auszugehen, dass mittelfristig Cadmium-Stabilisatoren auch in im-
portierter Ware keine Bedeutung mehr haben werden.

Auch bleihaltige Stabilisatoren sind heute in allen Anwendungsbereichen verzichtbar, wobei
sich insbesondere Calcium/-Zink-Stabilisierungssysteme bewahrt haben. Fallweise sind mit
der Substitution hohere Kosten verbunden, teilweise miussen die Verarbeitungsbedingungen
und die Maschinentechnik an die neuen Stabilisatoren angepasst werden. Aufgrund der frei-
willigen Erklarung europaischer PVC-Hersteller, auf bleihaltige PVC-Stabilisatoren ab 2015
zu verzichten, ist europaweit mit einem erheblichen Riickgang der Verwendung in den
nachsten Jahren zu rechnen. Dies betrifft auch die Importe der mengenmaliiig bedeutends-
ten Anwendungen (Bauprodukte). Wegen laufender Anstrengungen in einigen EU-Landern,
in denen fur bestimmte Anwendungen noch vor 2005 Verbote von Blei-Stabilisatoren zu er-
warten sind, ist es fur den PVC-Verarbeiter ratsam, sich schon frihzeitig auf einen Verzicht
auf bleihaltige Stabilisatoren einzustellen (Verarbeitungsbedingungen, Maschinentechnik).
Eine intensive Zusammenarbeit mit den Stabilisatorherstellern ist angezeigt, da diese Uber
ausreichende Erfahrungen mit geeigneten Substituten verfliigen. Gegebenenfalls lohnt es
sich, die Anforderungen an einzelne Produkte zu Gberdenken und mdglicherweise zu modifi-
zieren.

Organische PVC-Stabilisatoren kdnnen je nach Produktspektrum des Verarbeiters interes-
sante Alternativen zur Blei- bzw. Calcium/Zink-Stabilisierung bieten. Diese Stabilisierungs-
systeme stehen erst am Beginn ihres grof3technischen Einsatzes und bergen noch erhebli-
ches Entwicklungspotenzial. Da sich mit diesen neuen Stabilisierungssystemen gegebenen-
falls Kostenvorteile oder auch fertigungs- oder anwendungstechnische Vorteile ergeben kon-
nen, sollte der Anwender in die Entwicklungs- und Erprobungsphase (insbesondere Lang-
zeittests) auch organische Stabilisierungssysteme als mogliche Substitute einbeziehen.
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5.4 Tenside und Emulgatoren

5.4.1 Stoffcharakterisierung Alkylphenolethoxylate (APEO)

5.4.1.1 Funktionalitat von APEO

Tenside sind chemische Verbindungen, die aufgrund ihres Aufbaus mit mindestens einer
hydrophilen und einer hydrophoben funktionellen Gruppe in der Lage sind, die Grenzfla-
chenspannung herabzusetzen. Tenside kdnnen nach Art und Ladung des hydrophilen Mole-
kilteils in vier Gruppen unterschieden werden: Anionische Tenside (z.B. Carboxylat-, Sulfat-
oder Sulfonat-Gruppen als funktionelle Gruppe), kationische Tenside (quartédre Ammonium-
Gruppe), nichtionische Tenside (z.B. Polyethergruppen) und Amphotenside (enthalten so-
wohl anionische als auch kationische Gruppen). Die im Folgenden besonders relevante
Gruppe der Alkylphenolethoxylate (APEQO) gehdren zu den nichtionischen Tensiden. Von der
Produktionsmenge wichtigster Vertreter der nichtionischen Tenside sind die Fettalkoholetho-
xylate. Wichtige Anwendungsbereiche der Tenside sind neben dem Bereich Wasch- und
Reinigungsmittel u.a. die Verwendung als Zusatzstoff in den Bereichen Lacke/Farben, Me-
tallbehandlung, Bauchemie, Papierherstellung und -verarbeitung, Kunststoffe (Emulsionspo-
lymerisation) und Pflanzenschutzmittel.

Eine wichtige Funktion von Tensiden in verschiedenen Anwendungsbereichen ist die Her-
stellung und insbesondere Stabilisierung von Emulsionen, d.h. von dispersen Systemen mit
zwei oder mehreren nicht mischbaren Flussigkeiten. In diesen Féllen werden die Tenside als
Emulgatoren bezeichnet.

Ein besonderes Anwendungsfeld fir Tenside im Bereich der Bauchemie ist der Einsatz als
Luftporenbildner in Beton. Mit ihrer Hilfe werden kleine, gleichm&Rig verteilte Luftporen im
Beton erzeugt, um so den Frost- und Taumittelwiderstand des Betons zu erhdhen. Die Do-
sierungen von Luftporenbildnern liegen zwischen 0,05 bis 1% bezogen auf das Zementge-
wicht, die Wirkstoffgehalte in den Produkten liegen zwischen 2 und 20% (Deutsche Bauche-
mie, 1999).

5.4.1.2 Eigenschaften von APEO sowie stoffbezogene Regelungen

Die Umweltrelevanz der APEO wird bestimmt durch die sich bspw. bei der Abwasserbehand-
lung als Abbauprodukte bildenden Alkylphenole, die gleichzeitig auch Ausgangsprodukt fur
die APEO-Herstellung sind. Bezogen auf die Produktionsmenge sind die Nonylphenolethoxy-
late (NPEO) die mit Abstand wichtigste Gruppe der Alkylphenolethoxylate. Das Abbaupro-
dukt Nonylphenol (NP) besitzt eine hohe aquatische Toxizitat (R50/53). Die dstrogene Wir-
kung von NP wurde nachgewiesen, ebenso die hohe Bioakkumulationsfahigkeit (Biokonzent-
rationsfaktoren > 1000). Es ist biologisch nicht leicht abbaubar. Insbesondere unter anaero-
ben Bedingungen wird NP kaum abgebaut, so dass es beispielsweise in Sedimenten von
Gewassern angereichert wird.
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Aufgrund dieser Eigenschaften gibt es bereits seit langen Jahren intensive Bemiihungen, die
APEO- bzw. Alkylphenol-Emissionen zu reduzieren. Dazu wurden in Deutschland wie auch
in anderen europaischen Staaten freiwillige Selbstverpflichtungen genutzt:

Selbstverpflichtungserklarung 1986 verschiedener Verbande zur stufenweisen Substituti-
on von APEO in Produkten, die dem Wasch- und Reinigungsmittelgesetz (WRMG) unter-
liegen: bis 1986 fir den Bereich der hauslichen Produkte, fur Desinfektionsmittel bis 1988
und fir industrielle Produkte bis 1992.

Freiwillige Vereinbarung in 1997 zum Verzicht auf den Einsatz von Alkylphenolethoxyla-
ten (APEO) in Polyacrylamid als Emulsionspolymere zum Zweck der Abwasser- und
Klarschlammbehandlung bis Ende 2001.

In einer Anhoérung des Umweltbundesamtes in 1998 wurden die Anwendungen, die Expositi-
on und die Substitutionsmdglichkeiten fir APEO diskutiert (UBA, 1999). Auf EU-Ebene wur-
de inzwischen die Risikobewertung fir 4-Nonylphenol im Rahmen der EU-Altstoffbewertung
abgeschlossen. Die Ergebnisse zeigen, dass erhebliche Umweltrisiken in verschiedenen
Verwendungsbereichen bestehen (EU, 2001a) und Risikominderungsmaflinahmen durchzu-
fuhren sind (EU, 2001b).

5.4.1.3 APEO-Produktion und Verwendung

Alkylphenolethoxylate (APEO) sind grenzflachenaktive, nichtionische Tenside, die emulgie-
rende bzw. dispergierende Wirkung haben und somit fur auf3erst vielfaltige Anwendungen
geeignet sind. Ungefahr ein Drittel der in Deutschland verarbeiteten APEO-Menge werden
als Emulgatoren fur Emulsionspolymerisate auf Basis von Styrol-Butadien, Styrol-Acrylat,
reinen Acrylat- oder PVC-Systemen eingesetzt. Die anderen zwei Drittel der APEO-Menge
verteilt sich auf ganz unterschiedliche Produktbereiche: In Textil- und Lederhilfsmitteln wer-
den sie als waschaktive Substanz bzw. als Hilfsstoff mit emulgierender Wirkung eingesetzt,
in Pflanzenschutzmitteln dienen sie als Formulierungshilfsmittel (Spritzmittel-Konzentrate). In
bauchemischen Produkten finden sie sich ebenfalls als Formulierungshilfsmittel in Betonzu-
satzen wie Luftporen- und Schaumbildnern sowie in Formtrennmitteln und bei Wachs- und
Bitumenemulsionen. In Erzeugnissen der Mineraldlindustrie sind sie als Additive, Emulgato-
ren und Dispergiermittel bei Kiihlschmierstoffen, Schmier- und Hydraulikdlen sowie bei Mo-
tordlen enthalten. Weiter sind zu nennen: Hilfsmittel fir die Herstellung von Kunststoffen,
Farben und Lacken, Hilfsmittel fir die Papier- und Zellstoffindustrie, medizinische und veteri-
narmedizinische Produkte sowie fur ethoxylierte Nonylphenolformaldehydharze die Verwen-
dung als Offshore-Chemikalie (Hilfsmittel zur Olférderung). Die friiheren Hauptanwendungs-
gebiete als Haushalts- und Industriereiniger sowie die Verwendung im Bereich Flockungs-
hilfsmittel spielen inzwischen in Deutschland aufgrund stoffspezifischer Regelungen keine
Rolle mehr. Die Bedeutung der verschiedenen Verwendungsbereiche in der EU bzw. in
Deutschland unterscheidet sich deshalb deutlich voneinander.

In Tabelle 5.4.1 sind die in Deutschland eingesetzten Mengen aufgefihrt. Zusatzlich sind die
Zahlenwerte fur Import und Export der Fertigprodukte erganzt. Insgesamt wurden in 1997 ca.
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45 Prozent und im Jahr 2000 Uber 60% der in Deutschland verarbeiteten Nonylphenoletho-
xylate in Fertigprodukten wieder exportiert (UBA, 1999; Hager 2002). Die NPEO-Menge zur
Herstellung von Zubereitungen fir den deutschen Markt ist deutlich zuriickgegangen, vor
allem bedingt durch den Rickgang des Einsatzes im Bereich der Industriereiniger, der Textil-
und Lederhilfsmittel sowie der Flockungshilfsmittel. Aufgrund der erhéhten Exportrate sind
aber die Verwendungsmengen von NPEO in Deutschland relativ stabil geblieben.

NPEO- 1997 2000
Anwendung

Verwendete Im-/Export Verbleibende |verwendete Im-/Export verbleibende

Menge Menge Menge Menge
E;T;rlﬁg?ssétion 4.000 t - 50% 2.000 t 3.500 t - 60% 1.400 t
hﬁgﬁ:&gexm' 3.000t 70%  |900t 4.000t _02%  |320t
Bauchemie 2.000t - 30% 1.400t 1.500t - 45% 825t
Industriereiniger [1.000 t +/- 0% 1.000t 70t +/- 0% 70t
g‘g’;‘}fg"hm'er' 800 t 30%  |600t 300t 30%  |210t
Agrarindustrie  |700 t - 60% 300t 1000t - 75% 250t
Flockungsmittel {200 t +/- 0% 200t 30t +/- 0% 30t
E:Lieen und 1500t 50%  |100t 400t 50%  |200t
fv‘é';ztﬁz (’:: 300t +-0%  |300t 700t +-0%  |700t
Summe 12.200't 6.800 t 11.500 t 4.005 t

Tabelle 5.4.1: Nonylphenolethoxylate: Verbleib in Deutschland bereinigt durch Im- und Export-
mengen der Fertigprodukte fir die Jahre 1997 (UBA, 1999) und 2000 (Hager, 2002)

5.4.1.4 APEO-Emissionen

Im Rahmen eines Ende 2002 abgeschlossenen Forschungsvorhabens wurden die verfligba-
ren Informationen zu APEO-Emissionen in Deutschland ausgewertet (Béhm et al., 2002). Die
darauf aufbauenden Berechnungen ergaben die in Tabelle 5.4.2 und 5.4.3 dargestellten Er-
gebnisse. Die Ergebnisse zeigen, dass die Emissionen aus dem Bereich Produktion und
Verarbeitung sehr gering sind. Hauptemissionsquellen sind dagegen die Anwendung im Be-
reich Agrarchemie, die Eintrage durch Importtextilien sowie die Anwendung im Bereich der
Bauchemie. Im Folgenden werden einige fir Deutschland wichtige Anwendungsbereiche
beschrieben und die dafir abgeschéatzten Emissionen erlautert.
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NPEO-Anwendung

in Deutschland verwendete
Menge (Stand 2000)

NPEO-Abwasser-Emissionen

Emulsions-Polymerisation 1.400t 7t
Leder-/ Textilhilfsmittel 320t 37t
Bauchemie 825t 83t
Industriereiniger 70t 63t
Kuhlschmierstoffe 210t 6t
Flockungshilfsmittel 30t 30t
Farben und Lacke 200t 1t
Offshore-Anwendungen ? -
Photoindustrie ca. 25t ?
(veterinar) medizinische Produkte 10t ?
sonst. Anwendungen 700t 35t
Roh-/ Fertigtextilienimport ca. 500t (?)
Agrarchemie 250t 25 t (Gewasseremissionen)

Tabelle 5.4.2:Ubersicht iber NPEO-Verwendungsmengen fiir die verschiedenen Anwendungen

(Stand 2000) und resultierende Abwasseremissionen

Abwasser-Emissionen
(NPEO; t/a)

Emissionen in die Gewasser
(NP; t/a)

Entsorgung

Produktion und Verarbeitung <1

Nutzungsphase

Anwendungen im Nicht-Agrarbereich 262 6,6

Import von Roh-/ Fertigtextilien 500 12,5

Agrarchemie 10,4

diffuse Emissionspfade ?
Gering

Tabelle 5.4.3: Zusammenfassung der Emissions-Abschatzungen fir Deutschland

Verwendung in Polymerdispersionen

Die Verwendung von APEO als Emulgatoren fiir die Emulsionspolymerisation ist mengen-
malRig die wichtigste. Sie werden eingesetzt, um bestimmte Eigenschaften wie Stabilitat,

Vertréglichkeit oder Haftung zu erreichen. Die Mengenanteile liegen bei max. 4%, im Mittel
bei 1,5% APEO bezogen auf die Polymerdispersion. Eingesetzt werden die APEO-

enthaltenden Polymerdispersionen vor allem in den Gebieten Farben/Lacke, Papierbeschich-

tung, Textil-/Teppichriickenbeschichtung, Klebstoffe und Bauchemie. Aufgrund der Einbin-
dung der APEO bei der Polymerisation in die Matrix ist in diesem Bereich nur mit geringen

Emissionen aus den Produkten zu rechnen. Allerdings kénnen bei der Anwendung Emissio-
nen entstehen, z.B. beim Auswaschen von Pinseln oder dem Entsorgen nicht ausgeharteter

Farbreste.
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Verwendung in Textil- und Lederhilfsmitteln

In der Textil- und Lederindustrie wurden APEO zum einen als waschaktive Substanzen bei
allen Waschvorgangen eingesetzt, zum anderen dienen sie als Hilfsstoffe mit emulgierender
bzw. dispergierender Wirkung. Der Gberwiegende Teil der in Deutschland produzierten,
APEO-enthaltenden Textil- und Lederhilfsmittel wird exportiert. Der Verband TEGEWA hat
fur das Jahr 1997 bei den mdglichen Verwendern von APEO unter seinen Mitgliedern eine
Umfrage zum APEO-Verbrauch, -verbleib und zur Abwasserrelevanz durchgefiihrt, aus der
sich eine abwasserrelevante Menge von 37 t/a ergibt. Zusatzlich zu den in Deutschland pro-
duzierten und verarbeiteten APEO-Mengen werden auch tber Importtextilien (sowohl Roh-
textilien als auch Fertigware) APEO-Emissionen verursacht. Diese auf den Textilien haften-
den Mengen werden bei der (Haushalts-)Wasche zumindest teilweise ausgewaschen und
gelangen damit ins Abwasser. Nach einer allerdings sehr groben Abschatzung durch Her-
steller und die TEGEWA konnte dieser Pfad eine Abwasserbelastung von ca. 500 t APEO
verursachen.

Verwendung im Bereich ,Bauchemie®

APEO werden im Bereich der Bauchemie u.a. in Betonzusatzmitteln, in Formtrennmitteln und
in Bitumen und Wachsemulsionen eingesetzt (Leisewitz, Schwarz, 1997). Bspw. finden
APEO in den als Betonzusatzmittel eingesetzten Luftporenbildnern Verwendung, die fir
frost- und tausalzbesténdige Betonbauwerke (z.B. Briicken, Fahrbahnen) bendtigt werden.
Formtrennmittel werden eingesetzt, um das Ablésen von Betonteilen von Verschalungen und
Formen zu gewdabhrleisten, Bitumenemulsionen dienen als Anstrich- und Abdichtmittel. Fir
den Bereich Bauwesen wird innerhalb des EU Risk Assessments mit einem Emissionsfaktor

von 0,1 gerechnet (Default-Wert1 des Technical Guidance Documents; EU, 2001).
Verwendung in Kihlschmierstoffen

In wassermischbaren Kihlschmierstoffen werden APEO als Additive eingesetzt (UBA, 1999).
In den letzten Jahren gab es jedoch deutliche Anstrengungen, die hier eingesetzten APEO
zu substituieren. Da die APEO jedoch billig sind und einige technisch hervorragende Eigen-
schaften aufweisen, sind sie allerdings teilweise noch Bestandteil bereits eingefihrter Pro-
dukte. Fur die Berechnungen im Rahmen des EU Risk Assessments (EU, 2001) wird als
Emissionsfaktor aufgrund fehlender genauerer Informationen der Default-Wert des Technical
Guidance Documents verwendet (0,316) mit dem zusatzlichen Hinweis, dass in GroRRbetrie-
ben ublicherweise die Olphase der anfallenden Abwéasser bzw. Abfalle verbrannt wird. Durch
die Entsorgung der Olphase als Abfall und die damit verbundene Verringerung der Abwas-
serbelastung kdonnte der Emissionsfaktor um 90% reduziert werden, als ,worst case*-
Abschatzung wird jedoch mit dem Wert von 0,316 gerechnet. Fur Deutschland (verwendete
Menge: ca. 210 t in 2000) ist davon auszugehen, dass die Olphasen ganz uberwiegend ge-
trennt entsorgt werden. Es wurde deshalb ein Emissionsfaktor von 0,03 verwendet. Die mit
dieser Abschéatzung verbundene Unsicherheit ist jedoch grof3. Fir eine genauere Abschéat-

! LVoreingestellter* Wert, wenn keine anderen Daten verflgbar sind.

8
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zung waren Untersuchungen zur Entsorgungspraxis gerade in kleineren Betrieben notwendig
(Zuverlassigkeit der Abtrennung der Olphase, Art der externen Entsorgung, etc.).

5.4.2 Alternativen zu APEO-haltigen Emulgatoren und Tensiden

APEO konnten bereits in vielen Bereichen durch andere Produkte ersetzt werden (z.B.
Haushalts- und Industriereiniger, Papier-, Leder- und Textilhilfsmittel, Flockungshilfsmittel).
Als Substitut wurden vor allem Fettalkoholethoxylate eingesetzt (UBA, 1999; EU, 2001). Die
Fettalkoholethoxylate sind im Bereich der nichtionischen Tenside bzgl. der Produktionsmen-
ge die mit Abstand wichtigste Stoffgruppe.

Bei der Bewertung der Substitutionsmdglichkeiten fir APEO ist zu beriicksichtigen, dass
bspw. Nonylphenolethoxylat keine einzelne chemische Verbindung darstellt, sondern eine
Stoffgruppe, deren Einzelstoffe sich durch die Nonyl-Kette (verzweigt - nicht verzweigt),
durch deren Anknipfung an den Phenolring oder durch den Ethoxylierungsgrad unterschei-
den kdnnen. Je nach Anforderungsprofil werden unterschiedliche technische Produkte ange-
boten, deren spezifische Eigenschaften auch durch die Substitute zu erfillen sind. Auch die
Gruppe der Fettalkoholethoxylate beinhaltet unterschiedliche Einzelverbindungen, die sich
hinsichtlich des Ethoxylierungsgrads und der Kettenlange des Alkohols unterscheiden. Da-
durch kdnnen auch hier die Eigenschaften des Produkts an unterschiedliche Anforderungen
angepasst werden.

5.4.2.1 Alternativen zu APEO im Bereich Polymerdispersionen

Als Substitut fir APEO in diesem Bereich stehen vor allem Fettalkoholethoxylate zur Verfu-
gung. Allerdings ist mit diesen Verbindungen nach Angaben des Industrieverbandes ,Euro-
pean Polymer Dispersion and Latex Association“ keine vollstandige Substitution méglich, da
teilweise keine gleichwertige Funktionalitat erreicht werden kann (UBA, 1999). Nach EU
(2001) ist die Substitution von APEO in diesem Bereich sehr schwierig und aufwendig, da
der Polymerisationsprozess und die Eigenschaften des Polymers vom eingesetzten Emulga-
tor abhangig und ggf. anzupassen sind.

Fur Vinylester- und Styrol-Acrylat-Copolymer-Dispersionen werden teilweise Derivate der
APEO, die Alkylphenolethersulfate, als Emulgator eingesetzt. Als Ersatz fiir diese Verbin-
dungen kdnnen Fettalkoholethersulfate verwendet werden.

5.4.2.2 Alternativen zu APEO im Bereich Bauchemie

Luftporenbildner

Luftporenbildner werden vorwiegend zum Erhdhen des Widerstands von Beton gegen Frost-
Tausalz-Beanspruchung angewendet. Auf3erdem wirken sie etwas verflissigend. Ihre be-
sondere Wirkung besteht darin, dass sie in den Beton eine groRe Anzahl sehr kleiner Luftpo-
ren einfihren.

Eingesetzt werden u. a. Seifen aus naturlichen Harzen wie z.B. Tallharze, Balsamharze (Ko-
lophonium) oder Wurzelharze (Deutsche Bauchemie, 1999). Zur Abbaubarkeit dieser Stoffe
liegen allerdings keine n&heren Informationen vor. Sie sind im allgemeinen als reizend (z.T.
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Kennbuchstabe Xi) sowie in die Wassergefahrdungsklasse 1 eingestuft. Als Alternative kon-
nen auch verschiedene synthetische Tenside (Alkylpolyglykolether, Alkylsulfate, Alkylsufona-
te) verwendet werden. Sie sind ebenfalls als reizend eingestuft, sind jedoch der Wasserge-
fahrdungsklasse 2 zugeordnet. Aufgrund der Vielzahl an alternativen Produkten ist ein Ver-
zicht auf den Einsatz von APEO mdglich. Nach EU (2001) sind die wichtigsten Alternativen
Alkylbenzolsulfonate sowie die Salze der Vinsolharze.

Betontrennmittel

Betontrennmittel werden vor dem Einbringen des Frischbetons auf die Schalung aufgetragen
und sollen ein spateres einwandfreies Abldsen der Schalung vom Beton ermdglichen. Nach
wie vor die grofdte Bedeutung besitzen dabei Trennmittel auf Mineral6lbasis, Trennmittel auf
Basis nachwachsender abbaubarer Rohstoffe werden jedoch in jingster Zeit verstéarkt einge-
setzt. Bei beiden Produktgruppen wurden zusatzlich 16semittelfreie Produkte entwickelt, fur
deren Herstellung Emulgatoren und Konservierungsmittel eingesetzt werden missen. In
nichtwassrigen Trennmitteln kénnen Tenside als Spreitungsmittel und als Additiv zur Poren-
unterdrickung an der Betonoberflache eingesetzt werden (Deutsche Bauchemie, 2001). Als
Alternativen zu APEO stehen Fettsdureester (ethoxiliert und nicht ethoxiliert), Fettalkohol-
und Fettaminethoxylate zur Verfiigung.

Bitumen- und Wachsemulsionen

Zur kalten Verarbeitung bitumenhaltiger Produkte werden wassrige Bitumenemulsionen her-
gestellt, fur die Emulgatoren eingesetzt werden. In welchem Umfang in diesem Bereich
APEO eingesetzt werden und ob ggf. Substitutionsprodukte zur Verfliigung stehen, ist jedoch
nicht bekannt.

5.4.2.3 Alternativen zu APEO in Farben und Lacken

NPEO werden in diesem Bereich als Emulgator bzw. als Emulsionsstabilisator und Disper-
giermittel eingesetzt. Mogliche Substitute sind auch hier die Alkoholethoxylate, die jedoch in
ihrer Anschaffung teurer sind als die APEO. Von verschiedenen Firmen werden bereits keine
APEO mehr im Farben- und Lackbereich eingesetzt, teilweise werden derzeit die Rezepturen
umgestellt. Auch wenn die Kosten fir die Substitute deutlich hoher sind, liegen die Mehrkos-
ten fur das ,Endprodukt” bei zwei Firmen bei unter 1% bis zu 2,5% (EU, 2001).

5.4.2.4 Alternativen zu APEO in Kihlschmierstoffen

Fir die Herstellung wassermischbarer Schmierstoffe im Bereich der Metallverarbeitung wer-
den NPEO verwendet. Sie dienen als Co-Emulgator zur Herstellung stabiler Emulsionen und
werden in den Konzentraten mit Gehalten von 1 bis 5% eingesetzt. Als besondere Vorteile
der APEO werden der geringe Preis, die hohe Effektivitat und die geringere Schaumbildung
im Vergleich zu den verfugbaren Substituten genannt. Als Ersatzstoff werden vor allem Fet-
talkoholethoxylate und Ethercarbonsauren genannt. Diese werden haufig auch miteinander
kombiniert, um die gewiinschten technischen Anforderungen erfillen zu kénnen (Stabilitét,
Schaumverhalten und Schmierleistung). Eine andere Moglichkeit zum Ersatz der APEO ist
die Umformulierung der Flussigkeiten, so dass keine Co-Emulgatoren mehr benotigt werden.
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Grundsatzlich erscheint jedoch ein Ersatz i.d.R. technisch méglich.

Bei den im Rahmen der Erarbeitung der ,Risk Reduction Strategy” befragten Unternehmen
wurden teilweise bereits APEO substituiert. Die damit verbundene Preissteigerung der Pro-
dukte wird auf 3 bis 13% geschatzt (EU, 2001). Auf dem deutschen Markt werden inzwi-

schen uberwiegend APEO-freie Produkte angebotenz.

5.4.2.5 Alternativen zu APEO in Pflanzenschutzmitteln

APEO dienen zur Konfektionierung von Pflanzenschutzmitteln zu selbstemulgierenden, la-
gerstabilen Konzentraten fur flissige Spritzmittel. In den letzten Jahren ist die Verwendung
von APEO in diesem Bereich rucklaufig. Grund fur diese Entwicklung ist zum einen die all-
gemeine Tendenz, starker wassrige bzw. feste Produkte einzusetzen anstatt der |dsemittel-
haltigen Produkte, fir die APEO als Emulgator eingesetzt werden. Zum anderen stehen
bspw. Fettalkoholethoxylate als Substitute zur Verfligung.

Nach Angaben der Biologischen Bundesanstalt fir Land- und Forstwirtschaft wurde die im
Bereich der Pflanzenschutzmittel eingesetzten APEO-Mengen in den letzten Jahren deutlich
reduziert. Bei der Umstellung ist es allerdings erschwerend, dass die Zulassung von Pflan-
zenschutzmitteln fur die Gesamtrezeptur erteilt wird, d.h. auch bei Anderungen, die nicht den
bioziden Wirkstoff betreffen, ist die Zulassung neu zu beantragen. Zukinftig sollen jedoch
nur noch APEO-freie Mittel zugelassen werden.

5.4.3 Okologisch-gesundheitliche Bewertung

Die tkotoxikologischen Eigenschaften sowohl der APEO als auch der als Substitute einge-
setzten Fettalkoholethoxylate sind von der chemischen Zusammensetzung des jeweiligen
Stoffes abhangig. Grundsatzlich kdnnen jedoch folgende Punkte fur die Bewertung zusam-
mengefasst werden:

Bei den Alkylphenolethoxylat-Verbindungen besonders problematisch ist der in der Um-
welt stattfindende Abbau zu den gewassergiftigen und nur sehr schwer abbaubaren Al-
kylphenol-Verbindungen (z.B. Nonylphenol). Nonylphenol besitzt aul3erdem dstrogene
Wirkung. Beim Abbau der Fettalkoholethoxylate werden dagegen keine schwer abbauba-
ren Produkte gebildet, d.h. der Abbau lauft vollstandig und rasch bis zu CO, und Wasser.

Die Toxizitat der unterschiedlichen Fettalkoholethoxylate variiert in einem breiten Bereich
und ist teilweise vergleichbar der Toxizitat von Nonylphenolethoxylat-Verbindungen.

Aus Umweltsicht ist insgesamt der Ersatz von APEO durch Alkoholethoxylat-Verbindungen
zu empfehlen (EU, 2001).

2 . o . .
Personliche Mitteilungen verschiedener Schmierstoffhersteller.
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5.4.4 Empfehlungen zur Substitutionsstrategie

Aus den bislang vorliegenden Erfahrungen zur Substitution von APEO als Tensid bzw. als
Emulgator sind folgende Punkte festzuhalten:

Grundsatzlich stehen Alternativen zum Ersatz von APEO zur Verfligung. Insbesondere
konnen Fettalkoholethoxylate als nichtionische Tenside eingesetzt werden. Diese sind
aus Umweltsicht eindeutig den APEO vorzuziehen.

Zum Teil hat die Substitution bereits statt gefunden, insbesondere dort, wo aufgrund der
rechtlichen Situation bzw. aufgrund von freiwilligen Vereinbarungen gezielt Bemihungen
unternommen wurden.

Wesentlicher Vorteil von APEO ist das gute Preis-/Leistungsverhéltnis. Je nach Aufbau
der jeweiligen Formulierung kénnen aufgrund des unterschiedlichen Emulgiervermégens
beim Einsatz APEO-freier Produkte héhere Einsatzmengen notwendig sein.

Die Substitution bedeutet i.d.R. Entwicklungsaufwand, da die jeweiligen Eigenschaften
des verwendeten APEO-haltigen Produkts durch das Substitut erfiillt werden missen.
Die Eigenschaften beider Stoffgruppen (APEO und Fettalkoholethoxylate) sind in weiten
Bereichen beeinflussbar, da beides Gemische unterschiedlicher Einzelstoffe sind.

Die Substitution von APEO in umweltoffenen Anwendungen ist auch fur Exportprodukte
sinnvoll, da die umweltkritischen Eigenschaften der APEO unabhangig vom Einsatzort re-
levant sind und auRerdem durch Importe von APEO-haltigen (Fertig-) Produkten wieder-
um APEO-Emissionen in Deutschland verursacht werden kénnen (siehe durch importier-
te Roh- und Fertigtextilien verursachte Emissionen).

12



Leitfaden zur Anwendung umweltvertraglicher Stoffe
Teil 5.4: Tenside und Emulgatoren

Anhang - Literatur

Bohm, E.; T. Hillenbrand; F. Marscheider-Weidemann; M. Herrchen; M. Klein (2002): Ermitt-
lung der Quellen flr die prioritaren Stoffe nach Artikel 16 der Wasserrahmenrichtli-
nie und Abschéatzung ihrer Eintragsmengen in die Gewasser in Deutschland. UBA-
Texte 68/02, Umweltbundesamt, Berlin

Deutsche Bauchemie (1999): Betonzusatzmittel und Umwelt. Sachstandsbericht, Mai 1999,
Frankfurt

Deutsche Bauchemie (2001): Betontrennmittel und Umwelt. Sachstandsbericht, Mai 2001,
Frankfurt

EU (2001a): EU Risk Assessment Nonylphenol, Dezember 2001 (Berichterstatter Vereinigtes
Konigreich)

EU (2001b): EU Risk Reduction Strategy Nonylphenol, (Berichterstatter Vereinigtes Konig-
reich)

Hager, C.-D. (2001): Pers. Mitteilung, Sasol Germany GmbH

UBA (1999): Alkylphenole, Alkylphenolethoxylate und ihre Derivate: Massenbilanz, Anwen-
dung, Exposition und Substitutionsmadglichkeiten. Zusammenfassender Ergebnisbe-
richt einer Anhdrung durch das Umweltbundesamt am 15.06.1998. Fachgebiet:
"Wirkungen auf Okosysteme, Il 1.3", Berlin.

13



Substitution von PBT - Stoffen
in Produkten und Prozessen

* persistent, bioakkumulierbar, toxisch

Leitfaden zur Anwendung
umweltvertraglicher Stoffe

far die Hersteller und gewerblichen
Anwender gewasserrelevanter Chemischer Produkte

TEIL FUNF
Hinweise zur Substitution gefahrlicher Stoffe

5.5 Hochdruckzuséatze in Kithlschmierstoffen

Februar 2003



Leitfaden zur Anwendung umweltvertraglicher Stoffe
Teil 5.5: Hochdruckzusétze in Kuhlschmierstoffen

Impressum

Der Herausgeber Gbernimmt keine Gewahr flr die Richtigkeit, die Genauigkeit und Vollstandigkeit der
Angaben sowie fur die Beachtung privater Rechte Dritter. Die in den Beitrdgen ge&dufRerten Ansichten
und Meinungen muissen nicht mit denen des Herausgebers Ubereinstimmen.

Herausgeber:

Umweltbundesamt

Postfach 33 00 22

Bismarckplatz 1

14191 Berlin

Telefon: +49 (0)30 8903-0

Telefax: +49 (0)30 8903-2285

Internet: http://www.umweltbundesamt.de
Fachgebiet: Il 3.2

FKZ 201 28 213

Autor: Bohm, Eberhard

Redaktionelle Bearbeitung: Reihlen, Antonia; Weil3, Matthias

.QkDpCll
%tut fiir Bkologie und Politik GmbH

OKOPOL - Institut fiir Okologie und Politik GmbH
Nernstweg 32 — 34
D — 22765 Hamburg

http://www.oekopol.de

Fraunhofer Institut

Systemtechnik und
Innovationsforschung

Fraunhofer Institut fir Systemtechnik und Innovationsforschung (I1SI)
Breslauer Stral3e 48
76139 Karlsruhe

http://lwww.isi.fhg.de/

Dieses Vorhaben wurde im Auftrag des Umweltbundesamtes im Rahmen des Umweltforschungs-
planes — Férderkennzeichen 201 28 213 erstellt und mit Bundesmitteln finanziert.



Leitfaden zur Anwendung umweltvertraglicher Stoffe
Teil 5.5: Hochdruckzusétze in Kuhlschmierstoffen

Inhaltsverzeichnis

5.5 Hochdruckzuséatze in Kihlschmierstoffen

5.5.1  Stoffcharakterisierung Chlorparaffine
5.5.1.1 Funktionalitat von Chlorparaffinen in Kiuihlschmierstoffen
5.5.1.2 Eigenschaften und stoffbezogene Regelungen

5.5.1.3 Marktvolumen und Freisetzungspotenziale im Lebenszyklus

5.5.2  Verfligbare Alternativen

5.5.2.1 Organische Schwefelverbindungen
5.5.2.2 Organische Phosphorverbindungen
5.5.2.3 Polymerester

5.5.3  Strategie zur Substitution von Chlorparaffinen

Anhang - Literatur

g b~ b b

© 0 o O

10

11



Leitfaden zur Anwendung umweltvertraglicher Stoffe
Teil 5.5: Hochdruckzusétze in Kihlschmierstoffen

5.5 Hochdruckzusatze in Kiithlschmierstoffen

5.5.1 Stoffcharakterisierung Chlorparaffine

5.5.1.1 Funktionalitat von Chlorparaffinen in KiihIschmierstoffen (KSS)

Chlorparaffine mit 10-20 Kohlenstoffatomen® und Chlorgehalten zwischen 35-70% werden in
der Metallverarbeitung als Hochdruckzusatze, so genannte EP-Additive, in Kiihlschmierstof-
fen verwendet. Dabei kommen heute Uberwiegend Chlorparaffine mit mittlerer Kettenlange
(C14-17) zum Einsatz, die kurzkettigen Chlorparaffine werden nach Angaben der Schmier-
stoffindustrie von deutschen Herstellern schon seit einigen Jahren in KithiIschmierstoffen
nicht mehr eingesetzt. Die Funktion dieser Additive besteht darin, unter Grenz- bzw. Misch-
reibungsbedingungen mit der Metalloberflache zu reagieren und eine schiitzende bzw. rei-
bungsvermindernde Schutzschicht auszubilden. Damit wird der Werkzeugverschleif3 verrin-
gert und die Oberflachenqualitat des Werkstlicks verbessert. Bei Chlorparaffinen wird diese
Wirkungsweise dadurch erklart, dass Chlorverbindungen abgespalten werden, die mit der
Metalloberflache eine Bindung eingehen (Korff 94). Chlorparaffine erhdhen zudem die Hitze-
stabilitdt der Kiihischmierstoffe.

5.5.1.2 Eigenschaften und stoffbezogene Regelungen

Die kurzkettigen Chlorparaffine (SCCP) besitzen eine hohe aquatische Toxizitat, eine hohe
Bioakkumulationsféahigkeit und sind biologisch schwer abbaubar. Ergebnis der EU-Risiko-
bewertung (RA SCCP 99) ist, dass ein Risiko fiir aquatische Okosysteme besteht, weshalb
entsprechende Risikominderungsmafnahmen fiir die Verwendung von SCCPs erforderlich
sind. Auf3erdem besteht ein begrundeter Verdacht auf eine kanzerogene Wirkung der SCCP
(Kennzeichnungspflicht als Kanzerogen Kategorie IlI).

Toxikologische und dkotoxikologische Bewertung von MCCP 2

Die mittelkettigen Chlorparaffine (MCCPs) weisen ein &hnliches dkotoxisches Profil wie kurz-
kettige Chlorparaffine auf:

Abbauverhalten: schwer abbaubar im OECD Screening Test, persistent in der Umwelt.
Bioakkumulation: MCCP sind stark bioakkumulierend im Fischtest (BCF > 1000).

MCCPs werden in der menschlichen Muttermilch in Konzentrationen > 10 ug/kg Fett
nachgewiesen. Die Klassifizierung mit R64 ist vorgeschlagen: Kann Sauglinge Gber die
Muttermilch schadigen.

1 Bei den kurzkettigen (C10-13 = SCCP), mittelkettigen (C14-17 = MCCP) und langkettigen (> C18 = LCCP)
Chlorparaffinen handelt es sich jeweils um komplexe Gemische homologer Polychlor-n-alkane mit unterschied-
licher Kettenlange und unterschiedlichem Chlorierungsgrad. SCCP kdnnen beispielsweise einen Chlorgehalt
zwischen 48 und 71 Gewichtsprozent aufweisen.

2 Draft Risk Assessment MCCP (2003)
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Aquatische Toxizitat: MCCPs wirken sehr giftig auf aquatische Organismen (R50).

Im Entwurf der EU Risikobewertung ist eine Klassifizierung mit R50/53 vorgeschlagen.

Stoffbezogene Regelungen

Gemal EU-Richtlinie 2002/45/EG ist die Verwendung von SCCP in Stoffen und Zuberei-
tungen in der Metallver- und Metallbearbeitung in Konzentrationen tiber 1% verboten.
Diese Vorschrift ist von den Mitgliedsstaaten bis zum 6.7.2003 umzusetzen und spéates-
tens am 6.1.2004 anzuwenden.

EU Wasserrahmenrichtlinie: Priorisiert nach Wasserrahmenrichtlinie sind nur die kurzket-
tigen Chlorparaffine (SCCP). Aufgrund der sehr &hnlichen 6kotoxikologischen Profile ist
aber zu erwarten, dass fir die mittelkettigen und die kurzkettigen Chlorparaffine ver-
gleichbare MaRnahmen zu Minderung der Eintrage in die Gewasser ergriffen werden.

Risikobewertung nach EU-Altstoffverordnung (793/93/EWG): Auch fir MCCP liegt der
Entwurf einer Risikobewertung (RA MCCP 03) vor. Minderungsbedirftige Risiken fir O-
berflachengewéasser wurden unter anderem im Bereich der Einleitung von Abwassern i-
dentifiziert, die durch die Formulierung und Anwendung von Kiihischmierstoffen mit
Chlorparaffinen verunreinigt sind.

5.5.1.3 Marktvolumen und Freisetzungspotenziale * im Lebenszyklus

Die Verwendung von mittelkettigen Chlorparaffinen als Hochdruckadditive in Kiihlschmier-
stoffen stieg in Europa in den Jahren 1994-1997 von 2.611 t/a (4,6% des EU-Marktvolu-
mens) auf 5.953 t/a (9% des EU-Marktvolumens von MCCP %) an (RA MCCP 03). Dies ist
vermutlich darauf zurtickzufiihren, dass die in EP-Additiven friiher in grél3erem Umfang ver-
wendeten SCCPs zum Teil durch MCCPs substituiert wurden. Auch die Substitution von
MCCPs ist in Deutschland nach Angaben der Schmierstoffhersteller relativ weit fortgeschrit-
ten. In wassermischbaren KSS sind mittelkettige Chlorparaffine heute fast vollstandig ersetzt.
Praktisch werden sie nur noch in Metall-Umformungsprozessen mit hoher Beanspruchung
verwendet.

Die Produktion von MCCPs wurde in Deutschland im Jahre 1998 eingestellt. Neben ihren
negativen Umwelteigenschaften ist auch aus Sicht der Produktionstechnik die Substitution
der Chlorparaffine sinnvoll: Da der Einsatz von Chlorparaffinen mit einem Chloreintrag in den
Prozess verbundenen ist, kann durch die Substitution der zusatzliche Aufwand zum Korrosi-
onsschutz in den nachgeschalteten Prozessschritten vermieden werden.

Auf européischer Ebene entfallen 67% der als EP-Additive verwendeten MCCPs auf nicht-
wassermischbare und 33% auf emulgierbare (wassermischbare) Kihischmierstoffe (RPA
MCCP 02). Der typische Gehalt in nichtwassermischbaren Kuhlschmierstoffen betragt 5-10%

3 Die Freisetzung ist nicht gleichbedeutend mit dem Umwelteintrag, weil z.B. eine Ruckhaltung in Kléranlagen
erfolgen kann.

4 Eine Ubersicht uber die allgemeine Verwendung von mittelkettigen Chlorparaffinen befindet sich in Kapitel
5.1.2.1.
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(in Hochleistungsprozessen allerdings auch bis zu 70%). In emulgierbaren Kihlschmierstof-
fen liegt der MCCP-Gehalt im Bereich von 5% im Konzentrat und in der Anwendung entspre-
chend bei ungefahr 0,25% (RPA MCCP 02).

Marktvolumen MCCP etwa 65.000 t/a in der EU (1997)
Anwendung in KiilhiIschmierstoffen: 5.953 t/a (RA MCCP 03)
Davon 3.969 t/a in nichtwassermischbaren KSS und 1984 t/a in emulgierbaren KSS

Lebenszyklus Freisetzung Eintragspfad und % im Vergleich
MCCP Quelltyp zum jeweiligen
pro Jahr Marktvolumen

Formulierung von KSS 12 t/a Luft und Abwasser 0,2%

aus Anlagen

Anwendung und Entsorgung von nichtwasser- 381 t/a Abwasser aus Anla- | 10% v. 3969 t/a

mischbaren KSS gen

Anwendung und Entsorgung von Emulsionen 992 t/a Abwasser aus Anla- | 50% v. 1984 t/a

gen

Summe 1384 t/a 23% v. 5953 t/a

Quelle: RA MCCP 03

Tabelle 5.5.1: Marktvolumen und Freisetzung von MCCP in der EU (Verwendung als EP-Additiv)

5.5.2 Verfluigbare Alternativen

Chlorierte Paraffine als EP-Additive kdnnen in vielen Metallbearbeitungsverfahren durch
schwefel- oder phosphorhaltige Additive ersetzt werden. Auch synergistische Wirkungen
durch die Kombination verschiedener Verbindungen (z.B. Phosphorsaureester und Schwe-
fel-Additive) werden genutzt. Dabei sind es jeweils die Heteroatome (Schwefel, Phosphor),
die unter Grenz- bzw. Mischreibungsbedingungen abgespalten werden und mit der Metall-
oberflache zu Salzen reagieren, die eine verschleimindernde Schutzschicht bilden. Schlie3-
lich haben polymere Ester, auch in Kombination mit anderen Additiven, in den letzten Jahren
eine standig zunehmende Bedeutung als EP-Additive erlangt.

Es gibt aber auch Anwendungen, in denen sich die Alternativen als ungeeignet erweisen.
Um auch hier den Einsatz von Chlorparaffinen zu vermeiden kann es notwendig sein, den
gesamten Prozess zu Uberprifen und gegebenenfalls zu verandern oder umzuorganisieren
(RPA MCCP 02).

5.5.2.1 Organische Schwefelverbindungen

Schwefelhaltige EP-Zuséatze haben ein breites Anwendungsgebiet, und werden insbesonde-
re in nichtwassermischbaren Kiihlschmierstoffen eingesetzt. Polare Substanzen sind beson-
ders geeignete Schwefeltrager, da sie eine gute Adsorptionsfahigkeit haben und den Schwe-
fel gleichzeitig gut verfigbar machen. Dadurch ist eine schnelle Reaktion zum Metallsulfid
maglich. Sehr unterschiedliche schwefelhaltige, organische Verbindungen werden als EP-
Additive eingesetzt (Kohlenwasserstoffe, Ester, Alkohole, Olefine, Fettsauren, Fettsdurees-
ter). Sie basieren sowohl auf Mineraldl als auch auf nachwachsenden Rohstoffen. Polysulfi-
de, in denen Schwefelbriicken aus 3-5 Schwefelatomen die organische Reste miteinander
verbinden, sind besonders effizient (z.B. geschwefeltes Polyisobuten, Polypropylen oder
Polystyrol (Korff 94, RPA MCCP 02).
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Auch verschiedene, Uberbasische Sulfonate werden mit Erfolg als Alternative zu kurz- und
mittelkettigen Chlorparaffinen eingesetzt, insbesondere in Kombination mit geschwefelten
Alkylestern (RPA MCCP 02). Typische Vertreter sind hochbasige Calciumsalze von ver-
zweigten, langkettigen Alkyl- und Benzylsulfonséuren. Diese Additive gelten als geeignet,
Chlorparaffine in Bearbeitungsverfahren mit hohen Druck- und Temperaturbedingungen zu
ersetzen.

Technische Eignung und Kosten

Die Polaritat des organischen Restes und die Affinitat zur Metalloberflache, sowie die Lange
der Schwefelbriicken bestimmen die Wirksamkeit der Schwefelverbindungen als verschleif3-
mindernde EP-Additive. Welche schwefelhaltige Verbindung als Ersatz fir MCCPs am bes-
ten geeignet ist, hangt sehr stark von den jeweiligen Prozessbedingungen (Temperatur, Be-
arbeitungsgeschwindigkeit, Reibung, Viskositat) ab. Am haufigsten kommen geschwefelte
Ester in Frage, die Uberwiegend in paraffinischen Olen gut loslich sind und in vielen Verfah-
ren eingesetzt werden kénnen. Polysulfide sind aufgrund des labilen Schwefels in den Bri-
cken reaktiver und entsprechend effektiver (Korff 94, RPA MCCP 02). Die Kosten schwefel-
haltiger Additive sind meist vergleichbar mit denen der Chlorparaffine. Zur Verbesserung der
Leistung wird die Kombination u.a. mit Phosphorsaureestern empfohlen. Elementarer
Schwefel und andere "aktive" Schwefelverbindungen sind besonders reaktiv gegeniiber Kup-
fer. Um Kupferkorrosion zu vermeiden, dirfen entsprechende Additive nicht bei der Bearbei-
tung von Buntmetallen eingesetzt werden (Hubner 94).

Stand der Anwendung

Schwefelhaltige Additive haben aufgrund der Vielzahl mdglicher Verbindungen ein breites
Anwendungsfeld. Dies betrifft sowohl die Spanne der zulassigen Bearbeitungstemperaturen
als auch der Bearbeitungsverfahren (von einfachen Anforderungen bis zur Bearbeitung
schwer zerspanbarer Werkstoffe oder Hochdruckumformung bei komplizierten Geometrien
der Werkstiicke). Die meist gute Loslichkeit in paraffinischen Olen ist die Voraussetzung da-
fur, dass diese Additive Chlorparaffine auch in Anwendungen mit Konzentrationen > 10%
ersetzen kdnnen. Zu den meisten Produkten liegen mehrjahrige positive Erfahrungen, auch
in Kombination mit anderen Additiven vor, so dass fur eine Vielzahl unterschiedlicher An-
wendungen das spezifische Substitut fir Chlorparaffine ausgewahit werden kann.

Okologisch-gesundheitliche Vorteile, Nachteile

Geschwefelte Ester weisen im Gegensatz zu anderen Schwefelverbindungen eine helle Far-
be, einen relativ guten Geruch und eine gute Hautvertraglichkeit auf. Die Toxizitat ist gering.
Sie sind im Allgemeinen in die Wassergefahrdungsklasse 1 eingestuft.

Organische Polysulfide kbnnen dagegen hautreizend und sensitivierend wirken, einige sind
mit R43 einzustufen und entsprechend zu kennzeichnen. Die Einstufung hangt teilweise
auch von der Art der stabilisierenden Additive ab. Polysulfide sind auRerdem brennbar und
erzeugen bei thermischer Zersetzung brennbare und toxische Verbindungen

(RPA MCCP 02). Die vorliegenden Sicherheitsdatenblatter deuten auf eine gute biologische



Leitfaden zur Anwendung umweltvertraglicher Stoffe
Teil 5.5: Hochdruckzusétze in Kihlschmierstoffen

Priméar-Abbaubarkeit und eine geringe Toxizitat hin (Einstufung WGK 1). Allerdings sollten
grundsétzlich zusatzliche Informationen Uber die Abbaubarkeit im OECD-Standard-
Abbautest bei den Zulieferern eingeholt werden.

5.5.2.2 Organische Phosphorverbindungen

Als Additive in Kiihlschmierstoffen findet auch eine Vielzahl organischer Phosphorverbindun-
gen Verwendung. Zu nennen sind:

neutrale Phosphorsaureester (Tri-n-butylphosphat, Tri-2-ethylhexylphosphat, Tri-
oleylphosphat),

neutrale Arylphosphate (Triphenylphosphat, Trikresylphosphat, Diphenylkresylphosphat,
Phenyldikresylphosphat),

saure Phosphorsaure-monoester und -diester und deren Salze,
saure Arylphosphate und deren Salze,

Mono-, Di- und Triester der o-Phosphorséaure und alkylaryl- bzw. arylsubstituierte Phos-
phorséuren mit Polyethylenglykolen oder Polypropylenglykolen und deren Amin- bzw. Al-
kanolaminsalze,

Phosphonsauren, Phosphonséurederivate und organische Phosphite.

Besondere Bedeutung haben hiervon die neutralen Phosphorsaureester sowie die sauren
Phosphorsaure-monoester und -diester.

Aufgrund der Notwendigkeit Chlorparaffine in Kilhischmierstoffen zu ersetzen, finden organi-
sche Phosphorverbindungen, die bereits als Hilfsstoffe in verschiedenen anderen Branchen
eingesetzt wurden, in den letzten Jahren auch zunehmend in Kiihlschmierstoffen Verwen-
dung. Ihr Einsatzgebiet reicht von den nichtwassermischbaren KSS bis zu den emulgierba-
ren Produkten (ggf. zusammen mit geeigneten Emulgatoren). Je nach Anwendungsfall kon-
nen ihre Gehalte zwischen 3 und 25% variieren. Bei den phosphorhaltigen Additiven ist die
Schutzwirkung geringer als bei den chlor- oder schwefelhaltigen Additiven, sie werden vor-
wiegend als VerschleiRschutz (Schmierwirkung) eingesetzt. lhre Bedeutung bei den EP-
Additiven liegt vor allem in der Kombination mit schwefelhaltigen Additiven.

Technische Eignung und Kosten

Organische Phosphorverbindungen sind als Bestandteil von Kiihlschmierstoffen insbesonde-
re wegen ihrer Schmierwirkung fur den Verschleil3schutz bei der Metallbearbeitung von Be-
deutung. Ein 1:1 Ersatz von Chlorparaffinen durch Organophosphate ist in der Regel nicht
moglich.

Bei einer Reihe von organischen Phosphorverbindungen ist zu berticksichtigen, dass die
Molekdile durch Hydrolyse zersetzt werden kdnnen (RPA MCCP 02). Das schrankt ihre Ver-
wendbarkeit in emulgierbaren Kiihischmierstoffen entsprechend ein. Des Weiteren brennen
manche Verbindungen (z.B. Zinkalkyldithiophosphat) unter den Temperaturen der Hoch-
druckmetallbearbeitung nicht riickstandsfrei von den bearbeiteten Werkstiicken ab bzw. dun-
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dunsten nicht ab. Die Rickstande miissen gegebenenfalls zeitaufwendig entfernt werden.
Der Einsatz von Zinkphosphatverbindungen in KSS ist auf3erdem hinsichtlich einer erforder-
lichen Abwasserbehandlung nachteilig.

Die technische Eignung und die Kosten (Produkt- und Zusatzkosten) sind sehr fallspezifisch.
Generelle Aussagen sind nicht moglich.

Stand der Anwendung

Insbesondere im Umgang mit unterschiedlichen Phosphorséaureestern wurden in der Regel
positive Erfahrungen gemacht. Sie kdnnen wie die schwefelhaltigen Additive gezielt fur spe-
zifische Anwendungen genutzt werden. Aufgrund der Vielfalt der Verbindungen und ihrer
Kombinierbarkeit, sind mit zunehmenden Erfahrungen weitere Verbesserungen und Anwen-
dungserfolge zu erwarten.

Okologisch-gesundheitliche Vorteile, Nachteile

Da eine Vielfalt von organischen Phosphorverbindungen zur Anwendung kommt, variieren
auch die 6kologisch-gesundheitlichen Eigenschaften. Die biologische Abbaubarkeit hangt
stark von der Struktur der Verbindungen ab. Die den Autoren vorliegenden Sicherheitda-
tenblatter fur einige der Produkte deuten auf eine potentielle, nicht aber auf eine leichte bio-
logische Abbaubarkeit hin. Eine Beurteilung méglicher toxischer Wirkungen in Gewassern
oder des Bioakkumulationspotentials ist anhand der Sicherheitsdatenblétter hingegen nicht
moglich: Daten zur Wasserldslichkeit ° und zum log Kow fehlen. Allerdings deutet die Einstu-
fung in WGK 1 auf eher unproblematische Eigenschaften hin. Obwohl die Vorteile im Ver-
gleich zu Chlorparaffinen offensichtlich sind, sollte die Datenlage im Hinblick auf die che-
misch-physikalischen Eigenschaften verbessert werden.

5.5.2.3 Polymerester

Polymerester, die aus Dicarbonsauren und Diolen polykondensiert werden, finden ebenfalls
zunehmend Anwendung als EP-Additive. Ein relativ neues Produkt mit besonders glinstigen
Eigenschaften sind Coploymere aus Olefinen und ungesattigten Dicarbonsauren, die mit
Alkoholen kurzer bis mittlerer Kettenldnge verestert sind. Da diese speziellen Polymerester
aus C=C-Bindungen verknupft werden, sind es "echte" Polymere, deren Hydrolyse nicht das
Molekuil als Ganzes zerstort.

Mit den speziellen hydrolysefesten Polymerestern sind Additive verfiigbar, die auch emul-
gierbaren Produkten lange Standzeiten verleihen. Nach Herstellerangaben ist die Prozesssi-
cherheit bei Verwendung dieser Produkte hoch. Beim Verschlei3schutz und der Oberfla-
chengiite werden die Eigenschaften der Chlorparaffine erreicht. Die Gleiteigenschaften sind
gunstig, die Viskositat der Additive ist in einem relativ weiten Bereich einstellbar. Zusammen
mit VerschleiRschutzmitteln und anderen EP-Additiven kénnen Kihlschmierstoffe hergestellt
werden, die den chlorparaffinhaltigen technisch gleichwertig sind. Dartiber hinaus eignen

® Im akuten Fisch-Test wurden Effekte zwischen 10 und 100 mg/l beobachtet. Die Relevanz der Ergebnisse
kann allerdings nur beurteilt werden, wenn die Daten zur Wasserléslichkeit vorliegen.
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sich diese Produkte auch fir die Bearbeitung von Buntmetallen. Die besonderen Eigenschaf-
ten dieser speziellen Polymerester schlagen sich jedoch in wesentlich htheren Kosten ver-
glichen mit phosphorhaltigen Additiven nieder.

Okologisch-gesundheitliche Vorteile, Nachteile

Anhand der vorliegenden Daten lassen sich die umweltbezogenen Eigenschaften der Poly-
merester nicht beurteilen. Bevor diese Alternativen zum Einsatz kommen, sollte ermittelt
werden, ob und in welchem Umfang eine Freisetzung in die Umwelt erfolgen kann und wie
sich die entsprechenden Stoffe unter Umweltbedingungen verhalten werden.

5.5.3 Strategie zur Substitution von Chlorparaffinen

Chlorparaffine sind in fast allen traditionellen Verwendungen substituierbar, wie die techni-
schen Erfahrungen im Bereich Teilefertigung fur den Automobilbau zeigen. Besondere Prob-
leme beim Ersatz von Chlorparaffinen gibt es allerdings bislang noch beim Umformen kom-
plexer Werkstlicke insbesondere aus Edelstahl.

In Deutschland wurde der Einsatz von Chlorparaffinen bereits weitgehend reduziert. In Zu-
sammenarbeit zwischen Kihlschmierstoffherstellern und —anwendern wurden Substitutions-
produkte entwickelt und erprobt, die es z.B. den Automobilherstellern ermdglichen, heute
vollstandig auf den Einsatz von Chlorparaffinen zu verzichten.

Im Gegensatz zu den sehr universell einsetzbaren Chlorparaffinen sind beim Einsatz der
Substitute die spezifischen Randbedingungen und technischen Anforderungen stéarker zu
beriicksichtigen und aus der Vielzahl der angebotenen Ersatzprodukte ist das jeweils geeig-
nete Produkt auszuwahlen. Da die Substitute bereits seit einigen Jahren angeboten, erprobt
und angewendet werden, liegen den Herstellern inzwischen detaillierte Erfahrungen vor, die
bei der Auswahl genutzt werden kénnen. Die Erfahrungen der Automobilhersteller und deren
Zulieferer sind auf viele andere metallbearbeitende Betriebe tbertragbar. Mogliche 6kologi-
sche und gesundheitliche Vorteile der Ersatzstoffe gegeniber den Chlorparaffinen lassen
sich anhand der vorliegenden Sicherheitsdatenblatter allerdings nur teilweise nachvollziehen.
Genauere Informationen zum moglichen Umweltverhalten der jeweiligen Produktkomponen-
ten sollten von den Zulieferern erfragt werden.
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