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Bewertung von Kunststoffen

im Kontakt mit Trinkwasser

Entwicklung und Validierung von analytischen und mathematischen Methoden zur Gefahrdungsabschétzung bei
der Migration von organischen Spurenstoffen aus Kunststoffmaterialien in Trinkwasser

von: Dr. Robertino Turkovié¢ (TZW: DVGW-Technologiezentrum Wasser), Dr. Andreas Koch (Hygiene-Institut des Ruhrgebiets),
Dr. Alexander Kalisch (FABES Forschungs-GmbH) & Dr. Josef Klinger (TZW: DVGW-Technologiezentrum Wasser)

Mit Veroffentlichung der Leitlinie :
zur hygienischen Beurteilung von or- :
ganischen Materialien im Kontakt
mit Trinkwasser (KTW-Leitlinie) im
Jahr 2008 fand ein grundsitzlicher
Wandel hinsichtlich der Bewertung :
von Kunststoffen im Kontakt mit :
Trinkwasser statt. So waren bis dahin
die maximalen Einsatzmengen von
Einzelsubstanzen in Kunststoffmate-
rialien tber Positivlisten begrenzt. :
Die Priifung der Eignung fiir den Ein- :
satz in Trinkwasser erfolgte mittels :
Migrationsexperimenten und der Be-
stimmung von Summenparametern
wie beispielsweise des TOC. Nach :
Vorgaben gemif der KTW-Leitlinie :
(Stand: 2008) des Umweltbundesam- :
tes (UBA) miissen zwar die zur Kunst-
stoffproduktion eingesetzten Subs-
tanzen auf Positivlisten gelistet sein,
die Begrenzung der maximalen Ein- :
satzmenge besteht jedoch nicht mehr. :
Vielmehr wird fiir toxikologisch rele- :
vante Stoffe ein Maximalwert DWPLL
(Drinking Water Positive List Limit)
angegeben, der in der Migrationsprii- :
fung von Materialien und Werkstof- :
fen mit Trinkwasser eingehalten wer- :
projekt waren daher die (Weiter-)
Entwicklung und Validierung der fiir
die Durchfithrung der Migrations-

den muss.

Somit wurde der Untersuchungsum-
fang deutlich erweitert, da nun neben :
den Grundanforderungen wie z. B. :
der Priifung des Geruchsschwellen- :
wertes und der TOC-Abgabe auch die
Migration von spezifischen Einzelver-
bindungen aus dem Kunststoff in das
Trinkwasser untersucht werden muss. :
Diese Vorgehensweise erhoht insge- :
samt den Priifaufwand. Die Migrati- :

onsprifung erfolgt nach dem in DIN
EN 12873-1 beschriebenen Verfahren.

nen der organischen Einzelstoffe in
¢ Aufgrund der Vielzahl an Teilaspek-
praktikable analytische Verfahren zu- :
mindest bis zu den jeweiligen Maxi- :

dem Priifwasser durch geeignete und

malwerten sicher bestimmt werden :

konnen. Fiir viele der in den Rezeptu-

wicklung und Validierung robuster
analytischer Verfahren fiir die An-

scheidender Bedeutung ist.

terium fiir Bildung und Forschung
(BMBF-Fordernummer 02WT1001-3)
geforderten und vom DVGW (Forder- :

nummer W 10/03/05) und Plastics-
Europe mit finanzierten Verbund-

tests erforderlichen spurenanalyti-

wissrigen Losungen durchgefiihrt

. einflusst. Die Ergebnisse des Projekts
. sollen in eine praxisnahe Standardi-
In den dabei enthaltenen Migrations-
waissern sind die Konzentrationen der
organischen Einzelstoffe analytisch :
zu bestimmen und mit dem DWPLL- :
Wert zu vergleichen. Die Uberprii- :
fung des Migrationsverhaltens setzt :
damit voraus, dass die Konzentratio-

sierung der Abldufe einflieflen.
Gleichzeitig sollte die mathemati-
sche Modellierung und Berechnung
der Migrationsvorgdnge weiterentwi-
ckelt werden. Hierzu war ein compu-
tergestiitztes Rechenmodell zu etab-
lieren und zu validieren.

ten, die Fachkenntnisse auf verschie-
denen Gebieten erfordern, wurde das
Forschungsprojekt im Verbund durch-

gefiihrt. Die Projektpartner waren das
ren der Kunststoffprodukte genann- :
ten Einzelstoffe ist dies allerdings :
nicht immer der Fall, sodass die Ent- :
senkirchen (HY), sowie die FABES For-
schungs-GmbH, Miinchen.
wendung der KTW-Leitlinie von ent-

TZW: DVGW-Technologiezentrum
Wasser, Karlsruhe, als Koordinator, das
Hygieneinstitut des Ruhrgebiets, Gel-

: Entwicklung und Validierung von

: Analysemethoden
Die Ziele in dem vom Bundesminis- : alysemethode

Am TZW wurden fiir 40 relevante
Einzelstoffe, die bei Materialien fiir
den Kontakt mit Trinkwasser hdufig

¢ verwendet werden, Analysemethoden
: fiir die Bestimmung der Stoffe in den

Wasserproben aus der Migrationsprii-
fung entwickelt. Die Anforderungen
an das Nachweisvermogen der Be-

¢ stimmungsmethoden orientierten
schen Verfahren und deren Anwen- :
dung im Rahmen von Produktunter- :
suchungen. Ergdnzend sollten Ver-
suche zur Stabilitdt der Analyten in

sich dabei zundchst an den toxikolo-
gisch abgeleiteten Migrationsgrenz-
werten (DWPLL). Im Projektverlauf
zeigte sich allerdings, dass fiir die Va-

lidierung der mathematischen Mo-
werden, um zu priifen, inwieweit die
Lagerung der Migrate die Konzentra- :
tion des Analyten im Priifwasser be- :

dellierungen deutlich niedrigere Be-
stimmungsgrenzen erforderlich wa-
ren. Aus diesem Grund lagen die im
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Projekt erreichten Bestimmungsgren-
zen fir viele Substanzen deutlich
niedriger, als es fiir die Uberpriifung
der Einhaltung der Migrationsgrenz-
werte erforderlich wire.

Bei der Methodenentwicklung war das
Ziel, moglichst viele Einzelstoffe mit
einem gemeinsamen Analyseverfahren
zu erfassen. Durch Methodenoptimie-
rung gelang es, einen grofien Teil der
Zielsubstanzen ohne weitere Proben-
vorbereitung mittels schneller Chro-
matographie an einem HPLC-System
und anschlieflender Detektion mit ei-
nem Tandem-Massenspektrometer
neuester Generation zu bestimmen. So
lassen sich die als Antioxidantien, Sta-
bilisatoren und UV-Absorber eingesetz-
ten Substanzen Irganox 1076®, Irganox
2459, Trganox 15209, Irganox PS 8029,
Irganox MD 10249, Irgafos P-EPQ® und
Chimassorb 81® in einer gemeinsamen
Methode zusammenfassen.

Mit einer zweiten fliissigchromatogra-
phischen Methode sind Bisphenol A,
Bisphenol F, ihre Diglycidylether und
deren Hydrolyseprodukte bestimmbar.
Die vergleichsweise leichtfliichtigen
Substanzen Acrylnitril, 1,3-Butadien,
2,6-Dimethylphenol, 2,6-Di-tert-bu-
tyl-p-kresol, 1,3-Dioxolan, 1,3,5-Tri-
oxan, 1-Hexen und 1-Okten lassen
sich ebenfalls gemeinsam mittels
Headspace-Trap-GC/MS-Verfahren er-
fassen. Fiir die weiteren ausgewahlten
Zielsubstanzen war die zuverldssige
analytische Bestimmung mit den drei
Multi-Methoden nicht moglich. Daher
wurden fiir Maleinsdure, Terephthal-
sdure, Isophthalsdure, 3-Aminom-
ethylbenzylamin, Isophorondiamin,
Hexamethylendiamin, 2,6-Dimethyl-
phenol und 2-Methylimidazol jeweils
separate gas- oder fliissigchromatogra-
phische Bestimmungsmethoden eta-
bliert. Fiir die zundchst ausgewdhlten
Substanzen Chimassorb 944°, Chi-
massorb 2020® und Tinuvin 6229 war
es im Rahmen des Projekts nicht mog-
lich, mit vertretbarem Aufwand ein
quantitatives Analyseverfahren zu
entwickeln. Gleiches zeigte sich im
Verlaufe des Forschungsvorhabens
auch fiir das Irgafos P-EPQ®.
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Tab. 1: Ubersicht der Zielsubstanzen mit Bestimmungsgrenzen

und DWPLL-Werten

Substanz Bestimmungsgrenze DWPLL-Wert [pg/l]
nach DIN 32645 [pg/I]
Irganox 1076 1,0 300
Irganox MD 1024 0,01 750
Irganox 245 0,01 450
Irganox 1520 0,5 250
Irganox PS 802 1,0 250
Chimassorb 81 1,0 300
Tinuvin 326 750 1.500
Irgafos P-EPQ 1,0 900
Acrylnitril 0,02 N.N.
1,3-Butadien 0,02 N.N.
1,3-Dioxolan 1,0 250
1,3,5-Trioxan 10 250
1-Hexen 1,0 150
1-Okten 1,0 750
Epichlorhydrin 0,1 N.N.
3-Chlor-1,2-propandiol 1,0 6
2-Methylimidazol 1,0 2,5
Butylacrylat 300 300
Ethylacrylat 300 300
2-Ethylhexylacrylat 1,0 2,5
Maleinséure 1,0 1.500
3-Aminomethylbenzylamin 1,0 2,5
Hexamethylendiamin 0,1 120
Isophorondiamin 0,15 300
Isophthalséure 1,0 250
Terephthalsdure 1,0 375
2,6-Dimethylphenol 0,05 2,5
2,6-Di-tert-butyl-p-kresol (BHT) 0,5 150
Bisphenol A 0,1 30
BADGE 0,1 450
BADGE*H,0 0,1 450
BADGE*2H,0 0,1 450
BADGE*HCI 0,1 450
BADGE*2HCI 0,1 450
BADGE*H,0*HCI 0,1 450
Bisphenol F 0,1 450
BFDGE 0,1 N. N.
BFDGE*2H,0 0,1 2,5
BFDGE*2HCI 0,1 N.N./2,5

N. N. = nicht nachweisbar

Quelle: TZW
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Die am TZW entwickelten Analyse-

HY an den dort bestehenden Gerite-

i Methoden gegeben ist. Tabelle 1 zeigt
methoden wurden anschlief3end vom

park erfolgreich angepasst, sodass :
eine allgemeine Anwendbarkeit der :

eine Ubersicht der Substanzen mit

Werten.
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Quelle: HY

Abb 1: Vergleich der Lagerstabilitét von 1,3-Butadien bei a) unterschiedlichen GefédBen (Glas, PE) und

Lichtverhéltnissen, b) Temperaturen und c) pH-Werten

: Stabilitat der Analyten in
: wassrigen Losungen

. den erreichten Bestimmungsgrenzen :
sowie den dazugehorigen DWPLL-

Am HY wurde die Stabilitat der Ziel-

: substanzen in waissrigen Losungen

und unter Variation verschiedener
Randbedingungen durchgefiihrt.
Konkret wurden als Variablen fiir die
Bestimmungen der Lagerstabilitét Ein-
fliisse durch die Temperatur (4 - 8 °C,
23 °C, 60 °C und 85 °C), die Dauer
(vonOh, 20-22h, 72 h, 168 h, 336
h bis zu 720 h), den pH-Wert (pH §
und pH 9), die Einwirkung von Licht
(Tageslicht bzw. Dunkelheit) und die
Art der Probengefafle (Kunststoff und
Glas) untersucht. Fiir die einzelnen
Analysen wurden dabei unterschied-
liche Konzentrationen betrachtet,
welche sich am DWPLL-Wert orien-
tieren. Es zeigte sich, dass von allen
betrachteten Einzelsubstanzen ledig-
lich sechs Substanzen (Irganox® 245,
BADGE*2H20, BADGE, 1,3-Butadien,
1-Hexen, 1-Octen) iiber 72 Stunden
im Dunkeln bei kiihler Lagerung aus-
reichend stabil sind. Fiir sieben wei-
tere Substanzen konnte aufgrund
nicht einheitlicher Ergebnisse keine
Aussage tiber deren Stabilitdt getrof-
fen werden. Abbildung 1 zeigt exem-
plarisch fiir 1,3 Butadien die Ergeb-
nisse der Lagerstabilititsuntersu-
chungen. Anhand der Ergebnisse las-
sen sich zukiinftig die Abldufe von
der Probengewinnung, Lagerung bis
hin zur Analyse im Hinblick auf die
Stabilitdt der Zielsubstanzen im Priif-
wasser weiter optimieren und stan-
dardisieren.

Migrationsuntersuchungen von
Materialien und Produkten

In dem Projekt wurden insgesamt 37
verschiedene Werkstoff- und Produkt-
proben, aus den Materialien Epoxid-
harz, Polyamid (PA), Polyethylen (PE),
vernetzes Polyethylen (PE-X), Poly-
oxymethylen (POM), Polypropylen
(PP) und Polyphenylsulfon (PPSU) be-
riicksichtigt, die im Wesentlichen sei-
tens der Industrie (Rohstoffhersteller
und produzierendes Gewerbe) bereit-
gestellt wurden. Es handelte sich
mehrheitlich um nachweislich fiir den
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Quelle: FABES

Abb. 2: Beispiele der getesteten Material- und Produktproben

Trinkwasserbereich geeignete Werk- :
stoffe und Beschichtungen bzw. um :
Originalbauteile (Spritzgussteile), die
als Komponenten in gepriiften Gera-
ten fiir den Trinkwassereinsatz ver-
baut werden. Da in nur wenigen Fillen ;

By haph o

FABES-Messappa-
ratur fiir die
Bestimmung der
Léslichkeit von
Additiven in Wasser.
a) Gesamtansicht
der Apparatur mit
Vorats-/
Auffangbehéiter,
Saule und
Thermostat.

b) Detailansicht der
Kolonne mit den
additivbeladenen
a Glasktigelchen

11/2015
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detaillierte Informationen zu den Aus-
gangskonzentrationen der Substanzen
in dem jeweiligen Werkstoff vorlagen,
wurden fiir die Polymergruppen PA,
PE, POM und PP zusidtzlich von einem
Hersteller Spezialproben bekannter
Zusammensetzung in Form von Mus-
terplatten gefertigt, anhand derer fiir
das Migrationsmodell relevante Mig-
rationsparameter gewonnen werden
konnten. Abbildung 2 zeigt eine Aus-
wahl der zu testenden Material- und
Produktproben. Mit allen Material
bzw. Produktproben wurden am TZW
Migrationsuntersuchungen gemafd der
KTW-Leitlinie durchgefiihrt. Teilwei-
se erfolgten bei ausgewdhlten Proben
die Priifungen im Doppel- bzw. Drei-
fach-Ansatz.

Unter Anwendung der innerhalb des
Projekts entwickelten Analyseme-
thoden wurden die jeweiligen Mig-
rationswaésser auf die ausgewdhlten
Zielsubstanzen untersucht. Ergan-
zend wurden die Migrationswasser
auch auf die Grundanforderungen
(Geruch und TOC) gepriift. Im Rah-
men der Untersuchungen wurde be-
statigt, dass der tiberwiegende Teil
der untersuchten Produkt- und Ma-
terialproben fiir den Einsatz im
Trinkwasser in dem jeweiligen Ein-
satzbereich geeignet ist.

Quelle: TZW
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Abb. 4: Experimentelle (Punkte) und abgeschéitzte (Linie) Cw (1)-Konzentrationswerte fiir die Migration bei 60 °C von a) Chimassorb®81 aus modifizierten POM,
b) Irganox®245 aus modifizierten PP, ¢) Chimassorb®81 aus modifizierten PA und d) Irganox®245 aus modifizierten PA in Wasser.

Mathematische Abschéatzung und
Modellierung der Migration

dellierung und Berechnung der Mi-
grationsvorgange sowie zur Weiter- :
entwicklung eines computergestiitz- :
ten Rechenmodells wurden insbe- :
sondere durch FABES durchgefiihrt.
Die Migration von Stoffen aus orga-
nischen Materialien in das Trinkwas-
ser ist hauptsichlich von der Diffu- :
sion der Substanz im Kunststoff und :
Wasser und von der Loslichkeit (Ver- :
teilung) der Substanz in diesen zwei
Medien abhidngig. Zur Abschédtzung
des Diffusionskoeffizienten (Dp) :
wurde die bereits fiir Lebensmittel- :
kontaktmaterialien akzeptierte , FA-

¢ BES-Dp-Formel” angewendet. In die- :
. ser Formel wird die Abhingigkeit :
: von Dp von der Art des Kunststoffes :
Die Arbeiten zur mathematische Mo- : :

durch die polymerspezifischen Para- :
meter A'p und P quantifiziert. Zur
Abschitzung des Verteilungskoeffi- :
zienten wurde die ,FABES-Kpw-For-
mel“ angewendet. Damit bei beiden :
Formeln ein Ergebnis generiert wer-

den kann, sind zundchst experimen-
tell aufwendig zu ermittelnde Ein- :
gangsdaten erforderlich. Diese wur- :

den fiir die Diffusionskonstante iber :
Migrationsversuche an den Spezial- :
proben und fiir den Verteilungskoef- :

fizienten tiber Loslichkeitsversuche
in einer speziell in diesem Projekt :
entwickelten Apparatur gewonnen :
stoffrohre entwickelt. Mittels beider

(Abb. 3).

Die auf diese Weise abgeschitzten
Eingangsparameter wurden an-
schlieflend in der bereits verfiigbaren
FABES-Software MIGRATEST®Exp
zur Modellierung kinetischer Migra-
tionsversuche verwendet. Abbil-
dung 4 zeigt die experimentellen
und abgeschétzten Cw(t)-Konzent-
rationswerte der kinetischen Migra-
tionsversuche fiir die Migration von
verschiedenen Substanzen vom Po-
lymer in das Wasser. Fiir die Model-
lierung der Migrationsuntersuchun-
gen nach UBA-KTW-Leitlinie wur-
den im Rahmen dieses Projektes die
Software MIGRATEST®Exp-RU fiir
planare Kunststoffproben und die
Software MIGRAPIPE® fiir Kunst-
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Quelle: FABES



Softwareldsungen wurde die Migration von Stoffen fiir
alle Proben modelliert und mit den beim TZW experi-
mentell ermittelten Daten verglichen. Dabei waren die
erzielten Ergebnisse in Abhangigkeit vom Material und
betrachteter Einzelsubstanz schwankend. So gab es
zwischen Experiment und Modellierung fiir einige
Substanzen nahezu tibereinstimmende Werte (+/- 5 %),
aber auch teilweise deutlich tiberschdtze oder unter-
schétzte Werte. Diese Diskrepanz wurde vor allem auf
die mogliche Umsetzung bestimmter Analyte sowie
auf die meist unzureichenden Informationen zur Aus-
gangskonzentration der Einzelstoffe im Material zu-
riickgefiihrt.

Fazit

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Pro-
jektziele Entwicklung und Validierung neuer Analysen-
Methoden sowie praktische Anwendung bei Migrationsex-
perimenten nach UBA-KTW-Leitlinie, Einfluss der Lager-
stabilitdten der Analyte und auch die Weiterentwicklung
eines rechnergestiitzten Migrationsmodells in ihrer Gesamt-
heit erreicht wurden. Im Laufe des Projekts wurde jedoch
auch deutlich, dass nicht alle Erkenntnisse und Methoden
ohne Weiteres in die Priifpraxis von organischen Materia-
lien im Kontakt mit Trinkwasser iibernommen werden
kénnen. So gibt es beispielsweise Substanzen, fiir die trotz
umfangreicher Entwicklungen keine praktikablen Analy-
semethoden etabliert werden konnten. Fiir diese Substanzen
muss in der Praxis die Bewertung zundchst auch weiterhin
uber Geringfiigigkeitsbetrachtungen bzw. Modellannah-
men erfolgen.Ebenso zeigten sich im Bereich der Modellie-
rung teilweise Unsicherheiten, die auf unzureichende
Kenntnis der Materialeigenschaften wie Ausgangskonzen-
trationen von eingesetzten Substanzen sowie des genauen
Abbauverhaltens bestimmter Analyte zuriickzufiihren sind.
Zur Klarung dieser offenen Fragen ist neben weiterem For-
schungsbedarf zu den Transformationsprozessen von Sub-
stanzen wahrend der Migration auch insbesondere die
Mitarbeit der Industrie notwendig, damit materialspezifi-
sche Detailinformationen zur Verfiigung stehen. Anhand
dieser Informationen wiirde die Qualitéat der Eingangsdaten
fir die bestehenden mathematischen Modelle erh6ht und
eine noch prizisere Berechnung der Migrationsvorgiange
ermoglicht werden.
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