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Abstract

Polyvinylchlorid (PVC) ist das am dritthaufigsten verwendete
Polymer fiir Kunststoffprodukte in der Europaischen Union und
enthélt die gréRten Mengen an Zusatzstoffen (Additiven). Frei-
gesetzte Additive wie in PVC-Kunststoffen als Weichmacher
enthaltene Phthalsdureester (Phthalate) kdbnnen ein Umwelt-
risiko darstellen, insbesondere fiir aquatische Organismen. Fur
ein vertieftes Verstandnis der Transportprozesse, sowie des
Verhaltens und des Verbleibs von Kunststoffen und Phthalaten
in der aquatischen Umwelt sind Kenntnisse der Freisetzungs-
kinetik von Phthalaten aus (Mikro-) Kunststoffen essentiell. Ziel
dieser Arbeit war die Erfassung einer zeitabhéngigen Frei-
setzungskurve der Modellsubstanz Bis(2-ethylhexyl)phthalat
(DEHP) aus PVC-Mikroplastik in wassrigen Medien.

Einleitung

Kunststoffe besitzen hervorragende Materialeigenschaften und
haben sehr vielseitige Einsatzbereiche. Durch zunehmende
Nachfrage stieg die globale Kunststoffproduktion von 1,7 Mt
(davon 0,35 Mt in Europa) im Jahr 1950 auf 368 Mt (davon 57,9
Mt in Europa) im Jahr 2019. Kunststoffe finden in diversen
Bereichen des téglichen Lebens Verwendung, beispielsweise
in der Verpackungs- und Automobilindustrie, im Bausektor so-
wie in der Landwirtschaft.!? Kunststoffe wie Polyethylen,
Polypropylen, Polystyrol oder Polyvinylchlorid (PVC) bestehen
aus thermoplastischen Polymeren. Zur Verbesserung der
Produkteigenschaften werden Kunststoffen wahrend des Her-
stellungsprozesses haufig Zusatzstoffe (Additive) zugesetzt,
darunter Farbstoffe, Stabilisatoren, Antioxidantien und Weich-
macher.3* Nach Polyethylen und Polypropylen ist PVC der am
dritthaufigsten verwendete Kunststoff.2 Unter den verbrei-
tetsten Polymeren beansprucht die PVC-Produktion 73
Volumen-% der global produzierten Additive; 80 % der Weich-
macher werden fiir PVC verwendet.*

Durch unsachgemalfe Entsorgung oder nutzungsbedingte Ver-
luste wéhrend ihrer Lebensdauer gelangen Kunststoffe in die
aquatische Umwelt, wo sie wegen ihrer niedrigen Abbaurate
akkumulieren. Der Eintrag von Kunststoffabfall in den Ozean
wird fur das Jahr 2025 auf tUber 100 Mt abgeschétzt.> Bei der
Betrachtung von kleinen Kunststoffpartikeln, kann zwischen
Mikroplastik (< 5 mm) und Nanoplastik (< 1 um) unterschieden
werden. Mikroplastik gelangt entweder direkt in die aquatische
Umwelt (primares Mikroplastik) oder entsteht dort durch die
Fragmentierung (sekundares Mikroplastik) von grol3eren
Kunststoffartikeln (Makroplastik).® In Abhangigkeit von ihrer
Dichte kann in die aquatische Umwelt eingetragenes Mikro-
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plastik in der Wassersaule verweilen oder absinken und sedi-
mentieren. Dass Mikroplastik im Wasser vorhandene hydro-
phobe organische Schadstoffe wie beispielsweise polyzyk-
lische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKs), polychlorierte
Biphenyle (PCBs) oder polybromierte Diphenylether sorbiert
und deshalb als Vektor zu einer verstéarkten Schadstoffauf-
nahme bei aquatischen Organismen fiihre, ist eine
wiederkehrend geauRerte Beflrchtung.”1° Da Mikroplastik je-
doch im Gegensatz zu anderen Umweltkompartimenten wie
Luft, Wasser, Sediment oder Biota einen volumenmaRig
geringen Anteil bildet, ist auch die Verteilung organischer
Schadstoffe an Mikroplastik vergleichsweise gering. Da zudem
die Fugazitat dieser organischen Schadstoffe in der Plastik-
phase deutlich geringer ist als im Wasser, kann der Vektor-
Effekt von Mikroplastik fir nicht dem Kunststoff zugesetzte
organische Schadstoffe als begrenzt eingeschatzt werden.11-13
Fur die im Mikroplastik bereits vorhandenen Additive hingegen
kann ein umgekehrter Fugazitatsgradient vorliegen: die Fuga-
zitdt von Additiven, die mehrere Zehner-Prozente des
Gewichts von Kunststoffen ausmachen kénnen, kann in der
Plastikphase deutlich h6her als im Wasser sein, insbesondere
fir solche Additive mit langen Gleichgewichtszeiten.'4 Additive
gehen keine chemische Bindung mit dem Polymer ein und
kénnen innerhalb der Lebensdauer des Kunststoffs in angren-
zende Medien wie Wasser, Luft oder Sediment gelangen.516
Die Freisetzung (engl. leaching) von Additiven fihrt zu einer
Veranderung der Materialeigenschaften der Kunststoffe; so
fuhrt die Freisetzung von Weichmachern zu einer Versprédung
und anschlieRenden Fragmentierung.'” Eine wichtige Gruppe
von Additiven bilden Phthalséureester (Phthalate). Sie werden
Kunststoffen, vor allem PVC, als Weichmacher zugesetzt und
konnen bis zu 50 % des Kunststoffgewichts ausmachen.3
Einige Phthalate, beispielsweise Bis(2-ethylhexyl)phthalat
(DEHP), Benzylbutylphthalat (BBP) und Dibutylphthalat (DBP)
stellen ein Risiko fur die Umwelt dar. Sie sind von der Euro-
paischen Union als reproduktionstoxisch eingestuft und stehen
wegen ihrer toxischen, u.a. endokrinen Wirkung auf der Liste
fur prioritare Umweltschadstoffe der amerikanischen Bundes-
umweltbehérde (US Environmental Protection Agency, US
EPA).18‘2°

Fir ein vertieftes Versténdnis der Transportprozesse, des Ver-
haltens und Verbleibs von Kunststoffen und der insbesondere
in PVC-Kunststoffen enthaltenen Phthalate in der aquatischen
Umwelt, sind Kenntnisse der Freisetzungskinetik von Phtha-
laten aus Kunststoffen erforderlich. Daten zur Freisetzung von
Phthalaten in die wassrige Umgebung sind jedoch nur begrenzt
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verfligbar, unter anderem, weil wenige Methoden zur Durch-
fuhrung von Freisetzungsexperimenten fir Phthalate aus
Mikroplastik etabliert sind. Da Phthalate nur in geringem Maf3e
wasserldslich und stark hydrophob sind (log Kow > 7.5 fir
Phthalate mit einem Molekulargewicht von > 390 g mol?) 2 ist
zur Untersuchung der Freisetzung von Phthalaten in wassrigen
Medien die Einfuhrung einer dritten Phase erforderlich, die als
unlimitierte Senke (engl. infinite sink) fur die freigesetzte
Substanz (die Phthalate) dient. Materialien zur Verwendung als
infinite sink missen eine groRe Oberflache und hohe Affinitat
fur die zu sorbierende Substanz besitzen, um grof3e Mengen
dieser Substanz binden und deren wassrige Konzentration weit
unter deren Loslichkeitsgrenze halten zu kénnen. Ziel dieser
Arbeit war es, die Freisetzung des Model-Phthalates DEHP in
wassrigen Medien zu untersuchen und eine zeitabhéngige
Freisetzungskurve aufzunehmen. Fir die Durchfiihrung von
Freisetzungsversuchen und die Aufnahme einer zeitab-
hangigen Freisetzungskurve von DEHP aus PVC-Mikroplastik
wurde eine von uns entwickelte und validierte infinite sink
verwendet, die Aktivkohlepulver als Sorptionsmittel enthielt.??

Material und Methoden

Zur Untersuchung der Freisetzung von Phthalaten in wassrigen
Medien wurden Batchversuche mit kugelférmigen PVC-Mikro-
plastikpellets mit einem Durchmesser von 0.4 cm und einem
DEHP-Gehalt von ~35 % durchgefuhrt (Abbildung 1).
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Abb 1: Experimenteller Aufbau der Freisetzungsversuche [an-
gepasst nach Henkel et al. (2019)?2].

Fur die Freisetzungsversuche wurde die infinite sink in 40 ml
einer 1 mM KCI-Ldsung suspendiert und fur 24 Stunden mit der
Hintergrundldsung equilibriert. AnschlieRend wurden 85.5 mg
+ 0.5 mg an PVC-Mikroplastik dazu gegeben. Das Proben-
gefald wurde bis zur Probenahme auf einem Horizontalschttler
bei 125 Upm geschittelt. Die Probenahme erfolgte nach
Zeitintervallen von 0,5 bis 50 Tagen und die Wasserphase
sowie die infinite sink wurden mittels Flissig-FlUssig- oder
beschleunigter Losemittelextraktion (ASE) unter Verwendung
von n-Hexan als Ldsungsmittel extrahiert. Die erhaltenen
Hexanextrakte aus der Flissig- und Festphasenextraktion
wurden auf 1 mL aufkonzentriert und der Phthalatgehalt mittels
Gaschromatographie-Massenspektrometrie  (GC-MS)  be-
stimmt. Die Quantifizierung erfolgt dabei mit einem internen
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deuterierten Standard (DEHP-d4). Die Ergebnisse wurden
anschlieRBend in Matlab ausgewertet.??
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Abb. 2: Ergebnisse des Freisetzungsexperiments (die Fehler-
balken représentieren eine Standardabweichung, n=3). Die
obere Graphik veranschaulicht das Verhdltnis der Masse
DEHP im Wasser zu der in der infinite sink mw msink?,
aufgetragen gegen die Probenahmezeit in Tagen (a). Die
untere Graphik zeigt die gesamte Masse an DEHP miot, die aus
dem PVC-Mikroplastik freigesetzt wurde, aufgetragen gegen
die Probenahmezeit in Tagen (b) [angepasst nach Henkel et al.
(2019)%2].

Ergebnisse und Diskussion

Die Umsetzung der beschriebenen Methode lieferte zum einen
die Masse von DEHP in der wassrigen Phase (mw) und zum
anderen die Masse von DEHP in der infinite sink (msink). Das
Verhaltnis mw msink® sinkt mit der Zeit bis zur Einstellung eines
Gleichgewichts (Abbildung 2). Die zunehmende Masse an
DEHP in der infinite sink und das abnehmende Verhéltnis mw
msinkt belegen eine effektive Entfernung von DEHP aus der
wassrigen Phase durch die infinite sink. Somit konnte die
wassrige Konzentration von DEHP erfolgreich unterhalb der
Loslichkeitsgrenze gehalten werden.

28. Jahrg. 2022/ Nr. 1



Die Masse miot (Mw + msink) entspricht der Menge an DEHP,
die aus dem PVC-Mikroplastik freigesetzt wurde. Die gra-
phische Darstellung von mwt aufgetragen gegen die entspre-
chende Probenahmezeit liefert eine zeitabhangige Freiset-
zungskurve, deren Erfassung ein Ziel dieser Arbeit war?2. Die
Freisetzungskurve von DEHP kann durch eine Gerade be-
schrieben werden, deren Steigung die Freisetzungsrate liefert.
Die Freisetzungsrate betragt 0,124 ug DEHP pro Tag. Nach 50
Tagen wurden 6,45 ug DEHP aus dem PVC-Mikroplastik
freigesetzt. Diese Masse entsprach < 1 %o der Ausgangsmasse
von DEHP im untersuchten PVC-Mikroplastik. Eine gleich-
bleibende Freisetzungsrate angenommen, setzt das unter-
suchte PVC-Mikroplastik noch fiir lange Zeit DEHP frei.

Fazit und Ausblick

Mithilfe der infinite sink Methode konnte die Freisetzungskinetik
von Phthalaten aus PVC-Mikroplastik in wassrigen Losungen
untersucht werden. Dies ist die Grundlage zur Aufklarung von
Freisetzungsprozessen, sowie der Auswirkung von Umwelt-
einflissen wie durch UV-strahlungsbedingte Alterung, mecha-
nische Beanspruchung oder die Ausbildung von Biofilmen auf
die Freisetzung von Phthalaten. Die nach 50 Tagen freige-
setzte Masse an DEHP betrug < 1 %o der initialen DEHP-Masse
des untersuchten PVC-Mikroplastiks. Diese langsame Freiset-
zung von DEHP aus dem untersuchten PVC-Mikroplastik ver-
deutlicht, dass heute in die aquatische Umwelt gelangende
Kunststoffe Uber lange Zeitrdume eine Quelle fir die Frei-
setzung von Additiven, beispielsweise Phthalaten, darstellen.
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