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Zusammenfassung

1. Fragestellung

Seit den Untersuchungen von Dodds und Lawson in den drei3iger Jahren ist bekannt,
daf3 einzelne Industriechemikalien auf das Hormonsystem wirken und endokrine
Effekte auslosen konnen. Heute sind mehrere hundert Chemikalien mit 6strogener
Aktivitat bekannt. Bei den meisten handelt es sich um phenolische bzw. aromatische
Verbindungen.

Aber erst seit wenigen Jahren werden schon seit langerem beobachtete
Reproduktionsschéden bei wildlebenden Tieren und epidemiologische Befunde tber
die Zunahme von Hodenkrebs, von Genitalanomalien und von Verdnderungen bei
Spermienzahl und -qualitat beim Menschen mit einer moglichen Wirkung von
,Jdmwelthormonen* in Verbindung gebracht und 6ffentlich diskutiert. Als besonders
problematisch erscheinen dabei die endokrine Wirkung schon geringer
Konzentrationen von Umweltchemikalien in sensiblen Entwicklungsphasen von
Organismen und die in ihrer Bedeutung bisher ungeklarte Mdglichkeit kombinatorischer
Wirkung verschiedener Substanzen.

Um die gegenwartig diskutierten Hypothesen tber einen Zusammenhang zwischen
Umweltchemikalien und Stérungen im endokrinen System naher prifen zu kénnen,
sind neben Untersuchungen tber Wirkmechanismen und -potenzen der Substanzen
sowie ihr Vorkommen in der Umwelt und neben einer systematischeren Erfassung von
Effekten bei Tieren und Menschen auch Kenntnisse tber die Stoffstrdme von
Verbindungen notwendig, fur die eine endokrine Wirksamkeit im Experiment gefunden
wurde.

Die vorliegende Studie untersucht fur 1995 die Stoffstrome fur drei solcher Substanzen
bzw. Substanzgruppen, die als Industriechemikalien Bedeutung haben und in einer
Grolenordnung von 10 bis 200 Kilotonnen pro Jahr in der Bundesrepublik Deutschland
produziert werden. Es handelt sich um Bisphenol A, das im wesentlichen als
Vorprodukt fur Polycarbonate und Epoxidharze Verwendung findet, um Dibutylphthalat
(DBP) und Benzylbutylphthalat (BBP), zwei Weichmacher, die zu zwei Drittel fir PVC-
Weichmachung eingesetzt werden, und um Nonylphenol, das einen Ausgangsstoff fur
Phenolharze, hauptséchlich aber fir Nonylphenolethoxylate darstellt, die als
Emulgatoren mit tensidischer Wirkung Verwendung finden.

Es wird untersucht, woflir und in welchen Mengen die Verbindungen produziert werden,
in welchen Produkten sie enthalten sind, wo mit Umweltemissionen zu rechnen ist und
wie die Entsorgungswege aussehen.

2. Erfassung der Stoffstromdaten - Methode, Darstellung
Uber Produktionsmengen, Verwendungsstruktur und Entsorgungswege der genannten

Industriechemikalien liegen nur z.T. Daten aus der amtlichen Produktionsstatistik vor,
die auf Meldungen der Unternehmen zurlickgehen. Fir die Stoffstromanalyse wurden




2 Zusammenfassung

diese Daten in Direktrecherchen beim Statistischen Bundesamt erfal3t und
berlcksichtigt. Im Vordergrund stand jedoch die Erhebung von Daten zu Produktion,
Verarbeitung und Verwendung bei den Unternehmen, die sie produzieren, die mit den
entsprechenden Chemikalien bzw. Verarbeitungsprodukten handeln oder die die
entsprechenden Produkte als ,Endverbraucher” einsetzen. Daneben wurden Angaben
von Industrieverb&nden herangezogen.

Dabei erwies sich die Aufschliisselung der wichtigsten Anwendungsbereiche der
verarbeiteten Rohstoffe nach Branchen und der jeweiligen Produktgruppen als
Hauptproblem. Durch die Kombination von Herstellerangaben und von Angaben von
Unternehmen, die die einzelnen Produktmarkte beliefern, konnten hier jedoch relativ
konsistente Daten gewonnen werden. Diese Aufschliisselung des Stoffstroms fur
einzelne Produktbereiche ist notwendig, wenn Emissionsquellen naher ,eingekreist*
werden sollen. Denn fir alle untersuchten Substanzen erwiesen sich, wenn auch in
sehr unterschiedlichem Mal3e, die Produkte, in denen sie enthalten bzw. verarbeitet
sind, als die entscheidende Emissionsquelle.

Die Daten zu Emissionen beruhen gleichfalls auf Herstellerangaben bzw. auf
Schéatzungen anhand ihrer Angaben sowie auf Auskinften von Experten und der
Fachliteratur. Empirisch begriindete Studien tber Emissionsstrome der untersuchten
Verbindungen liegen nur fir Einzelbereiche vor. Fur viele Anwendungsbereiche waren
keine Informationen verfigbar. Die Angaben beziehen sich daher nur auf
identifizierbare Emissionen und missen als untere Schatzwerte angesehen werden.

Die quantitativen Angaben zu den Entsorgungswegen beziehen sich auf den
Jahresverbrauch der jeweiligen Substanzen fur die Erzeugung von Produkten, die im
Inland verwendet werden, nicht auf den real in Gebrauch befindlichen Stock an
Erzeugnissen, der, soweit es sich um langlebige Kunststoffprodukte handelt, den
jahrlichen Neuzugang deutlich Ubersteigt. Bei den Angaben zur Entsorgung handelt es
sich nur um sehr grobe Abschéatzungen von GréfRenordnungen, die sich zudem in
Zukunft mit dem Greifen der TA Siedlungsabfall deutlich verandern dirften.

Die Stoffstrome werden fir die untersuchten Umweltchemikalien nach einem
einheitlichen, funfstufigen Schema dargestellt. Ermittelt wurden (1) die inlandischen
Produktionsmengen, (2) der inlandische Produktionsverbrauch, d.h. die im Inland
verarbeiteten Stoffmengen, (3) der inlandische Produktverbrauch, d.h. die im Inland in
Produkten zum Endverbrauch verbleibenden Mengen, (4) die Entsorgungsmengen
sowie (5) die identifizierbaren Emissionen aus dem gesamten Produktionsprozel}
(Herstellung, Verarbeitung, Transport) und aus den Produkten.

Bei allen drei Stoffgruppen findet ein ausgepréagter Auf3enhandel sowohl mit der
Rohware wie mit Verarbeitungsprodukten (Zwischen- und Endprodukte) statt. Er flhrt,
gemessen an der inlandischen Produktionsmenge, auf allen Stufen zu einem
Nettoabflufd ins Ausland. Dieser Auf3enhandelt wurde ebenfalls soweit wie moglich
berlcksichtigt und abgeschatzt.




Zusammenfassung 3

3. Stoffeigenschaften der untersuchten Substanzen bzw. Substanzgruppen

Bei den drei auf ihren Stoffstrom hin untersuchten Substanzen handelt es sich, wie bei
den meisten Umweltchemikalien mit endokriner Wirkung, um aromatische
Verbindungen. Bisphenol A und Nonylphenol sind Phenolabkémmlinge, die beiden
Phthalate sind Ester der 1,2-Benzoldicarbonsaure.

Fur Bisphenol A und Nonyl- bzw. Octylphenol liegen eindeutige Hinweise auf
schwache 6strogene Wirkungaus in-vitro- und in-vivo-Experimenten vor. Fur die
beiden Phthalate sind entsprechende Befunde nur aus in-vitro-Experimenten bekannt,
die als widersprichlich gelten und in-vivo nicht reproduziert werden konnten.
(Generationsubergreifende reproduktionstoxische Effekte von BBP und DBP, die in in-
vivo-Experimenten gefunden wurden, gelten nicht als spezifischer Nachweis von
Ostrogener Wirkung, stehen andererseits aber im Einklang mit einer solchen
Hypothese.) Die experimentell in-vitro bestimmten dstrogenen Wirkpotenzen der drei
Verbindungen liegen, gemessen an 17p3-Ostradiol, um den Faktor 10™ - 10°® niedriger.

Nonylphenol ist gegeniber allen geprifen Organismen toxisch; DBP wird von den
Herstellern als reproduktionstoxisch eingestuft, fir BBP wird dies als Mdglichkeit
angenommen. Bisphenol A scheint fur Mikroorganismen kaum, fir hohere Organismen
jedoch in vielen Fallen toxisch zu sein. Dies sind Griinde dafur, dal3 alle drei
Substanzen auf die Prioritatenliste gemall EWG-Verordnung 793/93 zur Bewertung
und Kontrolle der Umweltrisiken chemischer Altstoffe gesetzt wurden.

Hinsichtlich ihres Abbauverhaltens unterscheiden sich die drei Substanzen deutlich.
Bisphenol A ist biologisch gut, abiotisch kaum abbaubar. Dibutylphthalat und
Benzylbutylphthalat sind als vergleichsweise kurzkettige Phthalate aerob wie anaerob
relativ rasch biologisch abbaubar. Nonylphenol ist dagegen stabil. Es kann aus
Nonylphenolethoxylaten durch biologischen Abbau freigesetzt werden.

Betrachtet man das Verteilungsverhalten der drei Substanzen, so sind alle drei kaum
oder nur maRig wasserldslich. Da die Alkylphenolethoxylate sich dank ihrer polaren
Eigenschaft gut im Wasser l6sen, werden sie zu einer Eintragsquelle von Nonylphenol
in Gewasser. Die Affinitat aller drei Verbindungen zu organischem Material (Octanol
Wasser-Verteilung) ist hoch. Bei Freisetzung ist, vom Bisphenol A tiber Nonylphenol zu
den Phthalaten ansteigend, Bindung an Boden und Sediment zu erwarten.

Untersuchungen fir die Bundesrepublik zeigen, dal3 die Phthalate und Nonylphenol als
gewasserrelevant anzusehen sind. Fur Bisphenol liegen faktisch keine Befunde vor.

4. Die Massenstrome

Die Massenstréme fir alle drei untersuchten Substanzen sind in Tab. 1
zusammengefalit. Sie beziehen sich auf allen Stufen - Produktion, Weiterverarbeitung
zu Produkten, Verbrauch in Endprodukten, Emissionen und Entsorgungswege - auf die
Bundesrepublik Deutschland 1995.




4 Zusammenfassung

Unter ,Produktion” wird dementsprechend die inlandische Erzeugung von Rohware
verstanden. Die Rubrik ,Verarbeitung® erfaf3t die im Inland zu Zwischen- oder
Endprodukten weiterverarbeitete Rohware, d.h. den Produktionsverbrauch; die
Differenz zur Erzeugung ergibt sich aus dem AufRenhandelsaldo von Export und Import.
Unter ,Endprodukte” wird der Verbrauch an umgesetzter Substanz in Fertigware im
Inland verstanden (Produktverbrauch); auch hier ergibt sich die Differenz zu den
vorhergehenden Stufen aus dem AulRenhandel. Bei ,Verarbeitung“ und bei
~-Endprodukten” handelt es sich mithin nicht nur um Erzeugnisse, die in der
Bundesrepublik produziert worden sind, sondern z.T. auch um importierte Rohware zur
Weiterverarbeitung bzw. importierte Endprodukte zum Verbrauch im Inland. Da fir eine
Reihe von Produkten sowie generell fir die Entsorgungsphase keine
Emissionsschatzungen maglich waren, wird von ,identifizierbaren Emissionen*
gesprochen.

Tab. 1. Stoffstromdaten Bisphenol A, Dibutylphthalat/Benzylbutylphthalat und
Nonylphenol, Bundesrepublik Deutschland 1995,

in Tonnen
Stufe' Bisphenol A DBP/BBP Nonylphenol
Produktion 210.000 30.600 23.100
Verarbeitung 190.000 22.800 14.000
Endprodukte 120.000 21.500 5.400
Identifizierbare
Emissionen 15 650 210
Entsorgungswege
- Deponat 67.400 16.200 3.500
- Verbrennung 46.900 5.300 1.800

! Die Stufen beziehen sich auf Produktion, Weiterverarbeitung zu Produkten, Verbrauch in
Endprodukten, Emissionen und Entsorgungsmengen im Inland. In Verarbeitung und
Endprodukte geht auch Importware ein. Differenzen zwischen den Stufen ergeben sich aus
dem AufRenhandelssaldo.

Bisphenol A wurde 1995 in einer GroéfRenordnung von 210.000 Tonnen in der
Bundesrepublik produziert. Alleinige Hersteller sind die Bayer AG (Krefeld-Uerdingen)
und die Dow Deutschland Inc. (Rheinminster). Der deutsche Anteil an der
westeuropdaischen Produktion liegt bei 50 Prozent. Beim Bisphenol gibt es nur einen
geringen Import, und die Rohware wird auch nur zu etwa 10 Prozent exportiert. Die
Masse des Produkts wird in der Bundesrepublik weiterverarbeitet. Bedeutender ist
dagegen der Export bei der verarbeiteten Ware. Nur 57 Prozent des umgesetzten
Bisphenol A verbleiben per saldo in im Inland verbrauchten Produkten.

Dibutylphthalat und Benzylbutylphthalat wurden 1995 in einer Gréf3enordnung von
21.600 bzw. 9.000 Tonnen, zusammen knapp 31.000 Tonnen, erzeugt. DBP wurde
1995 von vier Herstellern geliefert (BASF AG, BAYER AG, Buna GmbH und Hils AG);
bei DBP war die BAYER AG der einzige inlandische Produzent. Nimmt man beide
Phthalate zusammen, so liegt der Inlandsverbrauch in Endprodukten bei rd. 70 Prozent
der Produktionsmenge.
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Nonylphenol wurde ausschliel3lich von der Hiils AG erzeugt. Der Import von Rohware
ist sehr gering, der Export mit 40 Prozent der Erzeugung beachtlich. Von der im Inland
zu Endprodukten weiterverarbeiteten Menge Nonylphenol wird noch einmal die gleiche
Menge mit Fertigware exportiert, so dal3 zum Endverbrauch im Inland per saldo
weniger als ein Viertel der erzeugten Rohware verbleiben. Nonylphenol ist insofern die
exportintensivste der untersuchten Substanzen.

Von Interesse ist nunmehr, zu welchen Produkten die Rohware verarbeitet wird und
wie der Inlandsverbrauch entsprechender Produkte flr 1995 aussieht.

5. Stoffverwendungen

Die wichtigsten Strukturdaten hinsichtlich der inlandischen Verarbeitung der Rohware

zu Zwischen- und Fertigprodukten sind in Tab. 2 zusammengestellt. Die
Mengenangaben beziehen sich auf die umgesetzte bzw. verarbeitete Substanzmenge.

Tab. 2: Bisphenol A, Dibutylphthalat/Benzylbutylphthalat und Nonylphenol,
Verarbeitungsmenge nach Hauptverwendungen, 1995
in Tonnen und Prozent

Substanz/Hauptverwendung Tonnen Prozent
Bisphenol A
Polycarbonat 133.000 70
Epoxidharz 56.000 30
andere Verwendungen 700
insgesamt 190.000 100
Dibutylphthalat
Polymere/PVC 7.000 65
Dispersionen, Lacke/Farben, Klebstoffe 3.300 30
andere Verwendungen 500 5
insgesamt 10.800 100
Benzylbutylphthalat
PVC 7.200 60
Polysulfiddichtmassen 3.600 30
andere Verwendungen 1.200 10
insgesamt 12.000 100
Nonylphenol
Alkylphenol-Ethoxylate 11.500 82
Phenolharze 1.800 13
andere Verwendungen 800 5
insgesamt 14.000 100

Bisphenol A (BPA) ist ein polymerisationsfahiges Ausgangsprodukt fur die Herstellung
von Kunststoffen. Das in der Bundesrepublik produzierte BPA wird fast vollstadndig zu
Polycarbonat (ca. 70 Prozent) und Epoxidharz (ca. 30 Prozent) umgesetzt.
Nichtpolymerisiertes BPA findet in einigen Spezialbereichen als Additiv Verwendung
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(Farbentwicklungskomponente in Thermopapier, Antioxidans bei
Hochtemperaturkabeln und Reifen; Umsetzung zu Tetrabrombisphenol A als
Flammschutzmittel).

Das in Polycarbonat bzw. Epoxidharz umgesetzte Bisphenol A ist chemisch fest
gebunden. Der Restmonomerengehalt wird als gering (ppm-Bereich) angegeben.
Polycarbonate sind sehr stabile Kunststoffe, die in vielen Bereichen als
Konstruktionswerkstoffe verwendet werden (Platten, Scheiben, Folien, Hohlkdrper,
Behaltnisse fiur Lebensmittel, medizinische Zwecke u.a.). Bei Epoxid-Harzen handelt es
sich um flissige Harze, die unter Zugabe von Hartern zu gleichfalls harten, unléslichen
und chemikalienbestandigen Kunststoffen ausreagieren, die besonders als Kleb-, Lack-
und GielRharze eingesetzt werden. Hauptverwendungen sind
Oberflachenbeschichtungen, darunter auch die Innenbeschichtung von
Metallverpackungen (Getranke-, Konservendosen). BPA ist aul3erdem
Ausgangsprodukt fur die Herstellung von epoxidharzéahnlichen zahntechnischen
Kompositen (Full- und Versiegelungsmassen).

BPA, das als Additiv fir Thermopapier, bei Hochtemperaturkabeln und bei
Gummireifen eingesetzt wird, ist nicht chemisch gebunden und wird daher leichter
freigesetzt.

Dibutylphthalat und Benzylbutylphthalat sind zwei sog. aul3ere Weichmacher, die
Kunststoffen beigemischt werden, um deren Flexibilitdt und Viskositat zu beeinflussen,
und die gleichfalls nicht chemisch, sondern nur physikalisch gebunden werden.

DBP ist ein vergleichsweise fluchtiges, kurzkettiges Phthalat, das hauptsachlich

(65 Prozent) bei PVC als ,fast fusing“ Weichmacher-Komponente eingesetzt wird, d.h.
als die am schnellsten mit PVC reagierende ,Gelierhilfe“. Wegen seiner Flichtigkeit ist
DBP z.T. durch andere Phthalate ersetzt worden. 30 Prozent der DBP-Anwendungen
entfallen auf Lacke, Dispersionen und Klebstoffe. DBP verbessert die Temperatur-,
Fliel3- und mechanischen Eigenschaften von Lack. In Dispersionen
(Beschichtungsmaterial, Farben, Weil3leim) wird es u.a. zur Verbesserung der
Filmbildung beigegeben. Bei Klebstoffen, insbesondere Polyvinylacetatklebern, erhéht
es deren Elastizitat und Flie3fahigkeit.

BBP ist ein relativ teurer Spezialweichmacher, der ebenfalls gut als Gelierhilfe fir PVC
geeignet ist und die Alterungsbestandigkeit von Kunststoff erhoht. In
FuRbodenbelagen, der Doméane von BBP im PVC-Bereich (60 Prozent der
Anwendungen), wird es auch wegen seiner schmutzabweisenden Wirkung verwendet.
Mit ca. 30 Prozent sind Polysulfiddichtmassen der zweite Hauptverbraucher von DBP.
Solche Dichtmassen werden fur Isolierglasfenster sowie im Beton-Hochbau und im
sonstigen Baubereich eingesetzt, wo Boden und Grundwasser gegen Chemikalien
abgedichtet werden mussen. BBP ist hier ein Standardweichmacher, der auf Grund
seiner ,sperrigen” Struktur vergleichsweise fest in die Polymermatrix eingebunden ist.

Beide Phthalate werden aul3erdem in geringer Menge Weichmachergemischen fur
zahlreiche andere Kunststoffanwendungen zugesetzt.
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Auf Nonylphenol entfallen rd. 70 Prozent der in der Bundesrepublik erzeugten
Alkylphenolmenge. Es wird zu einem geringen Teil (13 Prozent) zu Nonylphenolharz
weiterverarbeitet. Solche Phenolharze werden als Klebrigmacher in der
Gummiindustrie, zur Erh6hung der Klebrigkeit, Binde- und Warmefestigkeit von
Klebstoffen und bei Lacken besonders als Harter flr Epoxidharze eingesetzt, die vor
allem bei der Innenlackierung von Blechverpackungen Verwendung finden.

Bei den sonstigen Verwendungen von Nonylphenol dominiert die Herstellung des
kommerziell und technisch wichtigen Additivs Tris(nhonylphenyl)phosphit (TNPP), das
fur Lebensmittelkontakt zugelassen ist und als Co-Stabilisator bei PVC und anderen
Kunststoffen eingesetzt wird.

Mit Gber 80 Prozent geht die Masse des Nonylphenol in die Ethoxylierung. Bei den
Alkylphenolethoxylaten (APEQO) handelt es sich fast ausnahmslos um
Nonylphenolverbindungen. APEO sind grenzflachenaktive, nichtionische Tenside, die
emulgierende bzw. dispergierende Wirkung haben und fiir aul3erst vielfaltige
Anwendungen geeignet sind.

Auf der Stufe der Weiterverarbeitung wurden von den APEO rd. 50 Prozent als
Emulgatoren fir Emulsionspolymerisate auf Basis von Styrol-Butadien, Styrol-Acrylat,
reinen Acrylat- oder PVC-Systemen eingesetzt. Die Produktpalette umfaf3t
Kunststoffbeschichtungen (Papierbeschichtungen,
Textilbeschichtungen/Teppichrticken), Dispersionsfarben und Lacke, Klebstoffe,
Dichtungsmassen u.a. Produkte. Der Emulgator-Gehalt solcher Dispersionen kann sehr
unterschiedlich sein und liegt im Durchschnitt bei rd. 1,5 Prozent.

Die andere Halfte der weiterverarbeiteten APEO verteilt sich auf ganz unterschiedliche
Produktbereiche, wobei auch hier die Emulgator-Wirkung im Vordergrund steht. In
Pflanzenschutzmitteln dienen sie als Formulierungshilfsmittel (Spritzmittel-
Konzentrate). In bauchemischen Produkten finden sie sich ebenfalls als
Formulierungshilfsmittel in Betonzusatzen wie Luftporen- und Schaumbildnern sowie in
Formtrennmitteln und bei Wachs- und Bitumenemulsionen. In Erzeugnissen der
Minerlélindustrie sind sie als Additive, Emulgatoren und Dispergiermittel bei
Kuhlschmierstoffen, Schmier- und Hydraulikdlen sowie bei Motordlen enthalten. Weiter
sind zu nennen: Offshore-Chemikalien (Hilfsmittel der Olférderung), Textil- und
Lederhilfsmittel, Industriereiniger, Hilfsmittel fur die Herstellung von Kunststoffen,
Farben und Lacken, Hilfsmittel fir die Papier- und Zellstoffindustrie,
Flockungshilfsmittel fir Klaranlagen sowie medizinische und veterindrmedizinische
Produkte.

Tab. 3 gibt eine Ubersicht zur Stoffverwendung auf der Ebene der im Inland 1995
abgesetzten Endprodukte. Die APEO sind hier als gesonderte Gruppe aufgeftihrt und
aufgeschliusselt. Quantitative Differenzen zwischen Tab. 2 und 3 ergeben sich aus dem
Aulenhandel.

Wahrend beim Bisphenol A und bei den Phthalaten keine wesentlichen qualitativen
Unterschiede in der Verwendungsstruktur auf den beiden Stufen Verarbeitung
(Produktionsverbrauch) und Endprodukte (Produktverbrauch) bestehen bzw.
angenommen werden (fur die Phthalate konnte die Struktur des Endverbrauchs nicht
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detailliert erhoben werden), zeigen sich beim Nonylphenol und den
Alkylphenolethoxylaten deutliche Unterschiede.

Tab. 3: Bisphenol A, Dibutylphthalat/Benzylbutylphthalat und Nonylphenol,
Inlandsverbrauch in Endprodukten, 1995
in Tonnen und Prozent

Substanz/Hauptverwendung Tonnen Prozent
Bisphenol A
Polycarbonat 77.000 65
Epoxidharz 41.000 34
andere Verwendungen 1.450 1
zusammen 119.500 100
Dibutylphthalat 10.800
Benzylbutylphthalat 10.700
Nonylphenol
Alkylphenol-Ethoxylate 2.600 48
Phenolharze 1.800 33
andere Verwendungen 1.000 19
zusammen 5.400 100
Alkylphenolethoxylate®
Emulgatoren flr Emulsionspolymerisate 3.200 52
Emulgatoren fur Pflanzenschutzmittel 300 5
Bauchemie 880 14
Mineraldlprodukte 750 12
Offshore-Chemikalien 100 2
Textil- und Lederhilfsmittel 250 4
Industriereiniger 100 2
Hilfsmittel f. Kunststoffe, Farben, Lacke 200 3
Hilfsmittel f. Zellstoff- u. Papierindustrie 100 2
Flockungshilfsmittel fir Kl&ranlagen 210 3
Medizin/Veterindrmedizin 60 1
zusammen 6.150 100
zuzuglich Importe 1.800
insgesamt 8.000

! Der Alkylphenol-Anteil an den APEO kann mit 36 Gewichtsprozent gerechnet werden. Der
Nonylphenolanteil an Alkylphenolen in APEO betragt etwa 90 Prozent.

Beim weiterverarbeiteten Nonylphenol wurden tber 80 Prozent zu Ethoxylaten
umgesetzt. Vom gesamten Nonylphenol, das 1995 in im Inland abgesetzten
Endprodukten enthalten war, entfielen demgegeniber auf die APEO nur weniger als
50 Prozent. Im Inland produzierte APEO bzw. Nonylphenolethoxylate werden also in
groRem Male (zu ca. 75 Prozent) exportiert und nicht im Inland verwendet. Dies hangt
zweifellos mit der Diskussion um die Gewassertoxizitat von APEO und ihren
Abbauprodukten, insbesondere Nonylphenol zusammen. Diese Diskussion hatte 1986
eine Selbstverpflichtung der entsprechenden Industrieverbande auf Verzicht von APEO
in Haushaltswasch- und Reinigungsmitteln, die dem WRMG unterlagen, bewirkt. Die
Selbstverpflichtung hat zur Substitution von APEO in vielen Anwendungsbereichen und
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damit zur deutlichen Verminderung des APEO-Verbrauchs gefiihrt, der 1985 bei 17.000
Tonnen lag, von denen rd. 9.500 Tonnen (56 Prozent) langfristig substituiert werden
sollten. Der APEO-Verbrauch des Jahres 1995 entspricht etwa dem des Jahres 1985,
vermindert um die damals zu substituierende Menge von APEQ, die in
abwasserrelevanten Produkten nach WRMG enthalten waren.

Der APEO-Verzicht fir Anwendungen, die unter das WRMG fielen, hat jedoch
keineswegs zu einem vollstandigen Verzicht auf abwassergangige APEO-
Anwendungen gefuhrt. 1986 blieben etwa 2.500 Tonnen abwasserrelevante APEO (die
grof3tenteils nicht unter das WRMG fielen) von der Reduktionsverpflichtung
ausgenommen. Fur 1995 sind von den in Tab. 3 zusammengestellten APEO-
Verwendungen mindestens 800 Tonnen als abwasserrelevant einzustufen (ohne
Formulierungshilfsmittel in Pestiziden, Offshore-Chemikalien u.a.).

Der 1995 gegenuber der zweiten Halfte der achtziger Jahre konstatierte Riickgang der
Nonylphenolkonzentration in Oberflachengewassern verweist einerseits auf die
Wirkung der APEO-Substitution, zeigt aber zugleich, dal3 (neben mdglicher
Remobilisierung aus dem Fluf3sediment) noch beachtliche Eintragsquellen vorhanden
sind. Das Bemuhen um APEO-Substitution bei den Wasch- und Reinigungsmitteln hat
auch in anderen Anwendungsbereichen den Ersatz von APEO beférdert, so dafl? der
Verbrauchszuwachs in den von der Reduktionsverpflichtung nicht berthrten
Anwendungsbereichen gegentber 1985 nur gering ist.

6. Emissionen

Die in Tab. 4 zusammengestellten Emissionen aus dem Stoffstrom der untersuchten
Substanzen stellen in vieler Hinsicht nur eine Anndherung an die jeweiligen
Grolenordnungen dar. Sie beziehen sich auf den Produktionsprozess der jeweiligen
Substanzen (Herstellung, Verarbeitung, Umschlag) und auf die abgesetzten bzw. in
Gebrauch befindlichen Produkte.

Es war bereits darauf verwiesen worden, daf3 es sich nurum die im Rahmen dieser
Studie identifizierbaren Emissionen handelt, da flr eine Reihe wichtiger
Produktgruppen keine Anhaltspunkte flr die Abschatzung von Emissionen vorlagen.
Dies betrifft insbesondere: beim Bisphenol A die Epoxidharze; beim Nonylphenol die
Nonylphenolharze und die Emulsionspolymerisate. Fur alle drei Substanzgruppen gilt
des weiteren, dal3 quantifizierbare Angaben zu Emissionen aus der Entsorgungsphase
von Produkten, die aus dem Produktions- und Konsumtionsprozel3 ausgeschieden
sind, nicht gemacht werden kdnnen, da hierzu keine ausreichenden empirischen
Anhaltspunkte vorliegen.

Ein zweites methodisches Problem fiir die Emissionsschatzungen betrifft die
Bezugsgrol3en. Bei langlebigen Produkten wie Kunststoffen muf3 fir die Erfassung der
realen Emissionen neben den Produktions- und Verarbeitungsmengen der vorhandene
Stock an Produkten in der Konsumtionsphase zugrundegelegt werden. Er Ubersteigt
den jahrlichen Zugang an Neuprodukten wie auch den jahrlichen Abgang an
ausrangierten bzw. vernutzten Produkten. Beim Bisphenol A wurde dies nicht
berlcksichtigt, da der Produkt-Stock und darauf bezogene Emissionen nicht erhoben
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werden konnten. Bei den Phthalaten wurden die Emissionen anhand von empirisch
gestutzten Emissionsfaktoren fir die verschiedenen Stufen des Stoffstroms geschatzt.
Die Emissionsfaktoren wurden in Anlehnung an eine Untersuchung des Europdaischen
Chemieverbandes (CEFIC) tber Phthalatemissionen aus PVC in Westeuropa
abgeleitet, bei der Diethylhexylphthalat als Modellsubstanz diente und die, soweit es
um Emissionen aus Produkten geht, auf den in der Konsumtionsphase befindlichen
Stock an Produkten bezogen war. Unter der Annahme, dal} sich die westeuropéaischen
Verhaltnisse bezuglich Produktstock und Neuproduktion von Phthalaten nicht
grundsétzlich von der Situation in der Bundesrepublik unterscheiden, kann davon
ausgegangen werden, dald der Stock in den Emissionsfaktoren bertcksichtigt ist
(Details sind der vorliegenden Studie zu entnehmen). Beim Nonylphenol werden zu
langlebigen Produkten (Phenolharze, Emulsionspolymerisate) keine Aussagen Uber
Emissionen gemacht, und bei den Alkylphenolethoxylaten sollten Jahresemissionen
und Jahresverbrauch zur Neuware in direkter Relation stehen.

Zusammengefaldt: Die realen Bisphenol A-Emissionen aus Produkten durften
unterschatzt sein, weil der Stock nicht gentigend bertcksichtigt wird. Fir die
Emissionen aus Nonylphenol-haltigen Produkten gilt gleiches, weil langlebige
Kunststoffanwendungen nicht bertcksichtigt werden. Dennoch ist davon auszugehen,
daf3 die GrofRenordnung der jeweiligen Emissionsstréme nicht gravierend verzerrt wird.
Beim Bisphenol A sind die Emissionen aus Produkten absolut gesehen nicht
bedeutend, und sie stammen hauptsachlich aus einem Verwendungszusammenhang,
der relativ exakt erfal3t werden konnte (Recycling von Thermopapieren). Beim
Nonylphenol dominieren die APEO als Eintragsquelle, denen gegentber Emissionen
aus Emulsionspolymerisaten und Phenolharzen vermutlich um einen Zehnerpotenz
geringer sein durften. Diese Einschrankungen zeigen jedoch, daf? hier noch viele
Unklarheiten bestehen und endgultige Aussagen nicht getroffen werden kénnen.

Tab. 4: Bisphenol A, Dibutylphthalat/Benzylbutylphthalat und Nonylphenol,
Identifizierbare Emissionen aus Produktion und Produkten, 1995

in Tonnen
Stufe Bisphenol A DBP/BBP Nonylphenol
Produktion” <1 100 - 140 <0,7
Produkte 16 400 - 660 210
zusammen 17 500 - 800 210

! Herstellung, Verarbeitung, Umschlag.

Bei den in Tab. 4 zusammengestellten Emissionen handelt es sich um umweltrelevante
Freisetzungen nach Abluft- bzw. Abwasserreinigung im Normalbetrieb. Bei aller
Unsicherheit der Schatzung fallen auf den ersten Blick die Unterschiede in der Groéle
der Emissionen auf. Sie liegen beim Bisphenol A in der Dimension von Dezitonnen, bei
beiden Phthalaten zusammen bei ca. 650 Tonnen (Mittelwert) und beim Nonylphenol in
der GroRenordnung von 200 Tonnen. Zugleich lalt Tab. 4 erkennen, dald die Nutzung
der Endprodukte im Gegensatz zum Herstellungs- und Verarbeitungsprozel3 die
Hauptquelle der Emissionen darstellt. Das ist besonders deutlich ausgepragt beim
Nonylphenol, schwéacher dagegen bei den Phthalaten, gilt aber im Grundsatz fur alle
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drei Substanzen. Damit stellt sich zuerst die Frage, welches die wesentlichen Faktoren
sind, die das Emissionsverhalten der verschiedenen Substanzen kontrollieren.

Hier sind zu unterscheiden (1) stoffseitige Eigenschaften der Substanzen und ihrer
Verarbeitungsprodukte; (2) verfahrens- und entsorgungstechnische und (3)
nutzungsbedingte Faktoren.

Stoffseitig besteht ein wesentlicher Unterschied zwischen den Substanzen in der Art
ihrer Umsetzung zu bzw. Einbindung in die Verarbeitungsprodukte. Bisphenol A liegt
mit Ausnahme weniger Sondernutzungen in den Endprodukten in umgesetzter und ins
Polymer eingebundener Form vor und kann aus dem Kunststoff nur in geringem Mal3e
freigesetzt werden. Die Phthalate werden in der Polymermatrix der jeweiligen
Kunststoffe nur physikalisch gebunden und kbnnen damit je nach Flichtigkeit,
Temperatur- und Umfeldbedingungen migrieren, ausdampfen und ausgewaschen
werden. Nonylphenol wird bis auf geringe Mengen zwar chemisch umgesetzt
(Phenolharze, Alkylphenolethoxylate), kann aber aus den abwassergangigen APEO
freigesetzt werden und ist selbst relativ stabil.

Verfahrens- und entsorgungstechnisch sind der Stand der Technik des
Umweltschutzes bei Herstellung, Verarbeitung und Transport der Substanzen und
Verarbeitungsprodukte sowie die Abwasserreinigung die entscheidenden Faktoren.
Dazu gehort auch der Umgang mit dem anfallenden und belasteten Klarschlamm
(landwirtschaftliche Nutzung oder Verbrennung/Deponie).

Nutzungsbedingt treten Emissionen besonders dort auf, wo Freisetzung die Folge des
bestimmungsgemalen Gebrauchs der Substanzen bzw. ihrer Verarbeitungsprodukte
ist. Dies gilt z.B. fur APEO als Formulierungshilfsmittel in Pflanzenschutzmitteln und bei
sonstigen abwasserrelevanten APEO-Anwendungen, die zwar verfahrenstechnisch
kontrolliert werden (Klaranlagen), bei denen aber Gewassereintrage von Nonylphenol
grundsétzlich nicht zu vermeiden sind.

Die Unterschiede der Emissionen bei den untersuchten Stoffstromen lassen sich mit
diesem Raster im wesentlichen erklaren.

Die Hauptemissionsquelle beim Bisphenol A stellt das Recycling von Thermopapier
dar, in dem ,freies” BPA als Farbentwicklungskomponente bzw. Co-Reaktant enthalten
ist. Diese Emissionen werden der Produktnutzung zugerechnet. Die hierbei anfallende
Abwasserfracht lag 1995 bei 1 - 1,6 Tonnen. Der Eintrag in Klarschlamm zur
landwirtschaftlichen Nutzung wird auf 9 - 17 Tonnen geschatzt, wobei hier der BPA-
Abbau im Klarschlamm zu bestimmen wéare. Der Umwelteintrag aus anderen Produkten
wurde nur fur Polycarbonat (max. 1,5 Tonnen, bezogen auf die Jahresproduktion)
geschatzt.

Bei den Phthalaten sind bedeutendere (luftgangige) Emissionen bei der Verarbeitung
und bei den Produkten zu erwarten. In Tab. 4 werden Emissionsspannen angegeben.
Sie ergeben sich aus der Abschatzung von Emissionsfaktoren fur die verschiedenen
Stufen von Produktion und Produktnutzung.
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Die Ableitung dieser Emissionsfaktoren lehnt sich an entsprechende Untersuchungen
zu DEHP an. Sie berucksichtigt neben den stoffspezifischen Eigenschaften
(Dampfdruck, Fluchtigkeit) die verfahrens- und entsorgungstechnischen Aspekte
(unterschiedlich starke Emissionen bei den verschiedenen Verarbeitungsverfahren von
PVC-Produkten und anderen Polymeren wie z.B. Kalandrieren oder Spritzguf3)
einschlieRlich Uberpriifung der Abluftreinigung. Ebenso werden die Unterschiede bei
den phthalathaltigen Produkten (emissionsoffene oder emissionsdichte Verwendungen,
z.B. FulRbodenbeléage, Lacke oder Isolierglasfenster) in Rechnung gestellt. Zur
Abschatzung der absoluten Emissionen werden die Emissionsfaktoren auf den
inlandischen Produktverbrauch bezogen. Bei Herstellung/Transport liegen die
Emissionsfaktoren (jeweils Mittelwerte) bei 0,03 Prozent, bei der Verarbeitung bei 0,8
Prozent fur DBP und 0,25 Prozent fur BBP. Bei den Produkten wird mit 3,4 Prozent fur
DBP und mit 1,5 Prozent fur BBP gerechnet.

Diese Abstufungen zeigen, dal3 auch bei den Phthalaten die Produkte die quantitativ
dominierende Emissionsquelle darstellen.

Die Nonylphenol-Emissionen aus dem gesamten Produktionsprozel3 sind, wie auch im
Fall von Bisphenol A, nach Herstellerangaben gering. Dies h&ngt mit den hier
vorherrschenden grof3betrieblichen Produktionsbedingungen (Abwasser- und
Abluftreinigung) zusammen. Es war bereits erwdhnt worden, dafl3 beim Nonylphenol zu
Emissionen aus Nonylphenolharzen und Emulsionspolymerisaten keine Aussagen
gemacht werden kdnnen. Hauptquellen fir die Freisetzung von APEO bzw.
Nonylphenol sind nutzungsbedingt die Pflanzenschutzmittel (APEO als
Formulierungsheilfsmittel) und die abwasserelevanten APEO-Anwendungen, die auf
mindestens 800 Tonnen kalkuliert werden, sowie bauchemische Produkte. Die
Gesamtmenge wird auf 210 Tonnen Nonylphenol pro Jahr geschétzt, von denen
mindestens 60 Tonnen als direkter Gewassereintrag anzusehen sind.

7. Entsorgungswege

Die in Tab. 1 zusammengestellten Daten tber die aus dem jahrlichen Stoffstrom
anfallenden Substanzmengen, die als Deponat entsorgt oder verbrannt werden, haben
rein illustrativen Charakter und wurden grob geschatzt. Sie zeigen, dal? in den
Deponien grol3e Mengen der drei Substanzen eingelagert sind, Gber deren Verhalten
einschliel3lich Emission in Sickerwasser kaum Kenntnisse vorliegen. Aus der
Verbrennung der Abfalle in entsprechenden Anlagen sind, soweit hierzu Angaben
verflugbar waren, keine Emissionen der untersuchten Substanzen zu erwarten.

8. SchluRbemerkung

Die Stoffstromanalyse zeigt, dal3 nicht allein die Produktions- und
Verwendungsmengen der untersuchten Substanzen unter Umweltgesichtspunkten
aussagekraftig sind, sondern daf’ die jeweilige Umsetzung der Substanzen und die
Form, in der sie in Verarbeitungsprodukten vorliegen, von entscheidender Bedeutung
sind.
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Die Umwelteintrage werden mengenmalflig durch diffuse Freisetzung aus Produkten in
der Gebrauchsphase bestimmt. Dies gilt durchgangig fir die beiden Phthalate. Bei
Bisphenol A und bei Nonylphenol zeichnen sich besonders emissionsrelevante
Einzelanwendungen ab. Dies betrifft Bisphenol A in Thermopapieren und APEO in
Pflanzenschutzmitteln (Spritzmitteln) sowie generell abwassergangige APEO-
Anwendungen in verschiedenen Branchen. Die in den zurtickliegenden Jahren bei
Wasch- und Reinigungsmitteln betriebene APEO-Substitution zeigt, dal’ hier durch
anwendungsspezifische MaRnahmen Umweltbelastungen reduziert werden kénnen.

Fur eine ganze Reihe von Verwendungen und fur die Abfallentsorgung lagen nicht
geniugend Informationen vor, um tragfahige Aussagen machen zu kbnnen. Weiteren
Aufschluld dirften die Daten der EG-Altstoff-Untersuchung geben, die fir diese Studie
noch nicht vorlagen.
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1. Allgemeine Angaben
1.1 Stoffcharakterisierung

Bisphenol A (BPA) ist der Trivialname fur 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan
(Synonyma: Staples 1996). Der Name leitet sich von den Ausgangsstoffen Phenol und
Aceton her, die bei der Herstellung von BPA im Verhaltnis zwei zu eins eingesetzt
werden. Das Molekil besteht aus zwei phenolischen Ringen; sie bestimmen mit ihren
beiden polymerisationsfahigen OH-Gruppen die Stoffeigenschaften von BPA.
Ausschlaggebend fir die industrielle Bedeutung von BPA ist seine gute
Polymerisierbarkeit, die fur die Herstellung von Polycarbonaten und Epoxidharzen als
den wichtigsten Folgeprodukten genutzt wird.

Bisphenol A gehort zu den 50 bedeutendsten Industriechemikalien (C&EN 1996). 1993
lag der Verbrauch dieser Chemikalie weltweit bei tGber 1,1 Mio Tonnen. Der
westeuropdaische Anteil hieran machte etwa 350.000 Tonnen aus (BUA 1997).

Reines BPA ist ein kristalliner oder schuppenformiger Feststoff. Die relevanten
Stoffdaten kénnen der Literatur (BUA 1997; Fiege et al. 1979, 1991; Nordic Council
1996; Staples 1996) entnommen werden. Eine Reihe der z.T. gemessenen, z.T.
berechneten umweltrelevanten Kenngrél3en streuen in diesen Quellen in beachtlichem
Mal3e. BPA steht auf der dritten Prioritatenliste gemald EWG-Verordnung 793/93 zur
Bewertung und Kontrolle der Umweltrisiken chemischer Altstoffe (zustandiges Land ist
Grol3britannien). Ergebnisse aus dem Risk Assessment lagen fiir diese Studie noch
nicht vor.

Einstufungen: Wassergefahrdungsklasse 2 (LTwS 1996). MAK-Wert (seit 1996):

5 mg/m°, gemessen als einatembarer Aerosolanteil (DFG 1996); 1997 Einstufung des
Bisphenol-A-diglycidylethers als I11B-Stoff (begrindeter Verdacht auf
krebserzeugendes Potential [DFG 1997]). TA Luft: Klasse Il (Selbsteinstufung VCI; vgl.
BUA 1997).

Fur den Lebensmittelbereich gilt BPA als geregelter Stoff (EEC 1993; CEC 1994). Das
"Synoptic Document N. 7" der EU-Kommission legt fur BPA als Monomer oder Additiv
in Kunststoffen, die mit Lebensmitteln in Kontakt kommen, einen Migrationswert (SML.:
Specific migration limit in foods and food simulants) von 3 mg/kg Lebensmittel

(= 3 ppm) fest.

Wir betrachten im folgenden die fiir die Stoffverteilung und (Oko-)Toxikologie
wichtigsten Parameter.
1.2 Verteilungsverhalten

Beziglich der Verteilung von freigesetztem BPA auf die verschiedenen
Umweltkompartimente ergibt sich folgendes Bild:

BPA ist in Wasser nur_in geringem Mal3e |6slich (die Loslichkeit liegt zwischen 120 und
300 mg/l). Es hat einen geringen Dampfdruck (zwischen 4.1 x 10° und 5,3 x 10°® Pa bei
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25 °C) und eine niedrige Henry-Konstante (1,0 x 10°- 1,0 x 10®° Pa m*/mol), ist also
schwer flichtig aus waldriger Losung. Der Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient (log
Pow) liegt nach verschiedenen Quellen zwischen 2,2 und 3,8 (wahrscheinlich bei etwa
3,3), ist also relativ hoch, was unter Bertcksichtigung des Adsorptionskoeffizienten
(berechneter Koc von 293 - 1.524) auf eine deutliche Neigung zur Bindung an Boden,
Sediment und organisches Material schlie3en |af3t. Staples referiert nach
verschiedenen Quellen teils gemessene, teils berechnete Biokonzentrationsfaktoren
(BCF) um 100 (zwischen 5 und 200), was nicht sehr hoch ist. Einer Konzentration von
10 pg/l im Wasser wirden demnach ca. 1 mg/kg im Tier entsprechen.

Was die Aussagekraft dieser Angaben betrifft, so sind einige Einschrénkungen
notwendig.

Die Fettaffinitdt von BPA - ausgedrickt in einem log Pow von etwas uber 3 - und der
Biokonzentrationsfaktor (BCF) um 100 lassen nur ein leichtes
Bioakkumulationspotential (Anreicherung aus Umgebung und Nahrung) erwarten.
Dabei bleibt jedoch zu berticksichtigen, dal3 der BCF keine Auskunft Gber die
Anreicherung von Schadstoffen tber die Nahrungskette gibt (Biomagnifikation), die
besonders fir terrestrische Organismen von Bedeutung ist.

Ferner ist zu bertcksichtigen, dal3 der Dampfdruck mit der Temperatur stark ansteigt.
Daher kann die atmospharische Konzentration von BPA unter entsprechenden
Bedingungen, z.B. an Arbeitsplatzen mit Hitzebehandlung (wie bei der
Pulverbeschichtung mit Epoxid-Harzen, die eingebrannt und dabei z.T. zersetzt
werden), deutlich ansteigen (Peltonen et al. 1986; Nordic Council 1996, S. 42).

Dampfdruckunabhéangig ist der Eintrag von BPA in die Atmosphére als Staub. Diese
Quelle kann bei Herstellung/Verarbeitung Bedeutung erlangen (BUA 1997).

Aus den genannten umweltrelevanten Verteilungskennziffern ist zu folgern, dal3 sich
freigesetztes Bisphenol A generell in der Wasserphase (und dabei vornehmlich
partikelgebunden), in Sediment und Boden, dagegen wenig in der Atmosphéare
anreichert. Die schwedische Kemikalieinspektionen hat eine Berechnung vorgelegt, die
folgende Verteilung annimmt: Wasser 43 Prozent, Sediment 32 Prozent, Boden 24
Prozent, Luft >> 0,01 Prozent (Nordic Council 1996, S. 41). Die Mobilitat im Boden
durfte gering sein.

1.3 Okotoxikologische Daten

Zur Okotoxikologie von BPA liegen Untersuchungen an Mikroorganismen, Algen,
Invertebraten und Fischen vor (vgl. die Ubersichten bei BUA 1997; Nordic Council
1996; Staples 1996), also an aquatischen Organismen. Dabei handelt es sich
durchweg um Tests zur akuten Toxizitat (ECso/LCso-Daten). Langerfristige
Untersuchungen zur chronischen Toxizitat und zur Wirkung bei terrestrischen
Organismen sowie bei Okosystemen fehlen.

Fur Mikroorganismen scheint BPA, gemessen an den LCso- bzw. ECso-Werten, kaum
toxisch zu sein (Effektkonzentrationen zwischen 35 und 320 mg/l). Akute Wirkung
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zeigte sich bei Algen, Crustaceen und Fischen dagegen schon bei deutlich niedrigeren
Konzentrationen in der Grof3enordnung von 1 - 10 mg BPA/I. Dabei waren Algen
sensibler als Crustaceen und Fische. Ausgehend von den ublichen
Bewertungskriterien (Holler et al. 1996, S. 396 f.) einschliel3lich der EPA-Kriterien fur
die Bewertung von Tests auf akute Toxizitat muf3 BPA flr diese Organismen als toxisch
("moderately toxic" in der EPA-Terminologie) bezeichnet werden.

Abbauverhalten: BPA wird biologisch abgebaut (Halbwertszeit< 4 Tage). Der
abiotische Abbau im Wasser wird als unbedeutend betrachtet (vgl. Gilden et al. 1997).

Der Stoffbewertung dient auch die Bestimmung von PNEC-Werten (Predicted No Effect
Concentration), d.h. Konzentrationen, bei denen voraussichtlich keine schadigende
Wirkung auf Organismen eintritt. Solange nur Testergebnisse auf akute Toxizitat
vorliegen, muf3 fur die Ableitung des PNEC-Wertes im aquatischen Bereich der
niedrigste valide Wirkwert - in diesem Fall der ECso/LCso-Wert von 1,0 mg/l bei Algen -
mit einem Sicherheitsfaktor von 1/1.000 multipliziert werden. Das ergibt fur BPA 1uq/l
(vgl. Holler et al. 1996, S. 412; Nordic Council 1996, S. 49).

1.4 Endokrine Effekte von BPA und BPA-Derivaten

Die 0strogene Aktivitat von Bisphenol A ist seit langem bekannt (Ubersicht: Gulden et
al. 1997). In Veroffentlichungen u.a. von Krishnan et al. (1993), Feldmann/Krishnan
(1995), Brotons et al. (1995), Olea et. al. (1996), Steinmetz et al. (1997) sowie Nagel et
al. (1997) sind neue in-vitro- und in-vivo-Daten vorgelegt worden.

Krishnan et al. (1993) stellten fest, dal BPA beim Autoklavieren aus Polycarbonat
freigesetzt werden kann. Sie fanden Konzentrationen im ppb-Bereich von bis zu

15 mM, was 2,3 - 3,5 ug Bisphenol A/l Wasser entspricht. (Das sind ca. 3 ppb. Der pH
des Wassers lag im sauren Bereich; daher konnte die im alkalischen Milieu
ausgepragtere BPA-Freisetzung durch Hydrolyse des Polycarbonats noch unterschéatzt
sein; Brotons et al. 1995, p. 611.)

BPA bindet an den Ostrogen-Rezeptor und kann bei menschlichen Brustkrebszellen
(MCF-7-Zellinie) die Bildung von Progesteron-Rezeptoren induzieren. Die hierfur
notwendige Konzentration an BPA liegt nach Angaben von Krishnan et al. bei 2,3 -
5,7 ug/l (ppb). Eine BPA-Konzentration von 5,7 ug/l 16ste MCF-7-Zellproliferation aus
(E-SCREEN-Test).

Nach Angaben von Brotons et al. (1995) kann schon eine Konzentration von 2,3 g
BPA /I (ppb) eine maximale Proliferation von Brustkrebszellen auslésen. Dies
entspricht etwa einer Konzentration von 10°® Mol. Die 6strogene Wirksamkeit von BPA
betragt, gemessen an diesem Wert, etwa ein Tausendstel der Wirksamkeit des
natiirlichen Ostrogens 178 Ostradiol (die entsprechende Effektkonzentration liegt fiir
17B-Ostradiol bei 10™ Mol). Olea et al. (1996) geben diese GroRenordnung mit einem
Zehntausendstel an. Demzufolge kann BPA in ppb-Konzentrationen, die weit unter dem
gultigen Grenzwert von 3 mg/kg Lebensmittel (ppm-Bereich) liegen, 6strogene Wirkung
ausldsen. Steinmetz et al. (1997) fanden in vitro eine dstrogene Wirksamkeit von BPA
(Zellen vom Hypophysenvorderlappen; GHs-Zellen) von 1/1.000 - 1/5.000 der




I. Bisphenol A 19

Wirksamkeit von 17B-Ostradiol, also in gleicher GroRenordnung wie bei MCF-7-
Zellinien. In vivo fanden sie demgegenuber eine dstrogene Wirksamkeit von BPA in
der GréRenordnung von 1/100 - 1/500 von 17B-Ostradiol (Prolaktin-Freisetzung) bei
Ostrogen-sensitiven F-344-Ratten. Dieser Befund wird mit verschiedenen Faktoren
erklart, u.a. einer anderen Pharmakokinetik, unterschiedlich starker Protein-Bindung
sowie einer moglichen Metabolisierung von BPA in vivo zu wirksameren Verbindungen.
Die Steinmetz-Daten zeigen nicht nur eine gegenuber friheren Annahmen hdhere
BPA-Wirksamkeit in vivo, sondern auch eine bisher nicht bekannte Wirkung (Prolaktin-
Freisetzung aus der Hypophyse) sowie genetisch bedingte Unterschiede in der
Ostrogen-Sensibilitat (Fischer 344-Ratten empfindlicher als Sprague-Dawley-Ratten).

Brotons et al. (1995) fanden BPA in Frichten und Flissigkeit aus Konserven mit BPA-
basierter Innenlackierung (abgepackt in Brasilien, Frankreich, Spanien, der Turkei und
den USA). In sechs von zehn dieser Konserven lag die BPA-Konzentration in der
Flussigkeit zwischen 15 und 80 ppb, also weit unter dem EU-Grenzwert fur BPA (3
mg/kg Lebensmittel). Die am starksten mit BPA belastete Flussigkeit aus dem
untersuchten sample l6ste einen Proliferationseffekt aus, der 85 Prozent der Wirkung
von 17B-Ostradiol in 10™ M-Konzentration entsprach.

Als 6strogen wirkende Substanzen konnten bei den untersuchten Dosen
PhytoOstrogene und endokrin wirksame Herbizide, die mit den Nahrungsmitteln selbst
eingetragen werden kdnnen, ausgeschlossen werden. Dies gilt jedoch nicht flr andere
Xendostrogene. Die Autoren halten es fur wahrscheinlich, dal3 die 6strogene Wirkung
auf BPA zurlckzufuihren ist.

BPA wurde in einigen Fallen (darunter Milchdosen) gefunden, wenn die untersuchten
Behaltnisse geleert, mit destilliertem Wasser gefullt und autoklaviert wurden.
(Konserven werden zur Haltbarmachung bei 121 °C Uber eine Stunde sterilisiert.) Das
legt nahe, dal’3 bei Dosen mit Innenlackierung aus BPA-Epoxidharz regelméfiig BPA
oder BPA-Derivate extrahiert werden und den Doseninhalt kontaminieren. Wegen der
(moderaten) Lipophilie und geringen Wasserl6slichkeit von BPA werden fetthaltige
Stoffe (z.B. Fisch in Konserven) leichter kontaminiert als Doseninhalt auf wafliriger
Basis (z.B. Dosenbier).

Je unvollstandiger beim Ausharten des Lacks die Polymerisationsreaktionen ablaufen,
desto eher kdnnen Restmono- und -oligomere aus dem Lack herausgeltst werden.
Dies gilt auch, wenn polymerisierte Harze (Lack) unter Einwirkung von hohen
Temperaturen und anderen Faktoren (Hydrolyse) zersetzt werden.

Olea et al. (1996) berichteten, dal3 zahntechnische Komposite auf der Basis von Bis-
GMA (Bisphenol A-Glycidylmethacrylat) BPA und BPA-Dimethacrylat freisetzen, die
sich als 6strogen im MCF-7-Zelltest erwiesen haben. Bis-GMA, das selbst keine
Ostrogene Wirkung zeigte, und der ebenfalls 6strogenwirksame Bisphenol A-
Diglycidylether (BADGE) werden den Untersuchungsergebnissen zufolge ihrerseits
unter Einwirkung von Temperatur, alkalischem oder saurem Milieu in Komponenten mit
endokriner Wirkung tberfihrt (vgl. Abschnitt 3.3.2).

Die Befunde von Olea et al. (1996) und Brotons et al. (1995) haben durch eine
Veroffentlichung von Nagel et al. (1997) an Gewicht gewonnen. Die Autoren
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untersuchten die Wirkung von Bisphenol A im Brustzellkrebs-Test (E-SCREEN-Test)
mit und ohne Serum. Im E-SCREEN-Test sind normalerweise nur 5 - 10 Prozent Serum
vorhanden. Ostrogene und auch Xendstrogene binden unter natiirlichen Bedingungen
in sehr unterschiedlichem Ausmalf in der Blutbahn an Serum-Protein, wodurch ihre
Bioverfligbarkeit und damit 6strogene Potenz verandert, in der Regel vermindert wird.
Es tritt also ein inhibitorischer Effekt auf. Die 6strogene Wirkung von BPA wird in
Anwesenheit von Blutserum nicht so stark gehemmt wie die von Ostradiol, so daf sie
relativ zu Ostradiol zunimmt.

Eine solche erhohte dstrogene Wirksamkeit konnte von Nagel et al. (1997) unter in
vivo-Bedingungen bestétigt werden. Bei der Untersuchung bekamen trachtige Mause
BPA-Dosen von 2 bzw. 20 pg/kg/Tag. Dies reichte aus, um bei den mannlichen
Nachkommen eine signifikante Prostata-Vergo3erung (+ 35 Prozent) auszulésen, wie
sie sonst durch Ostradiol-Gaben bewirkt werden kann. Diese Mengen liegen, wenn
man auf das Kérpergewicht von Jugendlichen oder Erwachsenen umrechnet, in der
Grolenordnung der Humanbelastung, wie sie von Brotons und Olea registriert wurden.
Auch die Untersuchungen von Steinmetz et al. (1997) ergaben, wie oben dargelegt, in
vivo eine relativ groRere Wirksamkeit von BPA als in vitro.

Nach anderen Untersuchungen (zusammenfassend: Gulden et al. 1997) zeigt BPA in
vivo eine um den Faktor von ca. 10 bis 4 x 10™ geringere 6strogene Wirkung als
Diethylstilbostrol.

Ein wichtiges BPA-Derivat, das Flammschutzmittel Tetrabrombisphenol A, zeigt in
einem modifizierten E-SCREEN-Test ebenfalls dstrogene Wirksamkeit (Kérner et al.
1996). Die relative Wirksamkeit, gemessen an 17-B-Ostradiol, lag bei 10,

1.5 Herstellung

Die Bedeutung von BPA ergibt sich aus seiner Verwendung als Rohmaterial fur
Kunststoffe (Polymere). Die industrielle Herstellung von BPA fiir Epoxidharze begann
Mitte der vierziger, fur Polycarbonate in den 50er Jahren (Fiege et al. 1991, S. 348 ff.).
Fur Polykondensationsprodukte mufd BPA hochrein sein.

Die grol3technische Herstellung von BPA ist prinzipiell auf mehreren Wegen méglich.
Sie erfolgt heute nach verschiedenen Verfahren durch katalytische Kondensation von
Phenol und Aceton mit anschliel3ender Reinigung der Kondensationsprodukte (BUA
1997; Fiege et al. 1991; Staples 1996). Dabei fallen u.a. Reaktionswasser mit geringem
BPA-Anteil an. Sie kbnnen destillativ abgetrennt werden. Andere hierbei auftretende
Nebenprodukte werden verbrannt. BPA kann des weiteren bei der Herstellung als
gasférmige Emission freigesetzt werden. Wegen des niedrigen Dampfdrucks gilt dieser
Pfad als nicht besonders problematisch. Demgegentiber istein grol3erer
atmospharischer Eintrag als Staub beim Umgang mit dem Endprodukt (Abfillung,
Verladung) moglich (Staples 1996; BUA 1997).

Die inlandische Produktionskapazitat der beiden deutschen BPA-Hersteller (Bayer AG,
Dow Deutschland Inc.) wurde fur 1995 mit zusammen 240.000 Tonnen, die
gesamteuropaische Kapazitat unter Einschluf? der Werke von Rhéne-Poulenc, General
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Electric Plastics und Shell Nederland Chemie mit 565.000 Tonnen angegeben (SRI
1995).

1.6 Verwendung
BPA dient fast ausschliel3lich als Zwischenprodukt fir die Umsetzung zu anderen

Endprodukten, hauptsachlich zu Polymeren. Demgegentber féllt die Verwendung von
BPA und BPA-Derivaten als Additiv quantitativ kaum ins Gewicht.

Die beiden Hauptprodukte auf BPA-Basis sind Polycarbonate und Epoxidharze. Deren
Herstellung nutzt die Polymerisationsfahigkeit des Bisphenol (Ansatzpunkte: die beiden
Hydroxylgruppen). Die Umsetzung von BPA mit Phosgen fuhrt unter Esterbildung zum
Polycarbonat. Durch Umsetzung von BPA mit Epichlorhydrin entstehen tGber das
Zwischenprodukt Bisphenol A-Diglycidylether (BADGE) Epoxidharze. Es handelt sich
um Polyether mit Epoxigruppen in Endstellung, die durch weitere Vernetzung bzw.
Hartung feste Kunststoffe ergeben. Die ausgeharteten Epoxidharze finden zu
vielfaltigen Zwecken Verwendung. Insbesondere Lacke, Klebstoffe, Verguldmassen u.a.
sind hier zu nennen.

BPA dient auch als Ausgangsstoff fir Polymer-Kunstharze auf Basis von BIS-
Diglycidylmethacrylat, die mit den Epoxidharzen eng verwandt sind und die als
zahntechnische Werkstoffe (Komposite) Verwendung finden.

Der Bisphenol A-Diglycidylether (BADGE), der bei der Epoxidharz-Herstellung als
Zwischenprodukt auftritt, wird als Additiv zur Stabilisierung von PVC-Organosol-Lacken
bei Metallverpackungen (Konserven) eingesetzt.

Nichtpolymerisiertes BPA findet in einigen Spezialbereichen als Additiv Anwendung, so

- als organische Farbentwicklungskomponente in Thermopapieren (Fax-Papieren),

- als Antioxidans (Stabilisator, Alterungsschutzmittel) bei Hochtemperaturkabeln
(Weichmacherbeimischung) und bei der Reifenherstellung, da in ortho-Stellung
alkylierte Bisphenole Radikale abfangen kdnnen (Kurze 1974, S. 28);

- als Flammschutzmittel in Duroplasten nach Bromierung zu Tetrabrombisphenol A
(keine Herstellung in Deutschland).

1.7 Freisetzung und Umweltverhalten

Freisetzung von BPA ist auf allen Stufen von der Herstellung tGber Verarbeitung,
Produkte und Entsorgung moglich (vgl. BUA 1997). Eine Ubersicht zu identifizierbaren
Emissionen gibt Abschnitt 5.

Fur die zu erwartende GrofRenordnung der Freisetzung aus Produkten ist von
ausschlaggebender Bedeutung, dafd BPA in den Polymerisationsprodukten chemisch
umgesetzt und fest eingebunden vorliegt. Fur Extraktion bzw. leaching spielt der
Gehalt an Restmonomeren eine wesentliche Rolle sowie die unter bestimmten
Bedingungen mogliche hydrolytische Zersetzung des Kunststoffs. Der




22 I. Bisphenol A

Restmonomeren-Gehalt hangt davon ab, wie weit die Ausgangsprodukte ausreagiert
sind (vgl. Abschnitte 3.1.3 und 5).

Ein spezielles und bisher nur wenig erforschtes Gebiet stellt das Verhalten der
Kunststoffe auf Deponien und das Auftreten von entsprechenden Abbauprodukten in
Deponiesickerwassern dar (vgl. Abschnitt 5.4).

Hinsichtlich einer méglichen endokrinen Wirkung von BPA und seinen Derivaten auf
den Menschen ist deren Extraktion aus Produkten zu prufen, die konsumnah und mit
dem Nahrungspfad als Hauptaufnahmeweg von entsprechenden Umweltchemikalien
verbunden sind. Dies betrifft bei den Epoxidharzen und verwandten Polymeren
zahntechnische Materialien (Zahnfullungen; vgl. Abschnitt 3.3.3) und die
Innenlackierung von Metallverpackungen fur Nahrungs- und Genul3mittel (Konserven-
und Getrankedosen; vgl. Abschnitt 3.4.3), bei Polycarbonaten Flaschen u.&.
Behaltnisse (vgl. Krishnan et al. 1993; Brotons et al. 1995; Olea et al. 1996).
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2. Produktion und Verbrauch von Bisphenol A in Deutschland 1995

In Westeuropa entfallt etwa die Halfte des BPA-Verbrauchs auf die Bundesrepublik.
Tab. 5 enthalt die Produktions- und Verbrauchsdaten fur Deutschland im Jahre 1995.

Bisphenol A wird bei der Bayer AG (Krefeld-Uerdingen) und bei Dow Deutschland Inc.
(Rheinminster) hergestellt. Die Gesamtkapazitat liegt bei 240.000 Tonnen/Jahr (SRI
1995).

Tab. 5: Produktion und Verbrauch von Bisphenol A in Deutschland, 1995

in Tonnen
Produktionskapazitat 240.000
Produktion 210.000
Import 5.000
Export 25.000
Verbrauch 190.000

Quelle: Bayer AG, Dow Deutschland Inc. 1996

Produktion und Verbrauch in Deutschland werden bestimmt von der Nachfrage flr die
Herstellung der beiden Polymerisationsprodukte Polycarbonat und Epoxid-Harze. Der
Verbrauch fur die Herstellung anderer Verarbeitungsprodukte spielt in der
Bundesrepublik mit weniger als einem Prozent quantitativ keine bedeutende Rolle.

Letzteres steht offenbar in Gegensatz zum Verbrauchsmuster anderer Lander.
Weltweit wurde der Verbrauch von Bisphenol A fir andere Zwecke mit etwa 10 Prozent
angegeben (Fiege et al. 1991, S. 352). Unbeschadet der Unsicherheit solch globaler
Schéatzungen durfte ein Grund darin liegen, daf3 in der Bundesrepublik Additive auf
BPA-Basis (wie Tetrabrombisphenol A) kaum oder nicht hergestellt werden.

In Deutschland entfallen etwa 70 Prozent des BPA auf die Polycarbonat-Produktion,
knapp 30 Prozent auf die Herstellung von Epoxid-Harzen (vgl. Tab. 6). Wahrend die
Polycarbonate fast ausschlief3lich auf der Basis von BPA erzeugt werden (andere
Bisphenole haben nur Rand-Bedeutung), sind dies bei den Epoxid-Harzen weltweit
etwa 75 - 80 Prozent (Bayer/Dow 1996; Muskopf/McCollister 1987; Serini 1992).

Tab. 6: Verbrauch von Bisphenol A in Deutschland 1995 nach
Verarbeitungsbereichen
in Tonnen und Prozent

Verbrauchssektor Bisphenol A/Tonnen Prozent
Polycarbonate 133.000 70,0
Epoxidharze 56.000 29,5
Sonstige Verwendungen 700 0,4
Insgesamt 190.000 100

Quelle: Bayer AG, Dow Deutschland Inc. 1996
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Struktur und Formulierung von BPA-PC sind sehr einheitlich und variieren nur in einem
eng begrenzten Rahmen. Der BPA-Gehalt von Polycarbonat liegt nach Angaben der
Hersteller bei 89 Prozent. Demgegenuber wird bei Epoxid-Harzen auf BPA-Basis eine
breitere Skala von Typen produziert, die sich hinsichtlich ihrer Zusammensetzung
deutlicher voneinander unterscheiden. Der durchschnittliche BPA-Gehalt, der fur die
Mengenkalkulation angesetzt werden kann, liegt hier nach Herstellerangaben bei 70 -
75 Prozent.
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3. BPA-Verwendungen

Im folgenden werden die Verwendungsbereiche von BPA naher betrachtet: zuerst der
Polycarbonat-Pfad (3.1), dann der Epoxid-Pfad (3.2) sowie als Spezialverwendungen
BPA-Harze fur zahntechnische Zwecke (3.3.) und fir die Innenbeschichtung von
Metallverpackungen (3.4.). Anschlie3end werden die mengenmaliig untergeordneten
Verwendungen fir sonstige Zwecke (3.5) abgehandelt (Flammschutzmittel,
Stabilisatoren, Farbentwickler in Thermopapier).

3.1 BPA-Polycarbonat

Polycarbonat-Kunststoffe sind sehr stabile Verbindungen, die sich durch hohe
Zahigkeit, Warmeformbestandigkeit und elektrisches Isolationsvermodgen auszeichnen.
Sie sind transparent, praktisch farblos und maf3stabil. Polycarbonate eignen sich daher
in vielen Anwendungsbereichen als Konstruktionswerkstoff.

3.1.1 Polycarbonat-Herstellung

Polycarbonat wird grol3technisch seit 1953 hergestellt (Ersteinfihrung bei
Bayer/Uerdingen). Die weltweit fihrenden Produzenten mit zusammen 70 Prozent der
Kapazitaten sind General Electric und Bayer (Kircher 1996).

Wirtschaftlich am bedeutendsten ist das Bisphenol A-Polycarbonat (BPA-PC). Das
heute gebrauchlichste Herstellungsverfahren - das sog. Phasengrenzflachenverfahren
- geht von Bisphenol A und Phosgen aus. Polycarbonate mit anderen Monomeren
spielen industriell keine wesentliche Rolle (Margotte 1980; Serini 1992). BPA-
Polycarbonat wird bei der Herstellung auch mit anderen Kunststoffen zu sog. Blends
(Kunststoffgemischen) verarbeitet, um spezielle Eigenschaften zu erhalten.

Zur Weiterverarbeitung kann Polycarbonat aus Losungen zu Fasern und Folien
gezogen oder thermoplastisch im Spritzgu3- oder Extrusionsverfahren aus Granulat zu
Formteilen, Platten oder Folien geformt werden, die anschlieRend z.T. noch weiter be-
und verarbeitet werden (Beschichtungen; mechanische Bearbeitung).

Tab. 7: Verbrauch von Bisphenol A fir Polycarbonate in Deutschland, 1995

in Tonnen
BPA/Polycarbonat Menge/Tonnen
Verarbeitete Menge Bisphenol A’ 133.000
Erzeugte Menge Polycarbonat” 149.000
Import Polycarbonat’ 27.000
Export Polycarbonat’ 93.000
Polycarbonat zur Weiterverarbeitung® 83.000
Polycarbonatverbrauch in Produkten® 77.000
dafur verarbeitete Menge Bisphenol A 68.500

Quelle: Bayer AG, Dow Deutschland Inc. ' Herstellerangaben; * geschatzt auf Basis 89
Prozent-BPA-Anteil in PC; * Produktionsverbrauch, errechnet.
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Nach Angaben der beiden deutschen Produzenten wurden 1995 rd. 133.000 Tonnen
BPA zu Polycarbonat verarbeitet. Bei einem Anteil von 89 Prozent BPA ergibt das rd.
149.000 Tonnen Polycarbonat (Kapazitat It. SRI 1995 bei Bayer AG und Dow
Deutschland Inc.: 136.000 Tonnen). Unter Berticksichtigung des hohen Exports und
deutlich geringerer Importe verblieben zur Weiterverarbeitung im Inland (inlandischer
Produktionsverbrauch) rd. 83.000 Tonnen Polycarbonat oder 56 Prozent der deutschen
Produktion (vgl. Tab. 7). Ein Teil davon wird nach Verarbeitung exportiert. Nach Abzug
dieses Exports ergibt sich ein inlandischer Polycarbonatverbrauch in Endprodukten
(Produktverbrauch) far 1995 von 77.000 Tonnen (Bayer/Dow 1996) einschlie3lich
Polycarbonat in Blends (Kunststoffgemischen).

3.1.2 Polycarbonat-Anwendungen

Da keine aktuellen Daten Uber den PC-Verbrauch nach Anwendungsbereichen fiir
Deutschland vorliegen, werden die entsprechenden Angaben flr Westeuropa
herangezogen (Tab. 8). Wie bei den Epoxid-Harzen (vgl. Tab. 10 und 11) ist
anzunehmen, daf} sich die Verbrauchsstrukturen fur den europaischen und den
deutschen Markt nicht grundsatzlich unterscheiden. Absolut wird der Polycarbonat-
Verbrauch fur Europa 1995 (ohne Blends) auf rd. 240.000 Tonnen geschatzt (Kircher
1996). Die GroRRenordnung des deutschen Marktes lag bei 77.000 Tonnen (vgl. Tab.
7).

Tab. 8: Verbrauch von Polycarbonaten nach Anwendungsbereichen
Westeuropa, 1995
in Tonnen und Prozent

Anwendungsbereich Tonnen Prozent
Elektrotechnik/Elektronik 57.600 24
Datenspeichersysteme (CD u.a.) 24.000 10
Beleuchtungseinrichtungen 14.400 6
Platten, einschl. Scheiben/Verglasung 57.600 24
Fahrzeugbau 45.600 19
Maschinen- und Geratebau 9.600 4
Verpackungen (Flaschenhohlkorper) 7.200 3
Sport/Freizeitbedarf 7.200 3
Andere 16.800 7
Gesamtverbrauch an Polycarbonat 240.000 100

Quelle: Modern Plastics International 1/1996; incl. PC-Blends.

Hauptverbrauchsbereich von Polycarbonaten sind Elektrotechnik und Elektronik
(einschlief3lich Beleuchtungseinrichtungen und deren Verscheibungen). Polycarbonat
findet hier fur die Herstellung von Funktionsteilen und Gerate-Geh&usen wegen seiner
gunstigen elektrischen Eigenschaften und Warmeformbestandigkeit bevorzugt
Verwendung. Kircher (1996) schatzt diesen Anteil global auf 40 Prozent. Ein besonders
dynamischer Bereich sind die zum Elektroniksektor gehérigen Polycarbonat-
Anwendungen fir Datenspeicher, insbesondere CDs (10 Prozent). Dies ist der einzige
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Sektor mit einer nennenswerten Recyclingmenge aus Produktionsabfall und
unverkauflicher Ware (Kircher 1996). Platten und Scheiben aus (durchsichtigem)
Polycarbonat stellen die fir sich genommen grof3te Einzelanwendung dar (ein knappes
Viertel). Besonders das Bauwesen, wo auch kompakte und Hohlkérper aus
bruchsicherem PC Verwendung finden, setzt solche Platten und Verscheibungen fur
Fenster, Dachabdeckungen usw. ein. Auf die Baubranche entféllt ca. ein Viertel aller
Anwendungen. Im Fahrzeugbau werden Funktionsteile, Armaturentafel, Stol3¢fanger,
Streuscheiben fur Scheinwerfer u.a. aus PC gefertigt. Im Sektor Sport/Freizeit handelt
es sich um Erzeugnisse wie Motoradhelme, Sicherheitsbrillen u.&.

Unter dem Gesichtspunkt Lebens- und Genuf3mittelkontakt interessant ist der
zunehmende Polycarbonat-Verbrauch zur Herstellung von Verpackungsmaterial (3
Prozent in Westeuropa, 7.000 Tonnen). Darunter sind fast ausschlie3lich
Flaschenhohlkérper fur Mehrwegflaschen (Milch- und Molkereiprodukte) und grol3e
Wasserflaschen (20 ) fir Trinkwasser/Stille Wasser zu verstehen. Vorteile des
Polycarbonats sind hier geringes Gewicht, leichte Formbarkeit, Unzerbrechlichkeit und
Geschmacksneutralitat. Der Verpackungsanteil dirfte in Deutschland etwas geringer,
in Sudeuropa grolRer sein (Bayer AG 1996). Kircher schatzt den PC-Bedarf fur
Frischmilch-Flaschen in Europa auf ca. 1.000 Tonnen/Jahr.

Polycarbonat im Haushaltsbereich betrifft u.a. Gerate, Tischplatten, Verpackungen,
Geschirr, Kaffeefilter, Flaschen/Kannen einschlief3lich Babymilchflaschen. Eine
Marketing-Studie flr Westeuropa schatzt den Haushalts-Anteil auf annéhernd 5
Prozent (Dreeger 1995). Etwa 1,5 Prozent der PC-Anwendungen (ca. 3.500 Tonnen)
entfallen auf medizinische Gerate und Produkte (Dreeger 1995; Bayer AG 1996), z.B.
fur Dialysegerate, sterilisierbare Bestecke, Flaschen/Behalter, Folien u.a.

3.1.3 Exkurs: Migrationsverhalten und BPA-Freisetzung aus Polycarbonat

Das BPA ist durch Polykondensation fest in die Polymerkette eingebaut. Der Anteil von
freien, nicht ausreagierten Monomeren liegt bei PC nach Herstellerangaben maximal
bei 100 - 150 ppm, typischerweise bei <25 ppm (Bayer 1996; Bayer/Dow 1996).

Mountfort et al. (1997) untersuchten Babyflaschen aus Polycarbonat auf dessen BPA-
Restmonomerengehalt (Nachweisgrenze hierbei: 10 ppm). Bei 14 von 22 Flaschen
konnten sie kein Rest-BPA nachweisen; 8 Flaschen wiesen BPA-Monomeren zwischen
18 und 139 mg/kg Plastik (ppm) auf, im Durchschnitt 56 ppm.

Der BUA-Stoffbericht (BUA 1997) geht von einem BPA-Restmonomerengehalt im
Polycarbonat < 100 ppm und einer Migrationsrate von 10 Prozent aus. Bei einer
Jahresproduktion von knapp 150.000 Tonnen Tonnen PC ergibt sich auf Basis der
BUA-Schétzung ein Restmonomerengehalt von etwa 15 Tonnen und ein diffuser BPA-
Eintrag in die Umwelt von 1,5 Tonnen. Dieser Schatzwert liegt nach Ansicht der
Hersteller an der oberen Grenze, da der Monomerengehalt heute mit ca. 25 ppm
deutlich niedriger anzusetzen sei (Bayer/Dow 1996).

Hinsichtlich der Migration in Lebensmittel liegt der gemessene Migrationswert It. BUA
(1997) unter 20 ppb BPA. Dieser Wert markiert nach Herstellerangaben heute
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ebenfalls eine obere Grenze. Fir realistischer wird eine Grél3enordnung von < 10 ppb
gehalten (Bayer/Dow 1996). Der Migrationswert bezieht sich auf 1 kg Lebensmittel im
Kontakt mit einer Kunststoffoberflache von 6 dm? tiber 10 Tage bei 40°C oder 30 Min
bei 120 °C. Der Kontaktflache von 6 dm? entspricht im Fall von PC bei einer
angenommenen Wandstarke von 0,2 cm und einer Dichte von 1,2 g/cm® eine
Polycarbonatmasse von 144 g. Eine Migration von 20 ug BPA aus 144 g Polycarbonat
ist dann gleichzusetzen mit einer Freisetzung von 0,14 ppm BPA aus dem Kunststoff
(resp. 0,07 ppm oder 70 ppb, wenn von dem 10 ppb-Wert ausgegangen wird).

Neben dem Restmonomerengehalt kann unter bestimmten Umsténden auch die
hydrolytische Spaltung von Polycarbonat zu einer Quelle der BPA-Freisetzung werden.
Hydrolyse von PC wird - als schleichender Prozel} - im Dauerkontakt mit Wasser
(Temperatur > 60 °C) beobachtet. Demgegentber gilt PC beim Kurzfristkontakt mit
heilem Wasser bis zu 120 °C, wie z.B. bei der Sterilisation im Autoklaven, als stabil
gegenuber hydrolytischer Zersetzung. Waldrige Alkalien kdnnen PC rasch und bis zum
BPA abbauen. Daher heil3t es, daf "nur bei unsachgemalRem Umgang" mit
Polycarbonat ein nennenswerter lokaler BPA-Eintrag aus dieser Quelle mdglich sei
(BUA 1997). Die Herstellung von PC mit verbesserter Hydrolysebestandigkeit gehort
zum Programm der aktuellen Produktentwicklung (Kircher 1996).

Fur den diffusen Eintrag von BPA aus Polycarbonat in die Umwelt durch Hydrolyse und
Migration geben die Hersteller (Bayer/Dow 1996) folgende "worst-case"-Kalkulation:

Bei der Behandlung von Polycarbonat mit (heiRem) Ruckflul3-Wasser tiber 1.000
Stunden wird eine Erhéhung des TOC (gesamter organisch gebundener Kohlenstoff)
im Wasser von 7 ppm bezogen auf Polycarbonat gemessen. Nimmt man an, dal3 dies
ausschlie3lich auf BPA zurtickgeht, so ergibt sich bei Normaltemperatur (20 °C;
angenommener Anreicherungsfaktor 0,24 ppm) und bezogen auf einen
Jahresverbrauch von 77.000 t PC (vgl. Tab. 7) eine jahrliche BPA-Freisetzung von 18,5
kg. Migration: Zugrundegelegt wird die oben genannte Migrationsrate < 10 ppb in
Lebensmittel. Sie entspricht < 70 ppb bezogen auf Polycarbonat. Danach kdnnten aus
77.000 Tonnen PC pro Jahr etwa 5,4 kg BPA freigesetzt werden. Zusammen ergeben
beide Quellen weniger als 25 kg/Jahr diffusen Eintrag.

Fur Flaschen aus Polycarbonat liegen folgende Schatz- und Mel3-Werte vor:

Krishnan et al. (1993) hatten entdeckt, dal BPA aus dem Polycarbonat von
Kunststoffflaschen beim Sterilisieren freigesetzt werden kann. Die Autoren schétzen,
dafd bei dreiBigminttigem Autoklavieren solcher Flaschen, die mit destilliertem Wasser
gefullt waren, etwa 3 pug BPA/I Wasser (3 ppb) freigesetzt werden. Diese Anreicherung
kénnte an den Konzentrationsbereich heranreichen, fur den ein endokriner Effekt (E-
SCREEN-Test) beschrieben wird (ca. 6 ppb; vgl. Abschnitt 1.4).

Mountfort et al. (1997) untersuchten in ihrer schon erwé&hnten Studie Babyflaschen aus
Polycarbonat. Da sich ihre Untersuchung primar auf die Frage der Einhaltung des EU-
Grenzwertes fur BPA in Lebensmitteln (3 ppm) bezog (Jickells 1997), arbeiteten sie mit
einer Nachweisgrenze fur BPA von 30 ppb. Babyflaschen werden oft alkalisch-
chemisch oder mit Wasserdampf gereinigt bzw. sterilisiert, Bedingungen, unter denen
Polycarbonat moglicherweise hydrolytisch angegriffen und BPA freigesetzt wird. Die im
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Experiment verwendeten Babyflaschen hatten einen Restmonomerengehalt von
durchschnittlich 26 ppm. Nach 20 Reinigungszyklen (alkalisch-chemisch;
Geschirrspuler; Dampfsterilisierung) konnte im Flascheninhalt (Spilwasser bzw.
Nahrungsmittel) kein BPA oberhalb der Nachweisgrenze von 30 ppb festgestellt
werden. Migration in destilliertes Wasser lag unter dieser Grenze. Da nach Angaben
von Krishnan et al. (1993) BPA aber schon in deutlich geringerer Anreicherung
zumindest im in-vitro-Experiment einen endokrinen Effekt bewirken kann (ca. 6 ppb;
vgl. Abschnitt 1.4.), sind mogliche Bedenken durch die Ergebnisse von Mountfort et al.
nicht ausgeraumt.

Die genannten experimentellen Untersuchungen zeigen, dal3 Migration und sonstige
Freisetzung von BPA aus Polycarbonat nicht sehr bedeutend sind.

Wir setzen flr die Emissionsberechnung auf Basis der BUA-Schéatzung diffuse
Emissionen aus dem gesamten Produktzyklus in der Gréf3enordnung von 1.5
Tonnen/Jahr an.

3.2 BPA-Epoxid-Harze

Epoxidharze sind definitionsgemal "flissige oder verflissigbare Harze, die flr sich
oder mit Reaktionsmitteln (Harter, Beschleuniger) ohne Abspaltung fliichtiger
Komponenten durch Polyadditionen bzw. Polymerisation harten" (DIN 16945, zit. nach
Fuhrmann 1995, S. 1630). Im Hartungsprozel} bildet sich ein dreidimensional
vernetzter, unléslicher Formstoff (Duroplast) von hoher mechanischer Festigkeit, Harte
und guter Chemikalienbestéandigkeit (Muskopf/McCollister 1987; Fuhrmann 1995). Es
handelt sich also um Mehrkomponentenharze, gelegentlich auch als Giel3harzmassen
bezeichnet, die fur ein breites Anwendungsspektrum (Kleb-, Lack-, Giel3harze) in
Frage kommen. Die inlandische Kapazitét fir Epoxidharze lag 1995 bei 182.000

Tab. 9: Verbrauch von Bisphenol A fiur BPA-Epoxidharze in Deutschland, 1995
Schatzdaten; in Tonnen

Verarbeitete Menge Bisphenol A’ 56.000
Erzeugte Menge BPA-Epoxidharze® 80.000
Import BPA-Epoxidharze® 31.000
Export BPA-Epoxidharze® 80.000
Epoxidharze zur Weiterverarbeitung® 31.000
Epoxidharz-Verbrauch in Produkten® 59.500
- daflir verarbeitete Menge Bisphenol A 41.000

Quelle: Bayer AG, Dow Deutschland Inc. 1996; Shell Chemicals 1997; Novartis 1997; eigene
Berechnung. ! Herstellerangabe; “geschatzt auf der Grundlage eines durchschnittlichen BPA-
Gehalts von 70 Prozent; ® Schatzungen anhand von Angaben des "Bundesamtes fiir
AuBenhandel" und der Annahme, dafd 80 Prozent der importierten/exportierten Epoxidharze
BPA-haltig sind; 1994: 44.000 Tonnen. * Produktionsverbrauch, errechnet. 5VgI. Tab.11




30 I. Bisphenol A

Tonnen (SRI 1995). Da die BPA-Harze hiervon nur eine nicht ausgewiesene Teilmenge
darstellen, gehen wir im folgenden von den Hersteller-Schatzungen fir Produktion und
Absatz aus.

1995 wurden in Deutschland nach Hersteller-Angaben etwa 56.000 Tonnen BPA zu
Epoxid-Harzen verarbeitet. Rechnerisch ergeben sich daraus bei einem
durchschnittlichen BPA-Gehalt von 70 Prozent etwa 80.000 Tonnen Epoxidharz. Der
Import-Export-Saldo - es wird von einem Anteil der BPA-basierten an der Gesamtheit
der Epoxidharze von 80 Prozent ausgegangen - ist negativ. Nach dieser Rechnung
verblieben in Deutschland rd. 31.000 Tonnen BPA-Epoxidharze zur Weiterverarbeitung
(Produktionsverbrauch). Wegen Unstimmigkeiten in der Import/Export-Statistik ist diese
Angabe jedoch unsicher. Die BPA-Hersteller (Bayer/Dow 1996) beziffern den von uns
nicht gesondert erhobenen Markt fur Polycarbonat-Vorprodukte fir 1994 mit rd. 44.000
Tonnen Epoxidharz zur Weiterverarbeitung in PC.

Als letzte Stufe in der Kette der Weiterverarbeitung ist der Inlands-Markt far
Epoxidharz-Endprodukte zu betrachten. Er lag 1995 bei 59.500 Tonnen, in denen rd.
41.000 Tonnen umgesetztes Bisphenol A enthalten waren. Dieser Markt wurde
gesondert erhoben. Eine detaillierte Aufgliederung enthalt Tab. 11.

3.2.1 Herstellung von BPA-Epoxidharzen

Die Reaktion von BPA mit Epichlorhydrin ist das wichtigste Verfahren zur Herstellung
von Epoxidharzen. Etwa 80 Prozent der Epoxidharze werden heute nach diesem
billigen und technisch vorteilhaften Verfahren produziert (Muskopf/McCollister 1987,
Prognos AG 1994). Dabei entsteht zuerst der BPA-Diglycidylether (BADGE). Dieses
Diepoxid wird in einer zweiten Stufe unter weiterer BPA-Zugabe zu einem langkettigen,
flussig-viskosen "advancement”-Produkt polymerisiert. Je nach Verhaltnis von BPA und
BADGE entsteht dabei ein mehr oder weniger hochmolekulares Epoxidharz mit dem
spateren Verarbeitungs- und Verwendungszweck angepal3ten Eigenschaften.
Epoxidharze weisen insofern ein breiteres Typenspektrum auf als die Polycarbonate.

Die Aushartung zum dreidimensional vernetzten Polymer erfdgt als dritter Schritt.
Daflr werden Harze und Harter i.d.R. erst im Zeitpunkt des technischen Gebrauchs
(z.B. beim Kleben oder bei der Beschichtung von FulRbéden mit selbstverlaufenden
Epoxy-Systemen) zusammengebracht. Je nach Harz-Harter-Formulierung wird "kalt"
oder bei Temperaturen bis 80 °C ausgehértet. Dabei werden (definitionsgemal) keine
niedermolekularen Produkte abgespalten. Jedoch ist mit einem je nach Verlauf der
heil3 oder kalt erfolgenden Vernetzungsreaktion unterschiedlich hohen Restgehalt von
Monomeren (BPA) zu rechnen. Als Harter finden mehrfunktionelle Amine, Polyphenole,
Carbonsauren und Carbonsaureanhydride sowie Katalysatoren Verwendung.

Nach Angaben von Bayer/Dow (1996) sind Migration oder Extraktion von BPA aus
Epoxidharzen unter Normalbedingungen bei einer Nachweisgrenze von 50 ppb nicht zu
beobachten.
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3.2.2 Epoxidharz-Produkte

Die Epoxidharze kénnen auf sehr unterschiedliche Weise verarbeitet werden. Sie
eignen sich fur Spritz- und andere Gul3verfahren, fir Beschichtung (Lacke und
Pulverlacke), Laminierung, Kleben u.a.m. Ihr Anwendungsspektrum ist daher sehr breit.
Die Harz/Harter-Kombinationen kénnen auf den jeweiligen Verarbeitungsprozel? und
Anwendungszweck eingestellt werden.

Anwendungsbereiche sind u.a. die Ummantelung von Geraten und Bauteilen in der
Elektroindustrie, die Herstellung von Prazisionsteilen, der Gesamtbereich der
Lackierung und Beschichtung bei Raumtemperatur, bei Ofentrocknung sowie durch
Einbrennverfahren (Pulverbeschichtung mit I6sungsmittelfreien Harz/Harter-
Pulversystemen), die Dosen-, Behalter- und Rohrleitungsauskleidung
(Innenbeschichtung), Fullbodenbeschichtungen, das Kleben von Kunststoffen,
Metallen, Betonelementen u.a..

Tab. 10: Verbrauch von Epoxidharzen nach Anwendungsbereichen
Westeuropa, 1994

in Prozent
Verwendungsbereich Anteil am Gesamtverbrauch/Prozent
Elektrotechnik/Elektronik 24
Pulverbeschichtung 16
Dosen- und Blechbeschichtung 11
Schiffsbau u.&. 8
Automobilbau 8
Bauwesen 18
Strukturanwendungen 11
Andere 4
Zusammen 100

Quelle: Assaciation of Plastic Manufacturers Europe (APME) 1994

Eine europaweite Ubersicht gibt Tab. 10. Sie bezieht sich auf Epoxidharze insgesamt.
Anwendungsschwerpunkte sind demnach Bauteile der Elektrotechnik (Isolatoren,
Schalterbauteile, Wandler, Transformatoren) und Umhullungssysteme flur Bauteile und
Baugruppen im Elektronik-Bereich. Weiter spielen Beschichtungen
(Oberflachenschutz: Korrosionsschutzlacke, Automobillacke, Serienlackierung von
Metallteilen) und Bautenschutzmittel (fir IndustriefuRb6éden, Bricken,
Flussigkeitsbehélter), strukturelle Laminate, Bauteile sowie Kleb- und Dichtstoffe in
verschiedenen Branchen eine Rolle. Die in Tab. 10 wiedergegebene Struktur hat sich
auch in den folgenden Jahren nicht wesentlich verschoben (Gerstenberger/Schénnagel
1997).

Eine Ubersicht tiber die wichtigsten Verwendungsbereiche in Deutschland 1995 gibt
Tab. 11. Sie bezieht sich auf das Epoxidharz in den jeweiligen Endprodukten (also z.B.
bei Lacken nur auf deren Epoxidharzgehalt, nicht die Gesamtheit der
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Lackkomponenten) und gibt zugleich die fur die Herstellung der jeweiligen Produkte
verbrauchte Menge Bisphenol A an.

Insgesamt ergibt sich hier eine Grél3enordnung von ca. 41.000 Tonnen BPA, die in
chemisch umgesetzter Form in den etwa 60.000 Tonnen Epoxidharz enthalten sind.
Hinsichtlich der Verwendungsbereiche (Anteile der einzelnen Verwendungszwecke)
stimmt Tab. 11 trotz z.T. etwas anderer Abgrenzungen mit der vorstehenden Tab. 10
fur den européischen Bereich tberein. Es dominiert der Beschichtungssektor; Lacke
und Bodenbeschichtungen machen zusammen ca. 65 Prozent aus.

Auf Grundlage von Hersteller-Angaben gehen wir von einer Bisphenol -A-
Verarbeitungsmenge fur die jeweiligen Produktbereiche zwischen 70 und 80 Prozent
aus. In einem Fall (Leiterplatten) ist dieser Verbrauch geringer, da hier der
Tetrabrombisphenol A-Anteil (Flammschutz) nicht mitgerechnet wurde.

Tab. 11: Epoxidharzverbrauch in Deutschland, 1995
Schatzdaten, in Tonnen

Verwendungsbereich Epoxidharz'/ verarbeitete Menge
Tonnen | Prozent BPA/Tonnen

Elektroindustrie, Giel3harze u.&. 3.000 5 2.220
Elektronik (Leiterplatten) 11.000 19 5.500°
Strukturanwendungen/W erkstoffe 5.000 8 3.500
Industrie- und Schiffslacke 5.500 9 3.960
Dosenlacke 6.500 11 5.135
Autogrundierungslacke 4.000 7 2.800
Pulverlacke 9.000 15 6.660
Bausektor, FuRBbdden/Industriebdden 13.500 23 9.450
Klebstoffe 2.000 3 1.400
Zusammen 59.500 100 40.625

! Epoxidharz im Endprodukt; “ohne Tetrabrombisphenol A.
Quelle: Shell Chemicals 1997, Novartis 1997

Bei der Oberflachenbeschichtung wird das Epoxidharz z.T. durch Einbrennverfahren
ausgehartet (Blechbeschichtung fur Nahrungs- und Genul3mittelverpackungen;
Autogrundierungen; Pulverlackierungen). Beim Einbrennen des Lacks tritt, wie aus
Untersuchungen bei Pulverlacken bekannt ist (Peltonen et al. 1986), auch BPA als
Crackprodukt auf. In welchen Mengen dies der Fall ist und was aus BPA als
luftgdngigem Zersetzungsprodukt wird, hangt insbesondere von den
Temperaturverhaltnissen ab. Aussagen uber das Auftreten von Pyrolyse-Produkten bei
Einbrennverfahren gelten generell als schwierig, weil organische Verbindungen in der
Nahe ihres Zersetzungspunktes aul3erst reaktiv sind (Hedvall-Effekt).

Beim Pulverlackieren wird der Pulverlack auf das Lackiergut aufgespriht und
anschlie3end im Ofen eingebrannt. Die Untersuchungen von Peltonen et al. (1986)
ergaben einen BPA-Gehalt in der Luft infolge thermischer Zersetzung bei 350 °C von
ca. 0,01 - 0,015 Prozent (bezogen auf das Harzgewicht). Diese Grél3enordnung wird
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auch heute als realistisch angesehen. Die Einbrenntemperatur bei Pulverlackierung
liegt bei 180-200 ° C. Bei den Ofen, die insgesamt etwas heiBer sind (Maximum von
etwa 280 °C; Herberts 1997), kbnnen einzelne Funktionsteile Temperaturen erreichen,
die fur die Lackzersetzung und BPA-Freisetzung ausreichen. Insofern ist davon
auszugehen, dafd BPA beim Einbrennen von Epoxidharzlacken freigesetzt wird.
Aussagen Uber die Mengen und die zu vermutende weitere pyrolytische Zersetzung
von BPA in der Abluft der Ofen sind hier kaum méglich. Bei 9.000 Tonnen Epoxidharz
im Pulverlack ergibt sich als absolute Obergrenze einer pyrolytischen Freisetzung nach
0.a. Bedingungen der Peltonen-Versuche eine Menge von 900 kg.

3.3 BPA-Harze im Bereich der zahntechnischen Anwendung

Schon frih sind Epoxidharze auf BPA-Basis zu zahntechnischen Zwecken entwickelt
worden (Batzer/Lohse 1975, S. 572). Seit den sechziger Jahren werden sie in der
Zahnbehandlung eingesetzt.

3.3.1 Zahntechnische Komposite und Versiegelungsmaterialien auf BPA-Basis

Als Basismonomer flr zahntechnische Komposite werden meist Dimethacrylate
verwendet, die durch Polymerisation das Grundgerust des fertigen Komposits fur
Zahnfullungen bilden. Das klassische Basismonomer ist das 1962 eingefihrte Bis-GMA
(Bisphenol A-Glycidylmethacrylat, sog. "Bowen-Monomer").

Der Bis-GMA-Anteil am Kompositgewicht lag nach einer Untersuchung aus den 80er
Jahren zwischen 19 und 51 Prozent vom Kompositgewicht (Vankerckhoven et al.
1981). Er kann heute mit etwa 25 Prozent angenommen werden. Etwa die Halfte
davon, also durchschnittlich 12,5 Prozent des Kompositgewichts, entfallen auf BPA
(Vivadent 1996a; Heraeus Kulzer 1997). Neben dem organischen Material werden
anorganische Fullstoffe sowie Additive (Initiatoren, Stabilisatoren, Weichmacher) in
einem Gewichtsanteil von 50 bis 85 Prozent eingesetzt. Spahl fand bei der
Untersuchung von 8 Komposits insgesamt 47 verschiedene Monomere und 30
Additive, von denen nur 11 in den Produktinformationen genannt wurden (Spahl 1995,
S. 104).

Komposite ohne Fuller dienen als Versiegelungsmaterial ("sealants"). Bei der
Applikation ist das Full- und Versiegelungsmaterial zuerst fliissig-viskos und hartet
dann chemisch oder unter Lichtbestrahlung mehr oder weniger vollstandig aus. Als
"typisch" gilt in der Literatur bei den Komposits ein Polymerisationsgrad von 60 - 75
Prozent (nach Olea et al. 1996). Der Prozentsatz an nicht umgesetzten
Doppelbindungen betragt je nach Schichttiefe 20 - 50 Prozent (Spahl 1995, S. 5). Der
Restmonomerengehalt liegt demnach im Prozentbereich.

Generell ist bekannt, dal3 Inhaltsstoffe dentaler Kunststoffe wie anderer
zahntechnischer Materialien fortwadhrend in kleinen Mengen freigesetzt werden und
daf3 unvollstandig polymerisierte aromatische Dimethacrylate ein potentielles Risiko
von Nebenwirkungen in sich tragen. Die Zytotoxizitdt der Komposite nimmt mit dem
Restmonomerenanteil zu (Staehle 1994; Spahl 1995).
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Nach der Polymerisation sind noch gréfl3ere Mengen an Bis-GMA extrahierbar. Spabhl
fand - in Methanol - zwischen 5 und 17 Prozent Bis-GMA, was 0,2 - 2,5
Gewichtsprozent des Komposits entspricht. Bei Extraktion in Wasser - was dem Milieu
in der Mundhdhle nahekommt - wird Bis-GMA im Unterschied zu anderen
Kompositbestandteilen nicht oder nur in geringer Konzentration nachgewiesen. Die
Grol3e und Sperrigkeit der Molekiile, die dadurch bedingte schlechte Beweglichkeit des
Molektls im Komposit und die geringe Wasserloslichkeit des Bis-GMA sind dafur
denkbare Ursachen (Spahl 1995, S. 54, 110 ff.). Die entsprechenden Werte liegen
zwischen 0 und 0,07 Gewichtsprozent (bezogen aufs Komposit). Spahl fand als
Maximum 0,0008 mg/ml Bis-GMA im walR3rigen Extrakt, was 800 ppb entspricht. Mit
Blick auf die Diskussion um die Zytotoxizitat von Komposits durfte diese
Groélenordnung unproblematisch sein.

Dies braucht jedoch nicht so zu sein, wenn man die Frage der endokrinen Wirkung in
Betracht zieht. Olea et al. (1996) untersuchten die Bis-GMA-Konzentration direkt im
Speichel, nach Zahnbehandlung mit Fissurenversieglern. Sie fanden einen hohen
Anteil von extrahierten, nicht ausreagierten Monomeren von Bis-GMA (3 - 30 ppm; vgl.
Abschnitt 3.3.2). Dieser Befund ist auch nach Ansicht der American Dental Association
(NN 1996) bedeutsam.

Komposite kdnnen offenbar enzymatisch (Hydrolyse) und durch mechanische
Belastung zu Bruchstticken abgebaut werden (Lit. referiert bei Olea et al. 1996). Auch
Spahl verweist auf eine langsame Hydrolyse in der fertigen Fullung (Spahl 1995,

S. 110). Demgegentber erklaren Komposit-Hersteller (so Vivadent 1996b), dal3 keine
nachweisbaren BPA-Anteile aus dem zahntechnischen Material extrahierbar seien und
eine Hydrolyse von Bis-GMA zu BPA nicht stattfinde.

3.3.2 Ostrogene Wirksamkeit der Komposite und Versiegelungsmassen

BPA und BPA-Dimethacrylat erwiesen sich im MCF-7-Zelltest als dstrogen wirksam
(Olea et al. 1996). Um den gleichen Effekt wie beim naturlichen Ostrogen 173-
Ostradiol zu erzielen, war jedoch einen 10.000-fach héhere Konzentration erforderlich.

Bis-GMA war im Ostrogenitats-Test negativ. BADGE zeigte demgegeniiber bei
Konzentrationen von 10 uM Proliferationswirkung. Die Oligomere kdnnen nach
Erhitzung auf 100 °C fur 30 min im alkalischen und sauren Milieu hydrolytisch in
kleinere Verbindungen gespalten werden. Danach wird eine 6strogene Wirkung
beobachtet, die auf BPA und BPA-Dimethacrylat als Abbauprodukte zurtickgehen
durfte.

Bei der Untersuchung von Speichelproben von Patienten, die zahntechnisch mit BPA-
Epoxidharzen (Fissurenversiegler) behandelt worden waren (eingesetzte Menge an
Fissuren-Versiegler, die kein Fullmaterial enthalten: ca. 50 mg), fanden sich Bis-GMA,
BADGE, BPA und BPA-Dimethacrylat (Olea et al. 1996). Eine Stunde nach Behandlung
enthielten alle Speichelproben BPA in einer Konzentration zwischen 3,3 und 30 pg/ml
(= ppm). Die absoluten Mengen lagen zwischen 90 und 930 ug, was 0,2 - 2 Prozent der
Ausgangsmenge entspricht. Auszlige aus diesen Speichelproben waren ¢strogenaktiv
im Zelltest. Auf langerfristiges leaching deutet die Tatsache hin, dal3 sich bei einer
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Person, deren Fissurenversiegelung zwei Jahre zurlcklag, BPA (66 ug) und BPA-
Dimethacrylat (49 ug) im Speichel fanden.

Demnach kdnnen zahntechnische Materialien auf BPA-Basis eine Quelle fir
xenodstrogene Humanexposition darstellen.

3.3.3 Mengenabschatzung

Nach Angaben eines grol3en Herstellers von zahntechnischen Kompositen (Vivadent
1996a) verbrauchen Zahnarzte und Zahntechniker in Deutschland pro Jahr im Schnitt
etwa 100 g Komposit-Material fur Fullungen, Versiegelungen und zahntechnischen
Labor-Bedarf.

Bis-GMA macht im Durchschnitt 25 Prozent des Komposit-Gewichts fur Fullungen aus,
BPA etwa 12,5 Prozent. Bei dem von Zahntechnikern verwandten Material ist der BPA-
Anteil groRer. Bei rd. 60.000 Zahnarzten und 7 - 8.000 zahntechnischen Labors in
Deutschland (Dental Magazin 1/1997, S. 11) ergibt sich daraus rechnerisch ein
Jahresverbrauch von 750 kg BPA. Dies dirfte eher ein unterer Wert sein, da die
Angaben der Hersteller von Rohmaterial fiir die Dentalindustrie (BPA-Dimethacrylat,
ethoxyliertes BPA-Dimethacrylat, Bis-GMA) deutlich dariber liegen (R6hm 1996). Wir
gehen von einer Verbrauchsmenge BPA flr die Weiterverarbeitung zu
zahntechnischem Material (Dentalsektor) von max. 1,5 Tonnen/Jahr (einschlief3lich.
Export) aus.

Nimmt man entsprechend den Befunden von Olea et al. (1996) eine Belastung der
Patienten kurz nach der zahnéarztlichen Behandlung mit 1 Prozent der im Komposit
enthaltenen BPA-Menge im Speichel an, so wurden auf diesem Wege ca. 7,5 kg
Bisphenol A freigesetzt.

3.4 BPA-Epoxidharze zur Innenlackierung von Blechverpackungen fur Nahrungs-
und Genul3mittel

Feinstblechverpackungen fir Nahrungs- und Genuf3mittel (Konserven- und
Getrankedosen aus Weil3blech und Aluminium) missen zum Schutz des Metalls vor
Korrosion und des Fillguts vor Kontamination innenlackiert werden. Hierfiir nimmt man
hauptsachlich Epoxidharze, zu einem geringeren Teil auch Organosol-Lacke vom
PVC-Typ (,Goldlack®), die ihr Hauptanwendungsfeld bei den sog. ,easy-open"-Dosen
mit Aufrei3deckeln aus Aluminium haben. Neuerdings finden auch wasserbasierte
Lacke und Folienbeschichtungen Verwendung.

Wegen der offentlichen Diskussion, die die Kontamination von Nahrungsmitteln aus
Blechverpackungen mit BADGE und BPA ausgel6st hat, betrachten wir diesen
Verwendungsbereich etwas naher.
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3.4.1 Innenlackierung von Metallverpackungen

Die Starke des inneren Lackauftrags variiert bei den Metallverpackungen nach
Dosentyp und Fiillgut in einer Bandbreite zwischen 3,5 und 15 g Trockenlack pro m?.
Der Lack wird im Ofen trockengehartet (eingebrannt). Konservendosen missen zur
Haltbarmachung des Doseninhalts sterilisiert werden (Erhitzung auf 121 °C Gber 60
Minuten). Bei der lebensmittelchemischen Prifung des Migrationsverhaltens von
Polymeren nach EU-Vorschrift ist diese Hitzebelastung zu bertcksichtigen, da sie das
Migrationsverhalten des Innenlacks beeinflussen kann.

Die verschiedenen Dosenarten (dreiteilige Konservendosen, zweiteilige Getranke-
Dosen) unterscheiden sich nach Herstellungstechnik und Lackierverfahren. Wahrend
man Konservendosen aus vorher lackierten Blechtafeln fertigt, werden Getrdnkedosen
in einem besonderen Verfahren tiefgezogen (Abstreck-Tiefziehen mit
Wandverdinnung und OberflachenvergrofRerung) und erst danach im Inneren
spritzlackiert.

Der Festkorpergehalt der Lacke weist eine breite Streuung auf. Er liegt bei
Innenspritzlack fur Getrankedosen bei ca. 28 Prozent, kann aber bei Konservendosen
(z.B. Fischkonserven) bedeutend grofRer sein (zwischen 40 und 60 Prozent).
Bezugsbasis fur die Berechnung des Lackverbrauchs ist im folgenden der
ausgehartete Trockenlack.

3.4.2 Epoxidharze und Organosol-Lacke fir Innenlackierung -
Mengenabschatzung

Der Lackverbrauch fir die Innenbeschichtung der verschiedenen Metallverpackungen
far Nahrungs- und GenulR3mittel kann anhand der zu lackierenden Fldchen grob
abgeschéatzt werden.

1995 wurden in Deutschland rd. 16 Mrd. Konserven- und Getrankedosen hergestellt;
deren Innenflache machte ann&hernd 500 Mio m® aus (Tab. 12).

Tab. 12: Metallverpackungen fur Nahrungs- und Genul3mittel
(Konserven und Getrdnkedosen), 1995

Dosentyp/Mrd. Stiick WeilRblech | Aluminium insgesamt |Innenflache/
Mio m?
Konserven 3,4 5,1 8,5 229
Getrankedosen 6,2 1,3 7,5 264°
Insgesamt 9,6 6,4 16,0 493

a: Davon Deckelflache: 26 Mio m®. Quelle: Stat. BA 1996, S. 206 f.; PLM 1997;

Eigenberechnungen (s. Text)

Die Flachen wurden bei den Getrdnkedosen anhand der Dosenzahl, bei den anderen
Metallverpackungen wegen der sehr unterschiedlichen Dosengréf3en anhand der fir
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ihre Herstellung verarbeiteten Stahl- und Aluminiummenge berechnet (Daten nach:
Rasselstein 1997; Schmalbach-Lubeca 1997; VMV 1997).

Zur Berechnung der Innenflache von Metallverpackungen

Bei Weil3blechverpackungen entfielen 1995 von einer Ausgangsmenge von rd.
480.000 Tonnen Stahl etwa 225.000 Tonnen auf Getrdnkeverpackungen und 255.000
Tonnen auf andere Metallverpackungen. Bei letzteren kann eine durchschnittliche
Wanddicke von 0,22 mm angenommen werden. Geht man davon aus, da 1 m® Stahl
7,85 Tonnen wiegt, so ergeben 255.000 Tonnen ausgewalzt eine Fache von 150 Mio

m?.

Bei den Getrankedosen wére es wegen der FlachenvergroRerung bei der Herstellung
kompliziert, von der verarbeiteten Blechmenge auf die zu lackierende Flache zu
schlie3en. Da es hier jedoch nur zwei DosengrofR3en gibt (0,33- und 0,5-I-Dosen), kann
der einfachere Weg gewdahlt und anhand der produzierten Dosenmenge gerechnet
werden. Geht man davon aus, dal3 von den 6,2 Mrd. 1995 in Deutschland produzierten
Getrankedosen aus Weil3blech 55 Prozent 0,33 |- und 45 Prozent 0,5 |-Dosen waren,
so ergibt sich eine Innenflache (ohne Deckel) von ca. 202 Mio m®.

Bei Metallverpackungen aus Aluminium (ohne Getrankedosen) wurden knapp 32.000
Tonnen Aluminium fur Dosen zu Verpackungszwecken (Konserven; Dosen und
Schalen fur Tiernahrung usw.) verarbeitet. Da der Kubikmeter 2,7 Tonnen wiegt, ergibt
die verarbeitete Menge bei einer angenommen Durchschnittswandstarke von 0,15 mm
(Alcan 1997) eine Flache von ca. 79 Mio m®. Behaélter fur Tiernahrung werden i.d.R.
nicht mit Epoxidharz innenlackiert, sondern mit Kunststoff kaschiert. Unter der
Annahme, dal3 etwa 50 Prozent der Aluminiumverpackungen hier auf Tiernahrung
entfallen, wird eine 50-Prozent-Quote fur Epoxid-Innenbeschichtung angenommen.

Die Innenflache von 1,3 Mrd. Alu-Getrankedosen (nur 0,3 I, ohne Deckelflache) macht
rd. 36,2 Mio m” aus.

Rechnet man noch die Deckel-Innenflache der insgesamt 7,5 Mrd. Getrankedosen mit
etwa 26 Mio m? dazu, so erqibt sich fir 8,5 Mrd Konservendosen eine Innenflache von
rd. 229 Mio m?, fiir die Getrankedosen von etwa 264 Mio m?.

Im Schnitt ist bei Konserven aus Weil3blech mit einer Trockenlack-Beschichtung von
etwa 8 g Trockenlack pro m? Blech, bei Aluminium-Dosen von etwa 7 g zu rechnen.
Ahnlich bei den Getrankedosen, wo die Lackmenge pro Flacheneinheit je nach
Sauregrad der Getranke, d.h. ihrer Metallagressivitat, variiert. Getrankedosen mit
Fullgut auf walkriger Basis (z.B. Bierdosen) bekommen nur eine einfache
Innenlackierung, wahrend Dosen flr aggressivere, kohlensaurehaltige Getranke
(Softgetranke; der pH-Wert von Coca Cola liegt bei 3) doppelt innenlackiert werden.
Bei den Weil3blech-Getradnkedosen ist der Innenlack (trocken) mit durchschnittlich etwa
7 g/m® anzusetzen; bei den Aluminiumdosen mit rd. 5 g/m* (Schmalbach-Lubeca 1997).
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Die Beschichtung der Aluminium-Deckel der Aufreil3-Dosen besteht nicht aus
Epoxidharz, wie sonst beim Innenlack tblich, sondern man nimmt aus technischen
Grunden flexiblere Organosol-Lacke oder - neuerdings - Folienbeschichtungen.

Organosal-Lacke enthalten organische Losemittel als Dispersionsmittel flir Polymere
(bevorzugt PVC). Niedermolekulare Epoxidharze (BADGE) werden hier als
Stabilisatoren beigegeben; der Anteil liegt bei 6 Prozent des Trockenlacks. Diese
Epoxidharze sind nur z.T. vernetzt und kdnnen daher in groRerem Mal3e migrieren.
Eine inzwischen géngige Alternative zu Organosollacken stellen Folienbeschichtungen
dar.

Tab. 13: Mengenabschatzung Trockenlack fur Dosenbeschichtung, 1995

in Tonnen
Dosentyp Epoxidharzlack Organosollack Gesamt
Trockenlack/t
Konservendosen 1.346 92 1.438
Getrankedosen 1.640 - 1.640
Deckel fur Getrankedosen - 286 286
Zusammen 2.986 378 3.364

Quelle: eigene Berechnung (sh. Text)

Anhand der Flachenabschétzung ergibt sich fir die Innenbeschichtung von Konserven-
und Getrankedosen in Deutschland 1995 ein Verbrauch an Epoxidharz- und
Organosol-Lacken in der GréRenordnung von etwa 3.400 Tonnen, davon etwa 3.000
Tonnen Epoxidharz-Lack und knapp 400 Tonnen Organosollack (Tab. 13). Diese
Schatzung geht davon aus, dal3 95 Prozent der Weil3blech- und 50 Prozent der
Aluminiumdosen (Tiernahrung) mit Epoxidharz bzw. Organosollack innenbeschichtet
werden.

Die errechneten Verbrauchsdaten stimmen im wesentlichen Gberein mit den Annahmen
fuhrender Lackhersteller, soweit sie sich auf Getrankedosen beziehen (BASF 1997; ICI
1997). Der diesbeztgliche Verbrauch wird auf 1.500 - 2.000 Tonnen Epoxidharzlack
geschatzt.

Fur den Verbrauch auf3erhalb von Getrankedosen ist zu bertcksichtigen, dal3 neben
den Konservendosen noch andere Metallverpackungen, Tuben usw. eine Rolle spielen
sowie weitere Verpackungsmittel fir Nahrungs- und Genuf3mittel wie Flaschen- und
Glaserverschlisse, bei denen ebenfalls Epoxidharzlacke zur Anwendung kommen, die
hier z.T. nicht erfal3t sind.

Der ausgehartete Epoxidharz-Lack besteht zu etwa 80 Prozent aus Epoxidharz (Rest:
Vernetzungsmittel), von dem wiederum rd. 75 Prozent polymerisiertes BPA darstellen.
Dies entspricht bei den hier fur die Berechnung erfal3ten Metallverpackungen knapp
1.800 Tonnen BPA.

Der BADGE-Gehalt des Organosollacks betragt bei einem 6-Prozent-Anteil
(Trockenlack) etwa 23 Tonnen.
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Der Lackverbrauch fur Konserven- und Getrdnkedosen in 1995 errechnet sich wie folgt
(ausgeharteter Trockenlack):

Blechverpackungen ohne Getrdnkedosen: Geht man davon aus, daf 90 Prozent der
Innenflache dieser Blechverpackungen mit Epoxidharzen - durchschnittlicher
Lackauftrag 8 g/m® Trockenlack - lackiert werden, ergibt das bei einer Flache von 126
Mio m* etwa 1.066 Tonnen ausgehérteten Lack.

Getréankedosen aus Weil3blech: Fr die 0,33 I-Dosen wird eine durchschnittliche
Lackmenge von 0,20 g/Dose, fiir die 0,5 I-Dosen von 0,28 g/Dose angenommen. Bei
6,2 Mrd. Dosen macht das einen Lackauftrag (trocken) von rechnerisch 1.458 Tonnen
aus (ohne Deckel).

Aluminiumverpackungen ohne Getrankedosen: Bei Annahme der 50-Prozent-Quote
Epoxidharzlack und einem Lackauftrag von 7 g/m® ist bei einer Flache von 79 Mio m?
mit 277 Tonnen ausgehéartetem Epoxidharzlack zu rechnen.

Getrankedosen aus Aluminium: Bei 0,33 I-Dosen aus Aluminium wird ein Lackauftrag
innen von 0,14 g/Dose gerechnet. Der Gesamtverbrauch fir 1,3 Mrd. Dosen liegt dann
bei 182 Tonnen Lack (auch hier ohne Deckel).

Der eingesetzte Organosollack wird wie folgt geschatzt:

Deckelbeschichtung Getrankedosen: 11g/m* Trockenlack bei 26 Mio m® Flache
ergeben 286 Tonnen. Innenbeschichtung Konservendosen: 5 Prozent der
Doseninnenflache (11,5 Mio m?) bei einem Trockenlackauftrag von 8 g/m® ergeben 92
Tonnen. Die Gesamtmenge liegt demnach bei 378 oder anndhernd 380 Tonnen nur fr
diese beiden Anwendungsbereiche.

3.4.3 Migrationsverhalten und Kontaminationsquellen

Bisphenol A bzw. BADGE kdnnen aus dem Innenlack von Metallverpackungen in
Nahrungs- und Genul3mittel migrieren. Fur das Ausmald der Kontamination sind
verschiedene Faktoren von Bedeutung: der Lacktyp, der Restmono- bzw.-
Oligomerengehalt, eine mogliche hydrolytische Freisetzung von Polymerbruchstiicken,
die Affinitat zwischen dem Doseninhalt und den Restmonomeren bzw.
Polymerabbauprodukten. Als unpolare, lipophile Molekiile wandern BPA und BADGE
bevorzugt in fetthaltige Stoffe, wahrend sie von der wal3rigen Phase (z.B. Getranken)
nur schlecht aufgenommen werden. BADGE hydrolisiert im wal3rigen Milieu.

Der BPA-Restmonomerengehalt ausgeharteter Epoxidharze (Lacke) variiert nach
Harztyp, Lackformulierung, Trocknungsbedingungen und Schichtdicke. Er liegt, folgt
man den Angaben der lackherstellenden und -verwendenden Industrie,
erfahrungsgemal mit Werten von 20 - 40 ppb weit unterhalb des festgelegten SML-
Wertes (Specific Migration Limit) von 3 mg/kg Lebensmittel (vgl. Abschnitt 1.1).

Fur BADGE in Organosollacken werden Werte genannt, die bei 20 - 80 ppb und
normalerweise immer unter 1 ppm liegen (BASF 1997, mit Bezug auf unverdoffentlichte
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Untersuchungen der Europaischen Lackvereinigung; ICl 1997; Shell Chemicals 1997).
Bei Organosollacken bleibt zu berticksichtigen, daf3 neben BADGE immer auch
BADGE-Vorlaufersubstanzen (BPA; "semi-BADGE" u.a.) gefunden werden. Die BPA-
Verunreinigung soll einen Anteil von bis zu 10 Prozent erreichen. Beim Autoklavieren
von organosol-lackierten Konserven mit fetthaltigem Inhalt bewirkt die thermische
Belastung einen mef3baren Anstieg des BPA-Gehalts in den Lebensmitteln. Bei der
Hydrolyse von BADGE in waRrigem Milieu kommt es, neben der Offnung der
endstandigen Oxiran-Ringe (Losada et al. 1993), auch zur Aufspaltung der
Etherbindung zwischen BPA und Glycidyl (Haase-Aschoff 1997).

Melreihen zur Kontamination von Nahrungsmitteln liegen fir BADGE vor, einzelne
Mel3daten auch zu BPA.

BADGE

Untersuchungen in der Schweiz ergaben 1996 im OlaufguR von Fischkonserven
beachtliche Verunreinigungen durch BADGE. Bei 142 untersuchten Dosen konnte nur
in 17 Prozent der Falle kein BADGE nachgewiesen werden (Nachweisgrenze

0,02 mg/kg). In 42 Prozent der Falle lag der BADGE-Gehalt Giber 0,2 mg/kg (200 ppb),
wobei die héchsten Konzentrationen die GrofRenordnung um 50 mg/kg (50.000 ppb)
erreichten (Biedermann et al. 1996). Umgerechnet auf den Gesamtlebensmittelgehalt
(Olphase und Nahrungsmittel) war davon auszugehen, daR in 61 Prozent der Falle der
0,02 mg/kg-Wert und in 12 Prozent das Hundertfache dieses Werts Uberschritten
wurde. Hohe Belastungswerte fanden sich hauptséchlich bei Dosen mit "easy-open"-
Deckeln. Dies durfte auf den fur diese Dosen bevorzugten Organosol-Lacktyp
zuruickzufiihren sein. Der relativ hohe Gehalt des BADGE im Ol beruht darauf, daR das
BADGE starker in die Olphase migriert als in die waRrige Phase. AuRerdem wird
BADGE in walRdriger Losung rasch hydrolisiert.

In Deutschland ergaben 1996 Messungen beim Chemischen Landes- und Staatlichen
Veterinaruntersuchungsamt Minster (Brauer 1997) in 14 von 19 Fallen positive
BADGE-Gehalte im Ol von Fischkonserven (Nachweisgrenze 0,02 mg/kg): der Gehalt
lag in sechs Proben tber 1 mg/kg (1 ppm), das Maximum bei 6-7 mg/kg. Es handelte
sich um "easy-open"- und um tiefgezogene Dosen. Bei Speisedl in Kanistern, bei
Erdnussen in "easy-open"-Dosen und bei Remoulade in Tuben wurden keine positiven
Werte gefunden. Eine 1997 durchgefiihrte Nachuntersuchung der stark kontaminierten
Fischdosen ergab - diesmal bezogen auf Gesamtlebensmittel - in finf von sieben
Fallen einen positiven Befund. Die Werte lagen unter 1 mg/kg (1 ppm). Bei Baby-
Nahrung (Schraubdeckelverschluf? mit Weich-PVC als Dichtungsmasse) und bei
Fleischerzeugnissen in "easy-open"-Dosen wurde kein BADGE nachgewiesen. Bei
Fertigsuppen fand sich in zwei von fiunf Proben BADGE in einer Konzentration von

0,1 mg/kg.

Mitte 1997 forderte eine Untersuchung der Stiftung Warentest bei 52 Fischdosen in
25 Prozent der Falle BADGE-Gehalte von tber 1 ppm (1,12 - 32,9 mg/kg) im
Lebensmittel zutage, in 46 Prozent Uber 0,1 ppm. In drei Viertel der Dosen lag der
BADGE-Gehalt tiber 20 ppb (test 1997). Fleisch- und Wurstkonserven, Suppen und
Fertiggerichte waren demgegeniber nicht bzw. nicht nachweisbar oder nur gering



I. Bisphenol A 41

belastet. Kleinere Dosen wiesen i.d.R. eine hdohere Belastung auf, was mit dem
ungunstigeren Verhaltnis von Oberflache und Inhalt zusammenhangen durfte.

Will man aus diesen MelRdaten auf Gesamtmengen schlief3en, so ist von einem
jahrlichen Verzehr von Fisch aus Dauerfischkonserven in der Gré3enordnung von 50 -
55.000 Tonnen auszugehen; 10 - 15 Prozent davon entfallen auf Fisch in Ol, d.h.
geschatzte 6.000 Tonnen pro Jahr (Fischindustrie 1997). Die durchschnittliche
BADGE-Belastung der von der Stiftung Warentest geprufen 6lhaltigen Fischkonserven
lag bei 2,7 mg/kg Fisch, oder, schliel3t man den extremsten MelRwert aus, bei 1,3
mg/kg. Die Gesamtbelastung der verzehrten Fischkonserven lag demnach bei 16 kg
BADGE ( unter Ausschlul des Extremwertes: bei 8 kg).

BPA

Beziglich BPA hatten Brotons et al. (1995) in der Flussigkeit von Gemise-Konserven
einen Gehalt von 15 bis 80 ppb ermittelt. Die hochste Konzentration (80 ppb) wurde in
einer 300 g-Dose mit ca. 30 pg BPA Gesamtgehalt gefunden. Diese Grof3enordnung

wird auch von anderer Seite bestatigt (Haase-Aschoff 1997, unverdéffentlichte Daten).

Dal3 diese MelRdaten und die Angabe von Herstellerseite in einem gewissen
Widerspruch stehen, zeigt folgende Kalkulation zu dem letztgenannten Mef3befund:
Die Innenflache einer 1 kg-Dose betragt etwa 1.500 cm?. Das entspricht bei
angenommenen 15 g/m? einer Lackmenge von unter 3 g, die bei einem
Restmonomerengehalt von - angenommenen - 100 ppb ca. 0,3 pg BPA enthalten
sollte. Das heil3t: Der Innenlack der Dosen kann nur dann die Quelle des in der
Flussigkeit gefundenen BPA sein, wenn der Restmonomerengehalt bzw. eine
Freisetzung von BPA in anderen als den angegebenen Gré3enordnungen liegt bzw.
BPA auf andere Weise freigesetzt wird (Verunreinigungen; hydrolytische Spaltung von
BADGE).

Um die gemessene Belastung der Konserven zu erklaren, wird von Herstellern auf
maogliche andere Kontaminationsquellen bei der Dosenherstellung verwiesen, z.B. die
Kontamination des Fullguts durch Auf3enlacke mit einem hohen Anteil
niedermolekularer Epoxide, durch Kondensat aus den Ofen, in denen der Lack der
beidseitig lackierten Blechtafeln gehartet wird, u.a. Bei "sauber lackierten Blechen"
sind die Befunde von Brotons et al. nach Herstellerangaben nicht zu reproduzieren
(BASF 1997).

3.4.4 Exkurs: Grenzwertproblem bei BPA und BADGE

Lebensmittel, die BPA-Gehalte von mehr als 3 mg/kg Lebensmittel (3 ppm) und
BADGE-Gehalte von mehr als 1 mg/kg (1 ppm) aufweisen, sind aus der Sicht des
Bundesinstituts fir gesundheitlichen Verbraucherschutz und Veterinarmedizin (BgVV)
und des Wissenschaftlichen Lebensmittelausschusses der Europaischen Union
(Scientific Committee for Food, SCF) im Sinne eines vorsorgenden
Verbraucherschutzes als gesundheitlich bedenklich einzustufen. Toxikologisch
problematisch ist BADGE besonders wegen der beiden endstandigen Epoxi-Gruppen
(Oxiran-Ringe). Die Kontamination gilt grundsatzlich als unerwiinscht. Eine



42 I. Bisphenol A

Krebsgefahr oder akute Gesundheitsgefahrdung durch belastete Lebensmittel besteht
nach Ansicht des BgVV jedoch nicht, da das gentoxische Potential von BADGE zwar
bei Bakterien und Zellkulturen, nicht aber im Tierversuch zu beobachten sei (BgvV
1996; 1997; Schlatter 1996).

Der Migrationsgrenzwert von 3 ppm fur BPA wurde von der EU 1990 festgelegt und ist
verbindlich (EEC 1993; ECE 1994; ilbernommen in BedarfsgegenstandeVO).

Bei BADGE ist die Sache komplizierter. Hier wurde im Rahmen der EU 1990 ein
vorlaufiger Grenzwert von 0,02 mg/kg Lebensmittel (0,02 ppm) festgelegt (EEC 1993;
vgl. SCF 1996). Der maximale BADGE-Restmonomerengehalt flr Kunststoffe in
Kontakt mit Lebensmitteln sollte 1 ppm nicht tberschreiten. Fir Dosen mit
Kunststoffinnenbeschichtung, die Nahrungs- und Genuf3mittel enthalten, gilt dieser
Grenzwert jedoch nicht, weil es sich hier nicht um reine Kunststoff-, sondern um
Metallverpackungen handelt. Insofern besteht derzeit, so das BgVV, keine bindende
Regelung (BgVV 1997).

1996 setzte das SCF fur BADGE einschliel3lich Hydrolyseprodukte mit 1 ppm einen
hoheren vorlaufigen Grenzwert fest - auf ,Drangen der Industrie”, wie es heil3t (test
1997). Fur letzteres sprechen auch Hersteller-Aussagen, dal’ der alte Grenzwert nicht
einzuhalten ist. Als Begrindung fur die Neueinstufung wird u.a. angefuhrt, daf? der 0,02
ppm-Grenzwert nur deshalb aufgestellt wurde, weil BADGE 1990 noch zu den Stoffen
der ,Liste 4A" z&hlte, bei denen wegen fehlender toxikologischer Daten die
Nachweisgrenze als (vorlaufiger) Grenzwert festgelegt wurde. Mit Aufnahme von
BADGE in die Liste der Stoffe, fur die toxikologische Daten verfugbar sind (,Synoptic
Document N. 7", CEC 1994), sei diese Festlegung hinfallig.

Das BgVV halt die neue Grenzwertempfehlung des SCF grundsatzlich fur akzeptabel.
In der SCF-Stellungnahme (1996) wird die dstrogene Wirkung von BADGE, da sie um
mehrere GroRenordnungen unter der des natiirlich vorkommenden Hormons Ostradiol
liegt, als unproblematisch angesehen. Vor Festlegung eines TDI-Wertes (Tolerable
Daily Intake) wird BADGE jedoch noch weiter untersucht. Die Industrie wurde
aufgefordert, BADGE-arme Lacke zu entwickeln (BgVV 1997).

In der Schweiz und in Osterreich liegen die Dinge anders, da hier der urspriingliche
EU-Grenzwert auch fur Metallverpackungen akzeptiert wurde. Die eher zufallige
Registrierung hoher BADGE-Gehalte zog in der Schweiz seit dem Frihjahr 1996 eine
amtlich angeordnete Ausmusterung von - nach Pressemeldungen - tber einer Million
Konserven nach sich. Schweizer Behorden sind der Meinung, dal3 durch diese Aktion
das BADGE-Problem weitgehend gel6st wurde, da die Industrie auf "saubere" Dosen
umstieg. Mit der Grenzwertanhebung der EU wachse aber der Druck, auch in der
Schweiz BADGE-belastete Konserven wieder zuzulassen (Grob 1997).

3.5 Sonstige Verwendungen von BPA
Unter sonstigen, mengenmalf3ig relevanten Verwendungen von Bisphenol A sind seine

Bromierung zu dem als Flammschutzmittel verwendeten Tetrabrombisphenol A, sein
Einsatz als Entwicklersubstanz/Coreaktant in Thermopapieren sowie die Verwendung
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als Stabilisator (PVC- und Gummi-Additiv) zu erwdhnen. Andere Anwendungsfelder
(als Mikrobizid in Kosmetika, Stabilisator fur UV-empfindliche Mikrobizide in Latex- und
Kunststoffmassen) wurden nicht bekannt (ebenso: BUA 1997). Als Mikrobizid ist BPA
weder geeignet (Paulus 1993, S. 188) noch in Umlauf (Bayer AG 1996).

Tab. 14: "Sonstige Anwendungen" (Inlandsverbrauch) von Bisphenol A
in Deutschland, 1995

in Tonnen
Verbrauchsbereich BPA-Verbrauch/Jahr
Tetrabrombisphenol A (TBBA) Flammschutzmittel 1.000 - 1.300
Additiv fur Thermopapier (Entwickler) 200
Additiv fir Gummireifen 100
Weichmacherstabilisierung fur HT-Kabel 150
Zusammen 1.450 - 1.750

Quellen: sh. Text.

Der Gesamtverbrauch an Bisphenol A fiir ,sonstige Anwendungen* wird auf 1.450 -
1.750 Tonnen im Jahr 1995 geschétzt (vgl. Tab. 14). Einzelheiten kbnnen den
folgenden Abschnitten entnommen werden.

3.5.1 Tetrabrombisphenol A (TBBA)

TBBA als Monomer fur flammhemmende Polymere (IPCS 1995) wird in Deutschland
nicht hergestellt, wohl aber eingesetzt. Die flr den deutschen Verbrauch relevanten
Hersteller und Anbieter sind Great Lakes (Bergisch-Gladbach), Eurobrom (Dead Sea
Bromine, Beer Sheval/lsrael) und Albemarle (Brussel/Belgien).

Hauptverwendungsbereich von TBBA sind flammgeschutzte Duroplaste fir die
Elektronikindustrie, insbesondere Leiterplatten. Die Umhllungen elektronischer
Bauteile (Chips) sowie thermisch stark belastete Vergulimassen in elektronischen
Komponenten (ungesattigte Polyester, Epoxidharze) werden gleichfalls meist mit TBBA
flammgeschitzt (Siemens 1997). In den letzten Jahren ist das Anwendungsspektrum
dieser Kunststoffe zwar gré3er geworden, andererseits sind aber quantitativ deutliche
Einsparungen durch Steigerung der Leistungsfahigkeit (Miniaturisierung) und teilweise
Verminderung der Temperaturbelastung erzielt worden. Daher ist der Markt fir TBBA
gegenuber Ende der achtziger Jahre deutlich ricklaufig, obwohl TBBA z.T. andere
bromierte Flammschutzmittel ersetzt hat (Great Lakes 1997; Siemens 1997). Bei
thermoplastischen Kunststoffen wie Polycarbonat werden heute nur noch
»Nischenprodukte* mit TBBA flammgeschutzt (Kircher 1996).

Der Anteil von Tetrabrombisphenol A an den bromierten Flammschutzmitteln wird vom
Chemikalienhandel auf 25 - 30 Prozent geschéatzt. Der Absatz von bromierten
Flammschutzmitteln lag 1995 in der Gréf3enordnung von 10.000 bis 15.000 Tonnen
(Lehmann & Voss 1997). Demnach wére in der Bundesrepublik ein Jahresverbrauch
von TBBA zwischen 2.500 und 5.000 Tonnen denkbar.
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Fur Europa wird fur 1989 ein TBBA-Verbrauch von 7.000 Tonnen angegeben. Das
entsprach 25 Prozent des damaligen Verbrauchs an bromierten Verbindungen (SRI
1992, nach Schramm et al. 1996, S. 50). Der TBBA-Anteil wird heute vom Marktfiihrer
niedriger angesetzt. Realistischerweise ist mit einem Anteil an den bromierten
Flammschutzmitteln von 20 Prozent zu kalkulieren und ein Anteil von TBBA am
gesamten Flammschutzmittelverbrauch von etwa 3 Prozent als Obergrenze
anzunehmen.

1995 wurden in der Bundesrepublik nach UBA-Schatzung rd. 96.000 Tonnen
Flammschutzmittel verbraucht (UBA 1997). 3 Prozent davon entsprechen einer Menge
von unter 3.000 Tonnen, die auf TBBA entfallen durften.

Der Zentralverband Elektrotechnik- und Elektronikindustrie (ZVEI) hatte fir 1989
anhand der eingesetzten und der zur Entsorgung rucklaufenden Duroplastmengen und
ihres durchschnittlichen Flammschutzmittel-Gehalts einen Jahresverbrauch an TBBA
fur Duroplaste (elektronische Bauteile, Leiterplatten) von 5.100 Tonnen errechnet
(ZVEI 1992). Diese Groéfenordnung kdnnte mit der o.a. Verbrauchszahl (< 3000
Tonnen) harmonieren, wenn bericksichtigt wird, dal3 ein Grol3teil des
Leiterplattenmaterials importiert wird (Siemens 1997).

Wir kalkulieren hier mit einem Verbrauch von 2.500 - 3.000 Tonnen TBBA in 1995, der
durch Import gedeckt wurde. Der Massenanteil von BPA liegt bei 42 Prozent. Der BPA-
Gehalt der genannten Menge an TBBA liegt demnach bei 1.050 - 1.260 Tonnen.

Umweltaspekte von TBBA (IPCS 1995): TBBA wird im Boden und Sediment nur z.T.
und langsam abgebaut; in Klaranlagen wurde kein Abbau beobachtet. Einem relativ
hohen Biokonzentrationsfaktor (20 - 3.200) bei aquatischen Wirbellosen und
Wirbeltieren steht eine rasche Exkretion gegentber.

Bei der Pyrolyse von bromierten Flammschutzmitteln kbnnen sich polybromierte
Dioxine und Furane bilden. Man geht davon aus, daf3 der Haupteintrag an bromierten
Substanzen als Dioxin/Furan-Vorlaufer bei der Mullverbrennung aus bromierten
Flammschutzmitteln in Kunststoffen stammt (Ballschmiter/Bacher 1996, S. 263 f.). Beim
Abbrennen von TBBA-haltigen Polymeren wurden Furane und Dioxine im ppb-Bereich,
bei der Pyrolyse von reinem TBBA im ppm-Bereich gefunden (Thies et al. 1990). Die
IPCS-Untersuchung ergab keine relevante Aufnahme von TBBA durch den Menschen
beim Umgang mit entsprechenden flammgeschititzten Duroplasten, sah allerdings ein
Arbeitsschutz-Problem bei der Herstellung/Abpackung von TBBA.

Korner et al. (1996) haben auf eine schwache dstrogene Wirkung von TBBAIm in-vitro-
Versuch (E-SCREEN-Test) aufmerksam gemacht.

Zu entsorgende flammgeschitzte Kunststoffe werden teils verbrannt
(Hausmullverbrennung, Metallhitten etc.), wobei bromierte Dioxine entstehen kénnen;
teils gelangen sie auf Deponien, wo sie als im wesentlichen persistente Stoffe ein
Langfristrisiko darstellen (vgl. Schramm et al. 1996, S. 68 ff.).

Toxikologische Untersuchungen zu TBBA sind noch im Gange (Lenoir 1996).
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3.5.2 BPA als Stabilisator/Alterungsschutzmittel bei Hochtemperatur-Kabeln und
Reifen

Bei der Reifenherstellung kann Bisphenol A als nichtverfarbendes
Alterungsschutzmittel (Antioxidans) gegen das Rissigwerden des Gummis eingesetzt
werden. Zumindest bei einem Reifenhersteller ist dies der Fall. Die eingesetzte Menge
wird fur 1995 mit unter 100 Tonnen angegeben (1993 noch 150 Tonnen; BUA 1997).

Bisphenol A dient als ein Standard-Stabilisator (Antioxidans) fur Weichmacher, die fur
PVC im Bereich Hochtemperatur-Kabel (HT-Kabel) eingesetzt werden. Das
hauptséachlich verwendete Phthalat in diesem Bereich ist DIDP (Diisodecylphthalat),
das i.d.R. eine BPA-Beimischung von 0,2- 0,6 Gewichtsprozent erhalt (Wilson 1995,
S. 245). Der Durchschnittsgehalt liegt bei 0,3 Prozent (Gans 1997; BUA 1997 nimmt
0,15 Prozent an). Da BPA ein relativ niedriges Molekulargewicht hat, ist bei hoheren
Betriebstemperaturen ein gewisser Verlust (Ausgasung) einzukalkulieren.

Der DIDP-Verbrauch in Westeuropa lag 1994/95 bei 18 Prozent des
Gesamtweichmachermarktes in Héhe von rd. 1 Mio Tonnen, d.h. bei 180.000 Tonnen
(Menzel 1996). Darauf bezogen entsprechen 0,3 Prozent 540 Tonnen. Nimmt man fur
die Bundesrepublik einen Verbrauchsanteil der Kabelindustrie von 25 - 30 Prozent an
(Klamann 1997; VKE 1996), so ist hier mit einem BPA-Verbrauch als Stabilisator in
Hohe von 150 Tonnen zu rechnen.

Daruberhinaus ist zu beriicksichtigen, dal3 BPA bei den meisten Stabilisatorsystemen
als eine Art Grundstabilisator in geringer Menge beigefligt ist.

3.5.3 BPA als Entwicklersubstanz/Coreaktant in Thermopapieren

Neben anderen Spezialchemikalien findet BPA Verwendung als Farbentwicklungs-
Additiv in Themopapieren. Bei solchen Spezialpapieren (vornehmlich Fax-Papier,
ferner Etikettierungen, Rechnungen, Fahrscheine u.a.) besteht die thermoaktive
Papierschicht u.a. aus einem elektronenabgebenden Farbstoffvorlaufer und einer
elektronenaufnehmenden Entwickler- bzw. Coreaktant-Substanz. Die weltweit
meistbenutzte Entwicklersubstanz ist Bisphenol A (Bisphenol S nur in einigen
Spezialsorten). Andere Entwicklersubstanzen sind deutlich teurer und werden nur bei
"langlebigen” Thermopapieren eingesetzt. Neben dem Faxpapier wird BPA als
Entwicklersubstanz auch in anderen Thermopapieren verwandt (Kanzan 1997; Stora
1997). Pro Tonne Fax-Papier kann man fur die zurtickliegenden Jahre mit etwa 11 kg
BPA rechnen. Dies durfte heute eher die Obergrenze des BPA-Gehalts sein, zumal
sich die relativen Einsatzmengen in den letzten Jahren schon aus Kostengriinden
deutlich vermindert haben (Stora 1997). Der BUA-Stoffbericht (1997) nimmt noch einen
hoheren Gehalt an (1g/m’ Papier, was umgerechnet 20 kg/Tonne Thermopapier
entspricht).

Ausgehend vom Thermopapierverbrauch in Deutschland ergibt sich ein inlandischer
BPA-Einsatz in der Gro3enordnung von 200 Tonnen.
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Berechnung des BPA-Gehalts im Thermopapier:

Fur 1995 liegen keine Daten zum Thermopapierabsatz vor. Der
Thermofaxpapierverbrauch belief sich nach Angaben eines fihrenden Herstellers
(Stora 1997) auf rd. 14.000 Tonnen. Legt man die EU-Quote des Faxpapieranteils am
Thermopapier von 62 Prozent zugrunde, ergibt sich eine Grél3enordnung von 22.600
Tonnen Thermopapier. Bei 11 kg BPA pro Tonne liegt der inlandische Verbrauch
demnach bezogen nur auf Faxpapier bei rd. 150 Tonnen, bezogen auf Thermopapier
insgesamt bei 250 Tonnen. Nach einer anderen Quelle wurden 1994 in der
Bundesrepublik 27.000 Tonnen Thermopapier verbraucht (UBA 1995, S. 342). Da nicht
alles Thermopapier BPA enthalt, ist auch bei Annahme dieser Verbrauchsmenge mit
einem BPA-Verbrauch fir Thermopapier unter 300 Tonnen zu rechnen. Eine
Grolenordnung von 200 Tonnen in 1995 dirfte realistisch sein.

Die Annahme der BPA-Hersteller, daf3 1995 etwa 1.000 Tonnen BPA als
Farbentwicklungs-Additiv fir Thermopapier exportiert und 500 Tonnen im Inland
verbraucht wurden (Bayer/Dow 1996), ist zumindest hinsichtlich des Inlandsverbrauchs
eher Gberhoht und geht vermutlich auf eine Uberschatzung des BPA-Gehalts im
Thermopapier zurtick (vgl. ebenso BUA 1997). Jedoch ist diese Differenz angesichts
der beachtlichen BPA-Freisetzung bei der Altpapieraufbereitung zu bedenken und
sollte ggfs. genauer recherchiert werden.

Die ,European Thermal Paper Association” hat 1996 eine freiwillige Vereinbarung zur
Uberprifung ihrer Schliisselsubstanzen auf mogliche Umweltgefahrdung unterzeichnet,
die die Verpflichtung einschliel3t, ,keine Stoffe einzusetzen, die ein Risiko fir die
Umwelt bedeuten“ (ETPA 1996). BPA gehort zu diesen Schliisselsubstanzen.

Wo ist mit einem Freiwerden von BPA aus Thermo- bzw. Faxpapier zu rechnen?

Bei der Beschichtung des Thermopapiers (Coating) ist eine Spulwasserbelastung mit
BPA zu erwarten, die aber gering sein soll (BUA 1997).

Bedeutender fur die BPA-Freisetzung ist demgegentber das Altpapierrecycling.
Graphisches Altpapier einschlie3lich Thermopapier dient wie anderes Altpapapier als
Rohstoff fur die Herstellung von Recyclingpapieren. Bei der dafiir notwendigen
Aufbereitung werden, sofern es sich um Rohstoff fur die erneute Herstellung von
grafischen Papieren handelt, durch Deinking die Druckfarben weitgehend abgetrennt.
Dabei wird aus der Thermopapierfraktion des Altpapiers auch Bisphenol A
herausgelost. Die GrolRenordnung lag 1995 bei 36 bis 54 Tonnen BPA, von denen rd.
80 Prozent in den Klarschlamm (ca. 36 Tonnen) und 20 Prozent (etwa 9 Tonnen) in
das Abwasser (vor Klaranlage) ubergehen (Berechnung sh. Kasten). Die BUA-
Angaben (1997) ergeben ca. 64 Tonnen BPA im Klarschlamm und 16 Tonnen im
Rohabwasser, liegen also héher.

Was mit dem BPA in der Kldranlage geschieht, hangt von vielen Faktoren ab
(Adaptation; Standzeit etc.). FUr den optimalen Fall (adaptierte Mikroorganismen) wird
eine Abbaurate von 90 Prozent angenommen (BUA 1997). Der zu vermutende BPA-
Abwasser-Eintrag aus dem Papierdeinking fur die Herstellung grafischer Papiere liegt
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BPA-Freisetzung bei der Altpapieraufbereitung

Die angenommene Menge von 35 - 55 Tonnen freigesetztem BPA bei Deinking von
Altpapier ergibt sich aus folgender Abschatzung der Altpapierverwendung (nur
grafische Papiere incl. Thermopapier; Daten fur 1995 nach Tiedemann 1997):

1995 wurden in der Bundesrepublik rd. 7,2 Mio Tonnen grafisches Papier abgesetzt.
Nach Verbrauch ging dieses Papier als Altpapier in folgende Kanale:

Rd. 2 Mio Tonnen (28 Prozent) wurden fur die Neuproduktion von grafischem Papier
aufbereitet und zu diesem Zweck deinkt. Eine etwa gleich gro3e Menge samt
Chemikalienbelastung wanderte in die Herstellung von Verpackungs- und
Tissuepapieren. Dabei ist kein Deinking erforderlich. Das durch das Thermopapier
mitgeschleppte BPA bleibt im Papier. Das restliche grafische Altpapier wurde entweder
Uber Mullverbrennung, Hausbrand und Deponien entsorgt oder in Archiven abgelagert
(1,9 Mio Tonnen) bzw. exportiert (1,4 Mio Tonnen). Andererseits wird grafisches
Altpapier fur die Herstellung von Verpackungspapier oder grafischen Papieren im
Ausland eingekauft (jeweils 0,4 Mio Tonnen Import).

Hier wird angenommen, dal} fir Thermopapier die gleichen Verwendungsverhaltnisse
wie beim grafischen Altpapier gelten. Von den 150 bis 250 Tonnen BPA, die in dem im
Inland verbrauchten Thermopapier enthalten waren, dirften demnach knapp 28
Prozent oder 42 - 70 Tonnen bei der Produktion grafischen Papiers in den
Deinkingprozel3 eingespeist worden sein. Dazu kommt noch BPA aus dem importierten
grafischen Altpapier 0,8 Mio Tonnen). Nimmt man an, daf’ 0,4 Prozent dieses
Altpapierimports Thermopapier waren (errechnet nach UBA 1995) mit einem Anteil von
etwa 60 Prozent Faxpapier (Stora 1997), so ergabe das knapp 2.000 Tonnen
Faxpapier. Dessen BPA-Gehalt lag bei etwa 22 Tonnen. Da dieses Altpapier als
Recyclingrohstoff und nicht fir die Deponierung importiert wird, wird es hélftig der
Herstellung von grafischen und von Verpackungspapieren zugerechnet. Dem Deinking
werden damit noch einmal 11 Tonnen BPA zugefuhrt, insgesamt mithin rechnerisch
zwischen 53 und 81 Tonnen BPA.

Bei der Altpapieraufbereitung wird eine Deinking-Rate von 67 Prozent und eine
Adsorptionsquote an den Schlamm von 80 Prozent angenommen (Baumann/Herberg
Liedtke 1994, S. 47, 53). Von dem zugefuhrten BPA werden mithin zwischen 35,5 und
54,3 (O 45) Tonnen BPA abgetrennt. Zwischen 28 und 43 (O 35)Tonnen werden an
den Schlamm adsorbiert. Ins Roh-Abwasser gelangen zwischen 7 und 11 (O 9) Tonnen
BPA, von denen aber vermutlich ein Teil am Papierbrei hAngen bleibt und erneut
zusammen mit dem nicht abgetrennten BPA dem Papier zugesetzt wird. Der Schlamm
teilt sich statistisch (sh. Daten zur Umwelt 1997, S. 201, 456) in 64 Prozent Deponat
(ca. 23 Tonnen), 9 Prozent Verbrennungsgut (ca. 3,5 Tonnen) und 27 Prozent
landwirtschatftlich genutzten Klarschlamm (ca. 10 Tonnen). Der landwirtschaftlich
ausgebrachte Teil hat in den letzten Jahren drastisch zugenommen (ATV 1996).

Legt man die Berechnungsdaten bei BUA (1997) zugrunde, so ist mit 64 Tonnen BPA
im Klarschlamm insgesamt und 17 Tonnen im landwirtschaftlich genutzten
Klarschlamm zu rechnen.
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nach vorstehender Berechnung bei etwa 1 Tonne/Jahr. Der BUA-Bericht (1997) nimmt
einen Eintrag von 1,6 Tonnen/Jahr an.

Ferner bleibt zu berlcksichtigen, dafl3 1,9 Mio Tonnen grafisches Altpapier mit einem
rechnerischen Anteil von etwa 7.500 Tonnen Thermo-Altpapier fur die Herstellung von
Verpackungspapier ohne Deinking eingesetzt wurden. Der BPA-Gehalt des
Thermofaxpapiers kann - legt man rechnerisch einen Faxpapieranteil von 62 Prozent
und einen BPA-Gehalt pro Tonne Faxpapier von 11 kg zugrunde - mit wenigstens 51
Tonnen (wahrscheinlich aber mehr wegen BPA aus anderem Thermopapier)
angenommen werden, die 1995 als verunreinigender Spurenstoff im
Verpackungspapier "abgelagert" wurden.

Fur Lebensmittelverpackungspapier sind Grenzwerte nach dem Lebensmittel- und
Bedarfsgegenstandegesetz fir gesundheitsschadliche Chemikalien festgelegt, zu
denen BPA jedoch nicht gehdrt (BgVV 1997).
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4. Entsorgungswege BPA-basierter Produkte
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Feste Abfélle aus der BPA-Produktion werden verbrannt (Bayer/Dow 1996).

Recycling spielt bei Polycarbonaten und Epoxidharzen trotz einzelner Versuche (z.B.
Recycling von Computergehausen aus PC; Leute 1996) und mit Ausnahme der
Wiederverwertung von CDs (AusschufRware; Kirch 1996) keine besondere Rolle (vgl.

Consultic 1996).

Altkunststoffe zur Entsorgung werden zu etwa 70 Prozent deponiert und zu 30 Prozent
in Muallverbrennungsanlagen verbrannt (1993; vgl. VKE 0.J. [1995], S. 10). Das
entspricht etwa der gegenwartigen Relation bei der Entsorgung von Hausmull u.a.
Abféllen (2/3 Deponie, 1/3 MVA). Der Verbrennungsanteil ist in den letzten Jahren
gestiegen. Es ist anzunehmen, dal3 die Relation fur Altkunststoffe auch fir einen
Grol3teil der hier zur Entsorgung anstehenden Polycarbonate und Epoixidharze gilt.
Jedoch fallt ein bedeutender Teil dieser Kunststoffe als Teil anders zu klassifizierender
Abfalle an, z.B. als Lack auf Autokarrosserien oder als Teil von Elektronikschrott, bei
denen der Verbrennungsanteil gro3er ist.

Nach Abschatzung der Entsorgungswege flr die einzelne Anwendungsbereiche von
Polycarbonaten bzw. Epoxidharzen (vgl. Tab. 8 und 11) wird hier angenommen, daf}
bei den Polycarbonaten 65 Prozent deponiert und 35 Prozent verbrannt werden,

wéahrend bei den Epoxidharzen wegen des hdoheren Anteils von Metallbeschichtungen

der zur Verbrennung (tber das Schrottrecycling, ohne Dosen) anstehende Prozentsatz
auf rd. 50 Prozent geschatzt wird. (Abgestrahlte, nicht mit dem Metall verschrottete
Industrie- und Schiffslacke werden hauptséchlich deponiert.) Bei den sonstigen
Anwendungen von Bisphenol A kommt eine Relation von 60 Prozent Deponat und 40
Prozent Verbrennung der Realitdt am nachsten, da wegen der Verbrennung von
Deinking-Schlamm und Altreifen auch hier die "thermische Entsorgung" ein grol3eres
Gewicht als beim Hausmill haben durfte.

Tab. 15: Entsorgungswege BPA-basierter Produkte
Modellrechnung, bezogen auf BPA-Anwendungen 1995, in Tonnen; ohne Recycling

Anwendungsbereich Deponie/Tonnen Verbrennung/Tonnen
Kunststoff Bisphenol A | Kunststoff Bisphenol A

BPA-Polycarbonate 50.000 44.500 27.000 24.000
BPA-Epoxidharze 30.500 22.900 30.500 22.900
sonstige Anwendungen < 1.000 < 1.000 <500 <500
Zusammen

absolut 81.500 68.400 58.000 67.400

in Prozent 58 100 42 100

In Tab. 15 wird nicht die 1995 zur Entsorgung angefallene Menge BPA-haltiger
Produkte geschéatzt. Dazu waére eine in die Vergangenheit zurtickreichende Statistik
Uber den vorhandenen Bestand an entsprechenden Produkten und Uber die aus der
Lebensdauer der einzelnen Produkte abzuleitenden Jahresabgénge notwendig. Hier
wird der aktuelle Entsorgungsweg einer Abfallmenge betrachtet, die der 1995 neu
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eingesetzten Produktmenge entspricht. Es handelt sich also nur um eine
Modellrechnung, bezogen auf einen fiktiven Anfall von Entsorgungsgut.

Knapp 60 Prozent der BPA-basierten Produkte werden danach tber die Deponie, 40
Prozent Uber Verbrennung entsorgt. Diese Relation unterscheidet sich nicht wesentlich
von jener, die fur Kunststoffe generell angenommen wird (70:30 It. VKE). Die
Recyclingmenge kann hier vernachlassigt werden.

Der Entsorgungsweg der 1995 neu eingesetzten Produkte wird, wenn sie in Jahren
oder Jahrzehnten ausgemustert werden, anders als in dieser Schatzung sehr viel
weiter zur Verbrennungsseite verschoben sein (Auswirkung der TA Siedlungsabfall).
Umgekehrt war der Deponieanteil in der Vergangenheit gro3er. Es ist denkbar, dal3 fur
einzelne Bereiche homogener BPA-basierter Produkte mit Massencharakter
Recyclingwege gefunden werden. Betrachtet man die bisherigen Erfahrungen mit
Kunststoffrecycling aul3erhalb des Dualen Systems, z.B. bei PVC, soweit es den post-
consumer-Bereich betrifft, so ist hier jedoch wenig Zunahme zu erwarten
(Lahl/Zeschmar-Lahl 1997).
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5. Freisetzungspfade

Uber die Freisetzung von BPA bei Herstellung und Verarbeitung, aus Produkten und
bei der Entsorgung liegen nur bruchstickhafte Kenntnisse vor.

Spurenweise ist BPA im Rhein (vgl. BUA 1997) und in der Elbe nachgewiesen worden.
In der Elbe gefundenes BPA ging vermutlich auf eine an der Bilina (Nebenflul3 am
Oberlauf der Elbe) gelegene tschechische Chemiefabrik zurtick (Kurz 1996), deren
Abwasserbehandlungsanlagen inzwischen im Rahmen eines bilateralen deutsch-
tschechischen Programms wegen hoher Quecksilber- und AOX-Frachten
(Chlorchemie) ausgebaut werden (Umwelt 1996).

Die identifizierbaren Emissionen von BPA aus dem Jahresverbrauch fur 1995 sind in
Tab. 16 zusammengestellt. Da eine Reihe von Quellen nicht abzuschatzen waren,
darunter die Epoxidharz-Produkte, stellen die Angaben hier nur eine untere Grenze
dar.

Tab. 16: BPA-Emissionen in Deutschland, 1995

in Tonnen

Stufe BPA/Tonnen
Produktion und Weiterverarbeitung 1
Produkte
- Polycarbonat 1,5
- Epoxidharze ?
- Thermopapier (Recycling/Deinking)*

Abwasser 1

Klarschlamm, landwirtschaftlich genutzt 13,5
- sonstige (TBBA, Additive) ?
Deponat ?
Zusammen 17

! AuRerdem ca. 50 t in Recycling Papier.

Bei der Herstellung von Bisphenol A, Polycarbonat und Epoxidharzen traten in der
Bundesrepublik 1995 nach Angaben der beiden Hersteller in ihren Werken in
Uerdingen und Rheinminster abluftseitig BPA-Emissionen von zusammen 27,3 kg auf
(Bayer/Dow 1996). Der BUA-Stoffbericht (1997) gibt fir 1994 nach gleicher Quelle
einen Eintrag < 0,45 Tonnen an. Insofern mufte zwischen 1994 und 1995 eine
deutliche Verminderung der Abluftemissionen bei beiden Herstellern und Verarbeitern
erfolgt sein.

Die BPA-Belastung von Abwasser aus der Herstellung des Bisphenol A ist nach
Auskunft der Produzenten sehr gering (destillative Abtrennung des Reaktionswassers),
wogegen aus Waschprozessen bei der Polycarbonat- und BPA-Epoxidharz-Produktion
groRere Frachten anfallen. Fur beide Werke wird als Gesamtbelastung aus BPA -
Produktion und -Verarbeitung eine BPA-Fracht im Klaranlagenablauf von zusammen
weniger als 0,8 Tonnen/Jahr angegeben. Diese Menge wurde errechnet unter
Zugrundelegung einer maximalen Tagesfracht von 1 kg BPA aus der adaptierten
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Klaranlage des gréReren der beiden BPA-Produzenten (Bayer/Uerdingen). Real wird
dieser Wert nach Angaben der Anlagenbetreiber deutlich unterschritten.

Fur Produktion, Verarbeitung und Transport von BPA und BPA-Produkten nehmen wir
eine Tonne Emissionen pro Jahr an.

Angaben zur Freisetzung von Bisphenol A aus der Verwendung von BPA-basierten
Produkten liegen kaum vor. Hier sind nur sehr allgemeine Schatzungen maoglich, die
vom Restmonomerengehalt und dem Migrationsverhalten des BPA ausgehen und von
daher GréRenordnungen bestimmen.

5.1 Polycarbonat

Der Restmonomerengehalt betragt beim Polycarbonat nach Herstellerangaben

maximal 100 - 150 ppm und liegt unter Prufbedingungen typischerweise bei <25 ppm
(vgl. Abschnitt 3.1.3). Entsprechend der BUA-Kalkulation (BUA 1997) ergibt sich,
bezogen auf eine Jahresproduktion von 150.000 Tonnen, ein Restmonomerengehalt
von insgesamt ca. 15 Tonnen und, bei einer 10-prozentigen Freisetzungsrate, eine
Jahresemission aus diffusen Quellen von 1,5 Tonnen. Bezogen nur auf den
inlandischen Jahresverbrauch von PC-Produkten liegt die geschatzte Freisetzung unter
einer Tonne.

Jedoch bleibt zu bedenken, dal’ die jahrliche BPA-Freisetzung nicht auf den
Jahresverbrauch an neu eingesetzten PC-Produkten, sondern auf den im
Konsumtionsprozel3 befindlichen Bestand an PC-Produkten zu beziehen ist. Die
durchschnittliche Lebensdauer der Polycarbonat-Produkte streut je nach
Anwendungsbereich, rechnet sich aber eher nach Jahrzehnten als Jahren. (Die
Lebensdauer von Babyflaschen aus PC betrégt einige Jahre, die von Platten, Scheiben
oder Formteilen bei Gber zehn Jahren.) Der Bestand an PC-Produkten in Verwendung
Ubersteigt die Jahresproduktion deutlich.

5.2.Epoxidharz

Zur diffusen Freisetzung von BPA aus Epoxidharz gibt es keine Angaben. Wegen der
Vielfalt von Verarbeitungs- und Anwendungsformen, die Einflu3 darauf haben, wieweit
das Epoxidharz ausreagiert bzw. aushértet, sind allgemeine Aussagen noch schwerer
als beim Polycarbonat zu machen.

Der Restmonomerengehalt bei ausgeharteten Doseninnenlacken betragt nach
Herstellerangaben im Durchschnitt 100 ppb und liegt demnach um den Faktor 1.000
unter dem von PC. Die Hersteller betonen, dal3 unter Normalbedingungen Migration
bzw. Extraktion aus Epoxidharz-Produkten bei einer 50-ppb-Nachweisgrenze nicht zu
beobachten sind (Bayer/Dow 1996). Geht man von diesen Angaben aus und bezieht
sie auf die Produktionsmenge von ca. 80.000 Tonnen Epoxidharz (vgl. Tab. 9), so
ergébe sich ein Restmonomerengehalt von unter 100 kg und eine Migration im kg-
Bereich. Es ist jedoch fraglich, ob diese Angaben als reprasentativ fir Epoxidharz
anzusehen sind.
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Atmospharische Freisetzung von BPA infolge thermischer Zersetzung von Einbrenn-
Lacken ist wahrscheinlich; Uber die GroéRenordnung liegen keine begrindeten
Erkenntnisse vor (vgl. Abschnitt 3.2.2 sowie BUA 1997).

5.3 Sonstige Verwendungen

Die Berechnung zusammengefaliter Freisetzungsmengen aus den sensiblen
Anwendungsbereichen Dentaltechnik und Doseninnenbeschichtung ist angesichts der
besonderen Expositionsbedingungen (Zahnfullungen) bzw. extrem unterschiedlichen
Konzentrationen, die in Konserven gefunden wurden, nur wenig aussagefahig (vgl.
Abschnitt 3.4.3). Fisch in Ol aus Konserven diirfte 1995 mit geschatzten 8 - 16 kg
BADGE belastet gewesen sein; die aus frischen Komposit-Zahnfillungen migrierte
BPA-Menge lag bei ca. 7,5 kg. Da diese - zusammengenommen sehr kleinen- Mengen
jedoch direkt konsumiert werden, gehdren sie zu den wichtigen BPA- bzw. BADGE-
Punktquellen.

Einen wesentlichen Ausgangspunkt von BPA-Emissionen stellt das Recycling von
Thermopapier dar (vgl. Abschnitt 3.5.3). Die hieraus resultierende Abwasserfracht
(nach Klaranlage) liegt je nach Annahme des BPA-Gehalts im Thermopapier zwischen
<1 Tonne und 1,6 Tonnen (BUA 1997). Der BPA-Eintrag in Klarschlamme liegt in der
Grolenordnung von 35 - 64 Tonnen, von denen wiederum etwa 9 - 17 Tonnen
landwirtschaftlich genutzt wurden, wenn die flr 1995 anzunehmende Verwendungsrate
von Klarschlamm angenommen wird. Wir gehen auf der Basis eigener Berechnungen
und der BUA-Angaben als Mittelwert von einem Umwelteintrag ins Abwasser (hach
Klaranlage) von rd. 1 Tonne und von 13,5 Tonnen im landwirtschaftlich genutzten
Klarschlamm aus. Mehr als 50 Tonnen BPA aus Thermoaltpapier dirften tGber das
Papierrecycling in neuhergestellte Verpackungspapiere tibergehen. (BPA-Abbau im
Klarschlamm und bei der Verarbeitung von nichtdeinktem Altpapier wird hier nicht
berlcksichtigt. Ebensowenig die starke Zunahme der landwirtschatftlichen
Klarschlammnutzung in den letzten Jahren.)

Uber die GroRBenordnung anderer Eintragspfade - Tetrabrombisphenol A; BPA als
Kunststoff- und Gummi-Additiv - liegen keine Informationen vor (vgl. Abschnitte 3.5.1
und 3.5.2).

5.4 Deponat

Uber Umweltbelastungen mit Bisphenol A aus der Deponierung ist faktisch nichts
bekannt.

Derzeit betragt das Verhaltnis von Verbrauch zu Entsorgung bei Kunststoffen etwa 2:1.
Die grélRere Menge befindet sich also noch in der Konsumtionsphase (vgl.
Niederséchsisches Umweltministerium 1993). Abbauprobleme im Deponiekdrper sind
fur Kunststoffe bisher kaum untersucht worden. Generell gelten sie wegen des
Abschlusses von Licht und Luft, z.T. auch von Mikroorganismen, als sehr stabil (Elias
1993).
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Die Anforderungen an Deponat sind in der TA Siedlungsabfall (1993) und der TA Abfall
(1990) geregelt (Stief 1995). Sie sehen flr die Deponien der Klassen | und Il
(Siedlungsabfalle) bzw. 11l (Sonderabfalle) u.a. Eluatkriterien und Kriterien beziglich
des organischen Gehalts der Abfélle (Gluhverlust; TOC-Gehalt) vor. Letztere kbnnen
von Kunststoffen grundsatzlich nicht eingehalten werden, so dal3 eine thermische
Vorbehandlung vor der Deponierung an sich notwendig wére. Sie wird jedoch wegen
fehlender Verbrennungskapazitdten zumindest bis 2005 nicht zwingend verlangt
(Ubergangsregelung der TA Siedlungsabfall). Die Eluatkriterien nach DIN 38414-S4
(DEV S4) enthalten einen Summenparameter flr Phenol, der flr Deponien Klasse |

< 0,2, fur solche der Klasse Il <50 und fir die der Klasse Ill nach TA Abfall < 100 mg/I
betragt. Die Prifung nach DEV S4 betrifft jedoch nur die Kurzzeit-Elution und gibt
keinen Aufschlul3 Uber das Langzeitverhalten des Deponats. In der Fachwelt wird
bezweifelt, ob dieses Verfahren eine realistische Einschatzung der Umwel tgefahrdung
durch abgelagerte Abfélle erméglicht (vgl. Schlittenbauer et al. 1995).

Da Kenntnisse Uber das Verhalten von BPA-basierten bzw. BPA-haltigen Kunststoffen
und sonstigen Produkten in Deponien faktisch nicht vorliegen (VKE 1996; VCI 1997),
kénnen dazu an dieser Stelle keine guantitativen Aussagen gemacht werden.

Deponieabflisse und -ausgasungen sind offenbar bisher nicht speziell auf BPA
untersucht worden (vgl. Assmuth 1995). Bei der Untersuchung von zwei Deponien in
Danemark wurde Bisphenol A in einem Fall im Deponiesickerwasser gefunden (30 pg/l;
der daraus fir ganz Danemark hochgerechnete Wert liegt bei 30 kg/Jahr). Zwischen
verschiedenen Deponien dirften hinsichtlich des leaching von BPA im Ubrigen starke
Unterschiede bestehen, da das Elutionsverhalten von organischen Komponenten pH-
abhangig um den Faktor 10 schwanken kann (Schlittenbauer et al. 1995).

BPA war nicht nachweisbar in den Abprodukten einer déanischen
Mullverbrennungsanlage (Gas, Schlacke, Asche etc.) oder im Kompost bzw. Gas einer
Kompostierungsanlage (1994, referiert in Nordic Council 1996, S. 40 f.).
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6. Zusammenfassung

Die wichtigsten Eckdaten beziiglich des Stoffstroms Bisphenol A in Deutschland flr
1995 sind in Tab. 17 zusammengestellt.

Neben der Produktion von BPA werden die Daten fur die im Inland zu
Zwischenprodukten (Polycarbonat, Epoxidharz, sonstige Anwendungen) verarbeitete
und in Endprodukten (z.B. Polycarbonat-Platten; Epoxidharzlacke; Entwickler in
Thermopapieren) enthaltene Menge aufgefuhrt. Auf den Stufen Verarbeitung und
Verbrauch werden die Inlands-Netto-Daten wiedergegeben; die Import-/Export-Strome
sind also beriicksichtigt. Die Differenzen zwischen den Angaben flr die verschiedenen
Verarbeitungs-Stufen ergeben sich aus dem Auf3enhandel.

Tab. 17: Eckdaten Bisphenol A
Produktion, Verarbeitung und Verbrauch in Deutschland 1995

in Tonnen
Stufe Bisphenol A/Tonnen”
Produktion 210.000
Verarbeitung 190.000
- fir Polycarbonat 133.000
- fir Epoxidharze 56.000
- fir andere Anwendungen 700
BPA in Endprodukten 120.000
- in Polycarbonat 77.000
- in Epoxidharz 41.000
- in anderen Anwendungen 1.450
Identifizierbare Emissionen’ 17
Abfallentsorgung Gber Endprodukte (BPA-
Gehalt)
- Deponat 67.400
- Verbrennung 46.900

! Produzierte bzw. zur Verarbeitung anstehende Menge BPA sowie in Endprodukten
umgesetztes BPA.  vgl. Tab. 16.
Differenzen durch Rundung.

Die Produktionsdaten beruhen auf den Angaben der inlandischen Hersteller.

Die Verarbeitungs- und Verbrauchsdaten - also die Angaben der zweiten und dritten
Stufe - beziehen sich ebenfalls auf den inlandischen Markt. In sie gehen die
Import/Export-Salden ein. Dabei ist die Erfassung der inlandischen
Verarbeitungsmengen wegen der statistischen Datenlage bei den untbersichtlichen
Import-/Export-Strémen von Halb- und Zwischenprodukten mit grof3eren Unsicherheiten
behaftet - im Fall der Epoxidharze war darauf hingewiesen worden (vgl. Abschnitt 3.2).
Soweit die Eckdaten sich auf BPA in denim Inland abgesetzten Endprodukten
beziehen ("Binnenmarkt"), spielt diese Unsicherheit keine besondere Rolle, da diese
Markte gesondert erhoben wurden. Es bleibt zu betonen, daf? es sich bei den
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Annahmen Uber den BPA-Gehalt der Produktgruppen immer nur um Schatzdaten und
Anné&herungswerte handeln kann.

Hinsichtlich der Emissionssituation ergibt sich folgendes:

Jahrlich wird bei der Produktion und Verarbeitung von Bisphenol A etwa eine Tonnen
BPA freigesetzt, bei der Aufarbeitung von Thermopapieren 1 bis 1,6 Tonnen. Die
Gesamtmenge aus diesen beiden Hauptquellen liegt unter 3 Tonnen, die ins Abwasser
(nach Klaranlage) gehen. Dazu kommt eine gréf3ere Menge BPA (9 - 17 Tonnen), die
schlammgéngig sind und, sofern im Schlamm nicht abgebaut, mit dem Klarschlamm
landwirtschaftlich ausgebracht werden.

Die identifizierbare diffuse Freisetzung von BPA aus Produkten in die Umwelt wahrend
der Konsumtionsphase ist nach den vorliegenden Abschéatzungen mit 1,5 Tonnen (aus
Polycarbonat) gering. Selbst wenn man fiir Epoxidharze eine vergleichbare Menge
annimmt, wirkt sich hier - gemessen an der Freisetzung von Pthalaten oder Alkylphenol
- aus, dafd BPA in den Hauptprodukten chemisch umgesetzt ist. Freisetzung ist damit
im wesentlichen ein Problem von Migration (Restmonomere) und Hydrolyse.

Kleinere, aber beachtenswerte Punktquellen stellen die mengenmalfiig zwar geringen,
jedoch humanrelevanten Emissionen aus Doseninnenlacken und Dentalmaterialien
dar.

Fast die gesamte verarbeitete BPA-Menge gelangt mithin in chemisch eingebundener
Form in die Entsorgungsphase und dabei zu ca. 60 Prozent auf Deponien. Hier wird
BPA ins Sickerwasser freigesetzt. GroRenordnung und Bedeutung dieser Emissionen
sind jedoch unbekannt.
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Il. Dibutylphthalat/Benzylbutylphthalat

1. Dibutylphthalat

CAS-Nr.
EINECS-Nr.
Summenformel:
Abkurzung:
Ubersichtsliteratur:

84-74-2

201-557-4

ClBH2204

DBP

BUA 1988; Furtmann 1993; Nordic Council 1996; Rippen 1992

2. Benzylbutylphthalat

CAS-Nr.
EINECS-Nr.
Summenformel:
Abkurzung:
Ubersichtsliteratur:

85-68-7

201-622-7

C19H1804

BBP

Furtmann 1993; Nordic Council 1996; Rippen 1995

3. Di (2-ethylhexyl) phthalat

CAS-Nr.
EINECS-Nr.
Summenformel:
Abkirzung:
Ubersichtsliteratur:

117-81-7

204-211-0

CZ4H3804

DEHP, DOP

BUA 1986; ECPI 1996; Furtmann 1993; Lundberg et al. 1992;

Lundberg/Nilsson 1994; Nordic Council 1996; Rippen 1992;
UBA 1996
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1. Allgemeine Angaben

Die Gruppe der Phthalate (Ester der ortho-Phthalsaure) umfal3t eine grol3e Zahl eng
verwandter, sich strukturell z.T. deutlich unterscheidender Verbindungen. Furtmann
(1993) bespricht in seiner grundlegenden Monographie rd. 60 verschiedene Phthalate.

Aus dieser grol3en Gruppe werden hier die beiden Einzelverbindungen behandelt, fir
die aus in-vitro-Experimenten Hinweise auf endokrine Wirkung vorliegen. Dies gilt fur
Benzylbutylphthalat (BBP) und fur Dibutylphthalat (DBP). Auf3erdem wird in diesem
Zusammenhang auch DEHP, das meistverwandte Phthalat, abgehandelt, fir das
endokrine Effekte nicht zur Diskussion stehen. DEHP ist von allen Phthalaten der am
besten untersuchte Stoff, der fur die Beurteilung des Umweltverhaltens der anderen
Phthalate als Referenz- und Vergleichsgrof3e herangezogen werden mulf3.

Zu Nomenklatur und Charakterisierung der Phthalate ist auf die Ubersichtsliteratur zu
verweisen (Brooke et al. 1991; BUA 1986 und 1988; Cadogan/Howick 1992; Furtmann
1993; Lundberg et al. 1992; Lundberg/Nilsson 1994; Wilson 1995).

Die Phthalate spielen eine bedeutende Rolle als Weichmacher. Schon hier soll
erwahnt werden, dald es neben den Phthalaten auch andere, mit ihnen strukturell nicht
verwandte Weichmacher gibt, auf deren Gesamtverbrauch im Rahmen dieser Studie
gelegentlich Bezug genommen wird, sofern bei statistischen Erfassungen nicht
zwischen den einzelnen Weichmachertypen unterschieden wird.

1.1 Stoffcharakterisierung

Bei den Phthalaten handelt es sich um eine Gruppe verschiedener

1-2, Benzoldicarbonsdure-Diester, die aus einem aromatischen Ring mit zwei leicht
beweglichen, in ihrem Aufbau identischen oder unterschiedlichen Seitenketten
bestehen. Als Seitenketten treten meist verzweigte oder unverzweigte Alkylgruppen
auf. Das Vorkommen einer Benzylgruppe wie beim BBP ist ungewd6hnlich. BBP ist
zugleich das einzige industriell bedeutsame Phthalat mit unterschiedlichen
Seitenketten. Bei verzweigten Seitenketten tritt normalerweise am vorletzten
Kohlenstoff-Atom eine Methylgruppe auf. DEHP stellt hier mit zwei Hexylgruppen einen
Sonderfall dar.

Hauptverwendungszweck der Phthalate ist ihre Beimischung zu Kunststoffen als
Weichmacher. Zu tber 85 Prozent werden sie in dieser Funktion in Polyvinylchlorid-
Polymerisaten (PVC) eingesetzt. Bei Nicht-PVC-Polymeren dienen sie sehr
verschiedenen Zwecken, so u.a. zur Verbesserung der Giel3fahigkeit bei Kautschuken,
zur Viskositatseinstellung bei Dichtmassen, zur Erleichterung der Filmbidung und als
Flexibilisierungsmittel in Lacken, Farben und Klebern auf Basis von Polyvinylacetat
und Celluloseacetat.

Bei DEHP dominiert die PVC-Weichmachung. Im Fall von BBP teilt sich die
Anwendung in 60 Prozent PVC und 30 Prozent Polysulfid-Dichtmassen. Bei DBP
entfallen ebenfalls zwei Drittel der Verbrauchsmenge auf PVC-Anwendungen; ein
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knappes Drittel geht in die Herstellung von Klebstoffen, Dispersionen und Lacken (vgl.
Tab. 23).

Phthalate wirken als sogenannte aulRere Weichmacher (vgl. Meier 1990; Wilson 1995).
Sie gehen mit dem Kunststoff keine chemische Bindung ein, sondern werden
beigemischt und nur physikalisch gebunden. Beim PVC, dem Haupteinsatzbereich,
sind es Dipol-Wechselwirkungen, die die Molekulketten zusammenhalten. PVC ist
unterhalb der sog. Einfriertemperatur von ca. 80 °C sprode: die Molekulketten lassen
sich wegen der starken Dipolkrafte gegeneinander kaum bewegen. Reines PVC ist
daher als Kunststoff unbrauchbar. Es mufl3 weichgemacht werden. Zu diesem Zweck
werden Phthalate dem PVC bei hoheren Temperaturen (170 - 190 °C) zugegeben. Fur
die PVC-Vertraglichkeit wirkt sich der polarisierbare Benzolkern der Phthalate gtinstig
aus. Sie wirken als polares Lésungsmittel, schieben sich dank ihres Lése- und
Quellvermdgens zwischen die PVC-Molekilketten, vergrof3ern deren Abstande und
verleihen dem Kunststoff dadurch die notwendige "weiche" Konfiguration. Der
Weichmacherzusatz muf bei PVC 15 Prozent Ubersteigen, weil eine geringere
Beimischung einen gegenteiligen, versprodenden Effekt auslost. Ab einem
Weichmachergehalt von 20 Prozent wird generell von Weich-PVC gesprochen (BASF
Kunststoffe 1995).

Ein Vorteil der "aulReren" Weichmachung liegt darin, daf’ keine stdchiometrisch
begriindeten Grenzen der Weichmacheraufnahme zu beachten sind und damit die
Ausgangspolymere in einem weiten Flexibilitatsbereich eingestellt werden kénnen. Ein
weiterer Vorteil besteht darin, dal3 mit Weichmachergemischen gearbeitet werden
kann. Daher variieren die Weichmacherformulierungen und die Weichmachergehalte
innerhalb der verschiedenen Anwendungsbereiche in breitem Mal3e. Da hier keine
festen stochiometrischen Beziehungen vorliegen, kbnnen Verbrauche und
Freisetzungsraten von Spezialweichmachern wie BBP und DBP andererseits auch
nicht durch Hochschétzung aus einzelnen Produkten und Produktgruppen bestimmt
werden.

Wesentliche Weichmacher-Eigenschaften der Phthalate hangen von der Lange ihrer
Seitenketten ab. So u.a. ihre Gelierfahigkeit, Flichtigkeit, Stabilitat und
Kaltebestandigkeit. Einige dieser Parameter nehmen mit wachs ender Kettenlange zu,
andere vermindern sich. Daher decken Phthalate unterschiedlicher Kettenlange
verschiedene Anwendungsfelder ab. Mengenmafig von Bedeutung sind die Phthalate
mit C4- und mit C8-10-Kettenlangen (vgl. Wilson 1995, S. 114ff.).

DEHP ist nach wie vor das "Arbeitspferd" unter den Weichmachern mit einem breiten
Einsatzgebiet (gute Gelier-und Weichmachereigenschaft und PVC-Vertraglichkeit), was
auf seiner mittleren Kettenlange (Csg) beruht, die bei gegenlaufigen Eigenschaften wie
z.B. Kaltebestandigkeit und Flichtigkeit einen gunstigen "Kompromif3" der
Eigenschaften und damit ein weites Einsatzfeld ergibt.

DBP (C4-Ketten) ist ein kurzkettiges Phthalat mit geringerer Molekulmasse als DEHP
und sehr viel groRerer Flichtigkeit. Trotz der Fluchtigkeit spielt es ftr PVC-

Weichmachung nach wie vor eine bedeutende Rolle. Wegen seiner ausgezeichneten
Gelierfahigkeit wird es hier oft in Verbindung mit anderen Phthalaten eingesetzt. DBP
dient speziell als Standard-Weichmacher fur Polyvinylacetate (Emulsions-Klebstoffe).
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BBP (C4/C7) gehort zu den Spezial-Phthalaten, deren Preis wegen aufwendigerer
Herstellung und kleinerer Chargen héher ist. Es ist mit PVC gut vertraglich und
ebenfalls flichtiger als DEHP. Neben der Weichmachereigenschaft hat DBP den
Vorzug, lichtstabilisierend zu wirken, wahrend BBP die Wasservertraglichkeit und
Alterungsbestandigkeit von Kunststoff erhoht.

Da die Phthalate als "au3ere Weichmacher" nur physikalisch, nicht chemisch
gebunden werden, ist ihre Einbindung in den Kunststoff relativ locker und reversibel.
Daher werden sie aus Kunststoffen relativ leicht freigesetzt (Ausgasung, Auswaschung,
Migration), was toxikologisch und umwelttoxikologisch zu beachten ist und eine
wesentliche Ursache fUr das ubiquitare Auftreten der Phthalate in der Umwelt bis hin zu
marinen Okosystemen darstellt.

Verbrauchsmengen: DEHP ist ein ausgesprochenes Massenprodukt. DBP und BBP
werden dagegen nur in kleineren Mengen bzw. als "Nischenprodukt" (BBP) eingesetzt.
Menzel schétzt den europaischen Weichmacher-Verbrauch fur 1994/95 auf 1 Mio
Tonnen (Produktion: 1,4 Mio Tonnen). Davon entfiel anndhernd die Halfte auf DEHP.
Der DBP-Verbrauch lag bei etwa 70.000 Tonnen, der von BBP bei rd. 30.000 Tonnen
(Menzel 1996).

Reine Phthalate sind 6lige Flissigkeiten. Ihre physikalisch-chemischen Stoffdaten
konnen den Ubersichtsdarstellungen entnommen werden (Cadogan/Howick 1992;
ECPI 1996; Furtmann 1993; Lundberg et al. 1992; Nordic Council 1996; Wilson 1995).

Einstufungen: DEHP Wassergefahrdungsklasse 1 (schwach wassergeféhrdend), DBP
und BBP Wassergefahrdungsklasse 2 (wassergefahrdend; LTwS 1996). MAK-Liste:
DEHP 10 mg/m®und Schwangerschaftsgruppe C, d.h. kein Risiko der
Fruchtschadigung bei Einhaltung des MAK-Wertes (DFG 1996). BBP und DBP wurden
1997 neu in die Liste der zu Uberprufenden Stoffe aufgenommen (DFG 1997). Fir alle
drei hier behandelten Phthalate liegt ein Migrationsgrenzwert in Lebensmittel vor, der
fur DEHP auf 3 mg/kg, fur BBP und DBP auf 6 mg/kg Lebensmittel festgesetzt ist (CEC
1994). TA Luft: DEHP Klasse I/ Ziff. 3.1.7 (bei einem Massenstrom = 2kg/h dtrfen 0,10
g/m® nicht Gberschritten werden), DBP ebenfalls Klasse II/ vorlaufige Angaben (d.h.
nicht in der TA Luft selbst, Anhang E, aufgefihrt, sondern nachtréglich so eingestuft).
Die Einstufung von DBP und BBP als wassergefahrdend (s.0.) zieht entsprechende
Gefahrklasseneinstufungen fir Land-, Binnenschiff- und Seeschifftransport nach den
einschlagigen Verordnungen einschliel3lich IMDG-Code nach sich (Gefahrklasse 9,
"sonstige gefahrliche Stoffe"). Alle drei Stoffe stehen auf der EU-Prioritatenliste gemal
EWG-Verordnung 793/93 zur Bewertung und Kontrolle der Umweltrisiken chemischer
Altstoffe (DBP: 1. Prioritatenliste, zustandiges Land Niederlande; DEHP: 2.
Prioritatenliste, zustandiges Land Schweden; BBP: 3. Prioritatenliste, zustandiges Land
Norwegen). Ergebnisberichte lagen flr diese Studie noch nicht vor. Die Angaben der
BASF AG zu DBP-Verwendungen stitzen sich auf Informationen aus dem DBP-Risk-
Assessment (BASF AG/VKE 1997).

Selbsteinstufung: Mit Einfihrung der Kategorie "Toxic to Reproduction” im Rahmen der
7. Anderung der EG-Gefahrstoff-Verordnung 1993 (92/32/EEC, zum 31.10.1993 in
Kraft getreten) haben die europaischen Phthalat-Hersteller in Kenntnis der seit langem
vorliegenden Studien Uber Reproduktionstoxizitat bei Nagern DBP und DEHP
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vorsorglich als "fortpflanzungsschadigend, Kategorie 3" (Ubertragbarkeit auf den
Menschen unklar) eingestuft (vgl. Wilson 1995, S. 258 ff.). Die deutschen Hersteller
weisen DEHP und DBP in den Sicherheitsdatenbléattern daher als moglicherweise
fortpflanzungsschadigend (R 62) und als méglicherweise fruchtschadigend (R 63) aus
(vgl. Palatinol C/Palatinol AH 1994/95). Zubereitungen mit einem Gehalt von mehr als
5 Prozent DEHP werden ebenfalls so klassifiziert. Dies hat bei DBP und DEHP patrtiell
zu Substitutionsprozessen gefuhrt. Im Fall von BBP wird darauf hingewiesen, daf3
dieses Phthalat "mdglicherweise fortpflanzungsgefahrdende Eigenschaften haben"
kann (vgl. Unimoll BB 1996).

1.2 Verteilungsverhalten

Hinweise auf das Verteilungsverhalten der Phthalate zwischen den verschiedenen
Umweltkompartimenten ergeben sich aus den in Tab. 18 aufgeftihrten Stoffdaten. Wie
Ublich streuen die in der Fachliteratur referierten Mel3werte in starkem Malie; es
werden die Eckdaten angegeben, so dal? die jeweiligen GroRenordnungen ersichtlich
sind.

Die Wasserldslichkeit der drei Phthalate bewegt sich zwischen < 1 und 20 mg/l. Sie ist
gering. Weichmacher sind generell Hochsieder. Der temperaturabhangige Dampfdruck
liegt in der GroRenordnung von 10° Pa (bezogen auf 20 °C). Diesem niedrigen Wert
entspricht eine nur maRige bis mittlere Flichtigkeit der Phthalate. Ihre Ausgasung
sollte demnach nur schwach sein. Zu bedenken bleibt aber, dal3 der Dampfdruck und
die Flichtigkeit mit zunehmender Temperatur stark ansteigen und damit auch die
Freisetzungsrate bzw. das "Ausgasen” der Phthalate aus Kunststoffen bei héheren
Temperaturverhaltnissen ausgepragter sein konnen. Dies gilt z.B. fur die
Verarbeitungsphase oder fur Innenrdume (Ful3Bbodenbelage, Vinyl-Tapeten, PKW-
Kunststoffinnenauskleidungen), Abdichtmassen fur Doppelfenster (fogging-Effekt),
Plastisol-Metall-Beschichtungen fur warmere Regionen usw. und ist ein wesentlicher
Faktor fur die Auswahl der Weichmacherbeimischung (vgl. Wilson 1996). DBP ist das
flichtigste der Phthalate.

Tab. 18: Stoffeigenschaften von DEHP, DBP, BBP

DEHP DBP BBP
Ldslichkeit in Wasser (mg/l) 0,05-0,4 8-18 0,7-29
Dampfdruck® (Pa) 8,6 x 10™ 2,6 x107 1,1 x 10°
Henry-Konstante (Pa m® mol™) 0,3-17 0,12 - 0,27 0,13
log Pow 3-9,6 4,6 -4,8 3,6-5,6
Quellen: ECPI 1996; Lundberg et al. 1992; Lundberg/Nilsson 1994; Nordic Council 1996;
Rippen 1992.
a) 20°C

Die Henry-Konstante, die als Indikator fir die Verteilung zwischen Wasser und
Gasphase (Atmosphare) von Bedeutung ist, wird in der Literatur mit sehr
unterschiedlichen MelRwerten angegeben. Substanzen mit einer Henry-Konstante
>2 Pam’mol™ haben eine relativ hohe Fliichtigkeit. Wie die Ubersicht zeigt, hat
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DEHP einen niedrigeren Dampfdruck und eine hohere Henry-Konstante als die beiden
anderen Phthalate und ist aus Wasser nur schwach fllichtig.

Der fur alle drei Phthalate hohe Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient (log Pow)
verweist auf eine ausgepragte Neigung zur Bindung an organisches Material bzw.
Boden oder Sediment. Mehr als 90 Prozent der freigesetzten Phthalate reichern sich,
wie entsprechende Verteilungsrechnungen zeigen, relativ rasch in diesem Bereich an
(Boden, Sediment, Schwebteilchen).

Die Wasserldslichkeit spielt fr die Verfugbarkeit und Toxizitat eine wichtige Rolle.
ECPI (1996) legt nahe, dal3 die gemessenen Werte eher noch zu hoch sind.
Demgegeniber verweisen Lundberg et al. (1992) darauf, daf3 wegen der starken
Bindung der Phthalate an organisches Material (Schwebstoff) die Wasserverfligbarkeit
wahrscheinlich bedeutend grof3er ist, als aus den Experimentaldaten zu schlie3en wére
(ebenso Lundberg/Nilsson 1994).

Es wird nach einer ECETOC-Studie (1985) angenommen, daf3 rd. 90 Prozent der
Phthalate bzw. DEHP, die in die Umwelt gelangen, tUber den Luftweq freigesetzt
werden und dann entweder trocken deponiert oder ausgewaschen werden.

DBP und BBP sowie DEHP sind in den letzten Jahren in Oberflachengewassern der
Bundesrepublik (Wasser, Schwebstoff, Sediment) nachgewiesen worden (Ubersicht
Uber die Mel3ergebnisse bei Gilden et al. 1997).

Fur das Umweltverhalten der Phthalate sind die Seitenketten von besonderer
Bedeutung. Im allgemeinen gilt die Regel: Je langer die Seitenketten oder je grol3er ihr
Verzweigungsgrad, desto persistenter ist die Verbindung. Hinsichtlich Abbaubarkeit
verhalten sich die Phthalate daher auch nicht einheitlich. Wahrend die kurzkettigen
(darunter DBP und auch BBP) von Mikroorganismen aerob wie anaerob relativ rasch
abgebaut werden, sind langerkettige wie DEHP stabiler und aerob nur langsam,
anaerob faktisch nicht abbaubar (vgl. Furtmann 1993, 26 f.). Der Abbau im Sediment ist
stark temperaturabhangig; bei niedrigen Temperaturen erweisen sich Phthalate hier als
persistent. Eine danische Studie ergab eine fast vollstdndige Reduktion von DBP und
BBP in Klaranlagen, wahrend DEHP nur zu 25 - 75 Prozent vermindert wurde. 20 - 45
Prozent des DEHP reicherten sich im Schlamm an (Hoffmann 1996, S. 16f.). ECPI
(1996, S. 28) rechnet flir Westeuropa mit einer Verminderung der Phthalat-
Abwasserfracht durch Klaranlagenabbau um 85 Prozent. Das erscheint etwas
hochgegriffen, wenn man die DEHP-Werte betrachtet.

Fur DEHP wurden Biokonzentrationsfaktoren = 100 bis = 100.000 nachgewiesen. DBP
und BBP konnen ebenfalls in relevantem Mal3e bioakkumulieren
(Biokonzentrationsfaktoren = 100; vgl. BUA 1986; Brooke et al. 1991; Furtmann 1993;
Lundberg et al. 1992; Lundberg/Nilsson 1994). Hier wirkt sich der lipophile Charakter
der Molekile aus. Organismen auf hoherem trophischen Niveau sind eher in der Lage,
Phthalate abzubauen als niedere Organismen. Daher gilt eine Anreicherung in der
Nahrungskette (Biomagnifikation) als eher unwahrscheinlich, wobei jedoch die
Anreicherung von Phthalat auf der Oberflache der Organismen zu bertcksichtigen
bleibt, das dann in der Nahrungskette "nach oben" weitergereicht wird. Bei Pflanzen,
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die auf phthalatbelastetem Boden (Eintrag Uber Klarschlamme) wachsen, wurde eine
Aufkonzentrierung von Phthalaten nicht beobachtet.

Vom Menschen werden Phthalate gut aufgenommen; im Organismus erfolgt ein relativ
schneller Abbau durch Esterasen zu Monoestern. Jedoch wird auch beim Menschen
Akkumulation in Geweben und Organen beobachtet (Wams 1987). ECPI schatzt nach
verschiedenen Quellen die tagliche Exposition auf 6 pg DEHP pro kg Kérpergewicht
und auf 10 pg/kg Korpergewicht fir alle Phthalate (Cadogan 1996).

1.3 Okotoxikologische Daten

Zur Okotoxikologie der Phthalate kann auf die bereits genannten
Ubersichtsdarstellungen zuriickgegriffen werden. Einschrankend bleibt zu bemerken,
daf} die geringe Loslichkeit der Phthalate die Interpretation der Testergebnisse
generell erschwert, da oft unklar ist, wieviel Phthalat wirklich gel6st vorliegt.

BBP und DBP sind nach den referierten Untersuchungen auf akute und subchronische
Toxizitat (vgl. BUA 1988; Furtmann 1993; Nordic Council 1996) nicht toxisch flr
Mikroorganismen (Bakterien), dagegen sehr toxisch fur Algen, flir aquatische
Invertebraten und Fische. Die ECso-/LCso-Werte bewegen sich im Rahmen von 0,1 und
10 mg/l (zur Einstufung vgl. Holler et al. 1996). Bei Vertebraten wurden u.a.
Eischalenverdinnung (DBP bei Vdgeln), Verminderung von Hodengrél3e und
Spermienproduktion (BBP bei Ratten) und Atrophie von Hoden, Prostata,
Samenvesikeln und Epididymis (DBP und BBP bei Ratten, DBP bei Meerschweinchen)
beobachtet (Ubersicht: Towae et al. 1992; Wine et al. 1997). Beim Menschen zeigte
sich eine negative Korrelation zwischen der DBP-Konzentration im Ejakulat und
Spermienproduktion (Murature et al. 1987, nach Nordic Council 1996). Auf héhere
Pflanzen wirkt DBP toxisch (Chlorose).

Die akute Toxizitat von DEHP (vgl. BUA 1986; Brook et al. 1991; Lundberg et al. 1992;
Lundberg/Nilsson 1994; Nordic Council 1996; UBA 1996) wird generell als gering
bewertet. LCso-Werte (96h) liegen unter 10 mg/l. Dies betrifft Mikroorganismen, bei
denen eine verminderte mikrobielle Aktivitat in Klaranlagen und im Sediment
beobachtet wird, Pflanzen, Daphnien, Amphibien, Fische, Végel. Hohe DEHP-
Konzentrationen l6sten bei Hihnern Reproduktionsschaden aus.
Eischalenverdinnung, wie im Fall von DBP bei Vogeln, wurde nicht gefunden. Ratten
und Mause - letztere sind offenbar empfindlicher - zeigen nach DEHP-Aufnahme in
hoheren Konzentrationen Hodenatrophie u.a. Reproduktionsschaden (insbesondere
Schédigung der Sertoli-Zellen; vgl. Wirth et al. 1979; Wine et al. 1997),
Wachstumsstorungen, Leberkrebs sowie Mif3bildungen. Bei Primaten wurden diese
Effekte nicht beobachtet; sie sind offenbar besser in der Lage, DEHP zu "entscharfen”
und abzubauen. Daher wird hier eine Ubertragbarkeit der Beobachtungen bei Nagern
auf den Menschen nicht angenommen.

Die chronische Toxizitat von DEHP wird allgemein ebenfalls als gering betrachtet.
Jedoch weil3 man wenig tUber aquatische Organismen, die sich von Detritus,
Bodenteilchen u.&. suspendiertem Material erndhren und die wegen der starken
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Bindung der Phthalate an Sediment und organische Schwebteilchen hohere Phthalat-
Dosen aufnehmen dtrften. Fur Daphnien liegen Hinweise auf chronische Toxizitat vor.

Ein Mal3 fur die Umweltgefahrdung stellt das Verhéltnis aus zu erwartenden
Umweltkonzentrationen (sog. PEC-Werte) und den PNEC-Konzentrationswerten datr,
unterhalb derer keine Schadeffekte zu vermuten sind (PEC/PNEC-Verhaltnis).
Ubersteigt das PEC/PNEC-Verhaltnis den Wert von 1, so sind Umweltschadigungen
wahrscheinlich.

Fur die aquatische Umwelt ergeben sich (Nordic Council 1996, S. 105) PNEC-Werte
far BBP von 0,1 pg/l, fur DBP von 5 pg/l. Im Fall von BBP liegen bereits die niedrigsten
gemessenen BBP-Konzentrationen in Flissen nur wenig unter der PNEC-
Konzentration, oberhalb derer 6kotoxische Effekte moglicherweise auftreten; die
gemessenen Hochstkonzentrationen liegen weit dartiber. Die PEC/PNEC Werte
bewegen sich fur BBP im aquatischen Bereich zwischen 0,8 und 34 und steigen im
Extrem auf 490. Anders im Fall von DBP, wo nur die héchsten Konzentrationen den
PNEC-Wert erreichen. Das PEC/PNEC-Verhaltnis bleibt hier kleiner als 1. Im Fall von
DEHP errechnet das UBA (1996) ein PEC/PNEC-Verhaltnis von 0,38 fur die
Hydrosphéare und von 2,6 flr das Sediment.

Okotoxikologisch sind die BBP-Konzentrationen in FlieRgewéassern und die DEHP-
Konzentrationen in Sedimenten mithin als umweltgefahrdend anzusehen.

1.4 Endokrine Effekte von Phthalaten

Eine Reihe von in-vitro-Experimenten ergaben Hinweise auf eine hormonahnliche

Wirkung von DBP und BBP. Insgesamt gesehen sind die Ergebnisse jedoch
widersprichlich (vgl. Gulden et al. 1997).

Soto et al. (1995) fanden im E-Screen-Test (Proliferation von MCF-7-Brustkrebszellen)
Ostrogene Wirkung von BBP, nicht aber von DBP. Jobling et al. (1995) berichten Uber
eine Hemmung der Rezeptor-Bindung von natiirlichem Ostrogen durch BBP und DBP
bei Fischzellen. Gilden et al. (1997) verweisen darauf, dal3 diese Ergebnisse weder
als Nachweis einer kompetitiven Bindung an den Rezeptor noch zur Abschéatzung einer
relativen Bindungsaffinitat herangezogen werden kdnnen, da die Konzentrations-
Hemmkurven nicht parallel zu der von Ostradiol verliefen. Beide Phthalate bewirkten in
den genannten Experimenten Brustkrebszell-Proliferation (MCF-7-Zellen). Im Reporter-
Gen-Test wurde Transkriptionsaktivitat bei Testkonzentrationen von 0,31-31,2 mg/| fur
BBP und 2,8 - 27,8 mg/l fur DBP ausgel6st. Die 6strogene Potenz von BBP und DBP
betragt danach das 10° - 10° -fache der Wirksamkeit von Ostradiol. Auch Kérner et al.
(1996), die einen modifizierten E-Screen-Test durchfthrten (ebenfalls MCF-7-Zellen),
fanden fir BBP und fir DBP einen positiven in-vitro-Befund auf dstrogene Wirkung.

Bekanntlich wird die Aussagekraft von in-vitro-Beobachtungen dadurch eingeschrankt,
dafd sie Aufnahme, Metabolismus, Eliminierung und Bioverfugbarkeit der Substanzen
nicht bericksichtigen. Dem experimentellen Befund missen im Organismus nicht
zwangsléaufig gleiche Effekte entsprechen, da die Stoffe trotz Bioakkumulation
maoglicherweise rasch abgebaut bzw. ausgeschieden werden kdnnen. Moffat (1996a
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und b) zufolge bewirkt BBP (oral oder subkutan gegeben) im uterotropen Test bei
Ratten keine Zunahme des Uterusgewichts - was andernfalls dstrogene Wirkung
anzeigen wurde. Der Widerspruch in den Befunden wird damit erklart, dal3 der BBP-
Diester im Magen der Ratten hydrolysiert und die Monoester keine 6strogene Wirkung
haben (Gans 1996). BBP hatte demnach bei Ratten dstrogene Potenz, erreicht jedoch
den Wirkort nicht.

Phthalate sind placentagéangig (was sie von proteingebundenen naturlichen Steroiden
unterscheidet), und sie kbnnen als lipophile Stoffe mit der Milch an die Jungen
weitergegeben werden. Eine hormondhnliche Wirkung sollte sich bei Belastung von
sensiblen Entwicklungsstadien (Embryonalentwicklung, postnatale Phase) besonders
in den Filial-Generationen zeigen, wie aus ahnlichen Untersuchungen bekannt ist
(Colborn/Clement 1992). Solche generationsubergreifenden Effekte zeigten sich bisher
in wenigstens zwei Untersuchungen (Sharpe et al. 1995; Wine et al 1997).

Sharpe (1995) belastete trachtige Rattenweibchen mit BBP, das sie ihren Embryonen
Uber die Placenta und postnatal Gber die Milch weitergaben. Drei Wochen nach der
Geburt wurde die BBP-Belastung abgesetzt. Auf diese Weise vor- und nachgeburtlich
BBP-exponierte mannliche Ratten wiesen als adulte Tiere (F;-Generation) eine um 5
bis 13 Prozent gegenuber der Kontrollgruppe verminderte Hodengroéf3e und um 10 bis
21 Prozent reduzierte Spermienproduktion auf. Gegenuber der Studie werden seitens
der chemischen Industrie methodische Bedenken vorgetragen (Gans 1996).

Ahnliche generationsuibergreifende Effekte zeigten sich bei Wine et al. (1997). Ratten
(Fo-Generation) erhielten in drei Gruppen DBP in der GréRenordnung von 0,1, 0,5 und
1,0 Gewichts-Prozent ihres Futters. Belastete Mannchen und Weibchen wurden mit
unbelasteten Tieren verpaart. Die Weibchen brachten pro Wurf generell weniger Junge
zur Welt (8 - 17 Prozent Verminderung), und das Gewicht der Jungen aus den beiden
starker belasteten Fo-Gruppen war um etwa 13 Prozent vermindert. Betroffen waren bei
der Gewichtsverminderung die Jungen von DBP-belasteten Weibchen, nicht die der
DBP-belasteten Mannchen. Bei der F;-Generation waren alle Reproduktions-
Indikatoren (Paarungsverhalten, Trachtigkeit, Fruchtbarkeit) deutlich reduziert. Die
Nachkommen der F;-Generation waren nicht nur leichtgewichtiger, sondern die
Mannchen dieser F,-Generation zeigten auch histopathologische Schaden des
Reproduktionstrakts (verminderte Spermienproduktion in der 1-Prozent-Gruppe),
Penis-MiRbildungen, degenerierte Samentubuli und Defekte der Epididymis. Dieser
Studie zufolge ist DBP ein Reproduktions- und Entwicklungsgift, das sich sowohl bei
den exponierten Elterntieren wie in der F; und F, auswirkt, wobei die Schadigung der
F.-Generation gro3er als die der F;-Generation ist. In sensiblen Entwicklungsphasen
exponierte Tiere werden durch DBP sehr viel starker geschédigt als solche, die nur als
erwachsene Tiere belastet wurden. Dabei zeigten sich die Schaden fast nur bei
mannlichen Tieren. Die vermutlich sensibelste Entwicklungsphase durfte jene der
Organogenese und der hormonellen Pragung der entsprechenden Gewebe vor und
nach der Geburt sein. Die beobachteten Effekte sind mit der Annahme einer Bindung
von DBP an den Ostrogenrezeptor gut zu erklaren.

DEHP ergab im E-Screen- und Reporter-Gen-Test negative Befunde. Bei Ratten kann
DEHP die Ostrogenproduktion hemmen und zu einem verlangerten Zyklus fiihren
(Davis et al. 1994).
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Anhand der Jobling-Daten sowie vorliegender Gewésserkonzentrationen von BBP und
DBP sind Kennziffern zur Beurteilung der Umweltgefahrdung durch beide Stoffe unter
dem Gesichtspunkt moglicher endokriner Effekte gebildet worden (Nordic Council
1996, 106 f.). Auch im "worst-case" erreichen diese Werte im Maximum 0,2 (DBP) bzw.
0,02 - 0,2 (BBP). Erst bei 1 ware von Umweltgefahrdung zu sprechen. Proben dieser
Gewasser sollten also, soweit es die genannten Phthalate betrifft, im E-Screen-Test
keine Zellproliferation auslosen.

1.5 Herstellung und Weiterverarbeitung

Einzelne Phthalate sind schon seit Jahrhundertbeginn industriell von Bedeutung. DBP
wurde z.B. friiher als hygroskopisches Mittel in Sprengstoffen und als Tragersubstanz
fur Parfums verwendet (Towae 1992, S. 193). Ihre Weichmacherwirkung wurde in den
zwanziger Jahren entdeckt. Der "Aufstieg" der Phthalate als kostenglinstige
Weichmacher vollzog sich im wesentlichen parallel zum Wachstum des PVG
Verbrauchs. Die Produktion von DEHP als mengenmalig bedeutendstem Phthalat
datiert bei der BASF seit 1940.

Herstellung: Ausgangsprodukte fur die Phthalaterzeugung sind Phthalsaureanhydrid
und Alkohol im Uberschuf, die bei Temperaturen von ca. 150 - 200 °C katalytisch
verestert werden. Uberschiissiger Alkohol wird riickgefiihrt. Unabhangig von vielen
Verfahrensunterschieden fallen bei den verschiedenen Herstellungsverfahren
Abwasser und Filterrickstande an. Das Abwasser ist mit Phthalaten, Alkoholen und
anderen organischen Verbindungen belastet und muf3 entsprechend gereinigt werden
(Towae et al. 1992, S. 196). Gemischte Phthalsdurediester wie BBP erhalt man durch
Umsetzung der Alkalisalze der Monoester mit entsprechenden Chloriden (Wirth 1979).
Ausgangsstoff fur die Herstellung von DBP ist neben Phthalsaureanhydrid n-Butal, fur
DEHP 2-Ethylhexanol-1 (BUA 1986; 1988).

Da die Veresterungsanlagen als geschlossene Systeme betrieben werden, treten nach
Herstellerangaben bei der Phthalatproduktion im Normalbetrieb keine Luftemissionen,
wohl aber begrenzte Abwasser-Emissionen auf (ECPI 1996).

Verteilung und Weiterverarbeitung: Phthalate stellen in erster Linie einen Hilfsstoff fur
die Kunststoffproduktion dar. Der erste Verarbeitungsschritt besteht in der Abmischung
der Kunststoffpolymere mit Weichmacher-Zusatzstoffen. Dieses Blending erfolgt bei
den Kunststoff-Herstellern selbst oder in den Betrieben der kunststoffverarbeitenden
Industrie. Zu letzteren sind, neben den Herstellern von Halb- und -Fertigprodukten aus
Kunststoff, auch die Compoundeure zu rechnen, die als zwischengeschaltete Rohstoff
Veredeler verarbeitungsfahige Kunststoffmischungen mit Additiven, Weichmachern und
sonstigen Hilfsstoffen fur die kleineren Verarbeiter aufbereiten. Die Belieferung der
Compoundeure und Kunststoffverarbeiter mit Phthalaten erfolgt entweder direkt vom
Hersteller oder Gber den Chemiekalienhandel (Distributeure, Handler). Die Rohware
wird als Flussigkeit in Tanks oder Fassern transportiert und zwischengelagert. Dabei
treten umschlags- und reinigungsbedingte Emissionen auf.

Zur Abmischung der Kunststoffpolymere (vgl. Abschnitt 5.4.1) mit den fir die
Verarbeitung notwendigen festen und fliissigen Zusatzstoffen einschliel3lich
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Weichmachern bedient man sich verschiedener Mischer-Verfahren (iberwiegend
schnellaufende Heildmischer, 110 - 130 °C). Die Weichmacheraufnahme hangt u.a. von
der Porositat des Kunststoffpulvers ab. Die fertigen Abmischungen liegen als Pulver
(dry-blend), als Granulat (besonders fiur die Kabelindustrie) oder als Pasten/Plastisole
vor. Unter ,Plastisole” versteht man flissige Weichmacher/Polymer-Gemische, die bei
Raumtemperatur in Streich- und Tauch-, Spritz- oder GielRverfahren verarbeitet werden
kénnen (z.B. Automobil-Unterbodenschutz). Bei solchen Plastisolen kann es sich auch
um Loésungen von Polymeren (PVC) in Weichmachern handeln.

Die Kunststoffmischungen werden anschlie3end zu Halb- bzw. Fertigprodukten
verarbeitet (vgl. Abschnitt 5.4.3). Normalerweise ist dies mit einer zeitweiligen
Erhitzung der Kunststoffmischungen auf ca. 180 °C verbunden (thermoplastische
Verarbeitung). Beherrschende Verfahren sind Extrusion (Schlauche, Profile, Folien
u.a.), Kalandrieren (Folien, Bodenbelage), Spritzgul3 (Ummantelungen u.ad.). Es kdnnen
auch Flussigkeiten (Plastisole) verarbeitet werden, wobei auch hier Erhitzen zum
Ausgelieren erforderlich ist (Spritz- und Streichanlagen fur Beschichtungen und
Pasten-Auftrag, Tauchanlagen u.a.m). Je nach Basispolymeren, Phthalattyp,
Anlagenkonfiguration und Verfahrensbedingungen (Temperatur) sowie der
betrieblichen Emissionsbehandlung treten bei der Verarbeitung unterschiedliche
Weichmacherverluste und Emissionen auf.

1.6 Verwendung

Tab. 19 gibt eine Ubersicht zum Anwendungsbereich von Weichmachern insgesamt.

Tab. 19: Weichmacheranwendungen® Westeuropa, 1994
Anteile in Prozent

Anwendungsbereiche nach Produkten Anteile in Prozent

Compounds 19
(Kabelummantelung, Kabelfullmassen,
Drahtummantelungen, Dichtungen, Profile, Schlauche)

Kabel 9
Lacke, Druckfarben, Losemittel 6
Verpackungsfolien 4
Technische Folien, Planenstoffe, Dachbahnen 20
Bodenbelage, Tapeten 19
Schlauche, Profile 3
Unterbodenschutz 1
Klebstoffe, Scheibenkleber 6
Spezialtextilien, Kunstleder 6
Sonstige 7

(Schmierstoffe, Druckwalzen, Verbundglasfolien,
medizinische Anwendungen)

Gesamt 100

Quelle: Menzel (Hiils AG)1996. * Alle Weichmacher, nicht nur Phthalate.
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Der Anteil der Phthalate am Gesamtspektrum der Weichmache lag 1996 nach SRI-
Angaben (Menzel 1996) in Westeuropa bei 89 Prozent, wobei auf DEHP und DIOP
(Diisooctylphthalat) 46 Prozent, auf Di-n- und Di-iso-Butylphthalat 7 Prozent und auf
BBP ca. 3 Prozent des Verbrauchs von insgesamt ca. 1 Mio Tonnen entfielen. (Andere
Weichmachergruppen sind Adipate, Sebacate, Phosphate etc., die zusammen etwa
11 Prozent ausmachten.)

Der Weichmacherverbrauch ist in den letzten Jahren kontinuierlich gestiegen. Der
Verbrauch von DINP (Diisononylphthalat) hat dabei - primar auf Kosten von DEHP -
zugenommen, aber auch der DEHP-Verbrauch wachst noch absolut.

80 - 90 Prozent des in Tab. 19 nach Produktgruppen gegliederten
Weichmacherverbrauchs gehen in PVC-Anwendungen. Die restlichen 10 - 20 Prozent
betreffen Nicht-PVC-Polymere und Gemische: Kautschuke, Schmiermittelzusatze und
Flexibilisierungsmittel in Klebern, Lacken und Druckfarben sowie
KondensatorenflUssigkeit.

Die speziellen Anwendungsbereiche der einzelnen Phthalate, insbesondere von DBP
und BBP, werden in den Abschnitten 3.1 und 3.2. behandelt.

1.7 Freisetzung und Umweltverhalten

Emissionen bei der Phthalat-Herstellung treten nach Auskunft der Produzenten im
Normalbetrieb nur in geringem Mal3e auf, da es sich um geschlossene
Produktionsanlagen handelt und die anfallenden Waschwésser (vgl. Towae 1992;
Bayer AG 1996) in Klaranlagen gereinigt werden. ECPI (1996) schéatzt fur Westeuropa
die herstellungsbedingte Abwasserfracht auf ca. 220 Tonnen pro Jahr fur alle
Phthalate.

Das Emissionsverhalten bei der Verarbeitung von Phthalaten, aus
weichmacherhaltigen Produkten und in der "post consumer"-Phase kann wegen der
Vielfalt der Rezepturen, Herstellungsverfahren, Produkte und den sehr
unterschiedlichen betrieblichen Verhaltnissen nicht generell angegeben, sondern nur
anhand empirischer Anhaltspunkte grob geschéatzt werden.

Neben Angaben der deutschen Produzenten liegt dazu eine relativ aktuelle, auf die
Verhaltnisse von 1990 bezogene Untersuchung des européischen Industrieverbandes
der Chemieindustrie, CEFIC, vor (ECPI 1996) vor. Die Abschatzungen der ECPI-Studie
beziehen sich auf Phthalate in PVC. Die Studie geht von DEHP aus; sie enthélt eine
Zusammenstellung der wenigen Schatz- und MelRwerte fir DBP-Emissionen (zu BBP
fehlen entsprechende Angaben) und eine Ubersicht zu Konzentrationsmessungen von
Phthalaten in verschiedenen Umweltmedien. Eine grobe Abschéatzung von Phthalat-
Emissionen gibt Hoffmann (1996) im Rahmen einer dénischen Stoffstromanalyse fur
Phthalate. Im Gegensatz zur ECPI-Studie werden hier auch Phthalatemissionen aus
Nicht-PVC-Anwendungen beriicksichtigt. Anhand dieser Angaben werden
Emissionsraten fur die Phthalate geschatzt und auf die Verbrauchsmenge der
Bundesrepublik bezogen. Dieses Verfahren ist notwendig, weil nur wenige aktuelle
Mel3daten vorliegen (Greenpeace 1997: Phthalat-Migration aus Weich-PVC-Spielzeug;
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Jahr 1997: Phthalatmigration aus Flaschenverschliissen in Tafelwéasser; MAFF 1996 a
und b: Phthalate in Nahrungsmitteln und Kindernahrung; Thalmann 1996: Phthalat-
Emissionen aus Weich-PVC;), die zwar das Faktum der Phthalatmigration
unterstreichen, aber fir Hochrechnungen auf Gesamtemissionen hier nicht verwendbar
sind.

Nach Stoffeigenschaften und Verarbeitungsverfahren modifizierte Abschatzungen von
Emissionsraten fir DBP und BBP werden weiter unten (Abschnitt 5.5.1) vorgestellt. Die
Gesamtemissionen werden in Abschnitt 5.6 berechnet.
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2. Produktion und Verbrauch

Tab. 20 gibt eine Ubersicht zur Produktion und zum Verbrauch von Phthalaten in
Deutschland. Die Angaben fir Phthalate insgesamt, fir DEHP und DBP beruhen auf
Daten des Statistischen Bundesamtes und des Verbandes Kunststofferzeugende
Industrie e.V. (VKE). Die BBP-Daten beruhen auf Schatzungen der Hersteller. 1994/95
wurden in der Bundesrepublik ca. 114.000 Tonnen DEHP, knapp 11.000 Tonnen DBP
und 12.000 Tonnen BBP verbraucht. Der Gesamtverbrauch an Phthalaten lag bei
265.000 Tonnen.

Tab. 20: Produktion und Verbrauch von Phthalaten insgesamt, DEHP, DBP
und BBP in Deutschland, 1994/95
Angaben in Tonnen

DEHP DBP BBP* Phthalate

insgesamt
Produktion 251.506 21.636 9.000 408.376
Import 30.043 1.501 8.000 99.286
Export 167.581 12.382 5.000 242 .692
Verbrauch 113.968 10.755 12.000 264.970

Quellen: VKE 1995, Stat. BA. 1996. - geschétzt nach Angaben von Bayer AG 1996 und
Monsanto 1996. Verbrauch = Verarbeitung in Deutschland (Produktionsverbrauch).
Bezugsjahre: 1994, fur BBP 1995.

Verbrauch heifl3t hier Verbrauch zur Weiterverarbeitung in Deutschland
(Produktionsverbrauch), nicht Verbrauch der Fertigprodukte im Binnenland
(Produktverbrauch). Der Produktionsverbrauch ist bei DEHP und DBP wegen des
hohen Exportiberschusses kleiner als die Halfte der jeweiligen Phthalat-Produktion.
Bei BBP Ubersteigt der Import dagegen den Export; die weiterverarbeitete Menge ist
grofRer als die Inlandsproduktion.

Die Export/Import-Daten beziehen sich auf die Phthalate. Der entsprechende
Export/Import-Saldo fur Phthalat-haltige Produkte wird in Abschnitt 3.2.3
(Inlandsverbrauch in Produkten) erfal3t. Die Emissionsabschatzungen beruhen auf den
dortigen Angaben zum Inlandsverbrauch.

Der DEHP-Verbrauch in Deutschland liegt in der Gré3enordnung von 43 Prozent aller
Phthalate. Fur DBP liegt die GrélR3enordnung bei 4 Prozent, fir BBP bei 4,5 Prozent.

ECPI gibt den Phthalatverbrauch in Westeuropa fir 1990 mit 877.000 Tonnen an
(ECPI 1996, S. 5). Menzel (1996) kalkuliert die Jahresproduktion an Weichmachern in
Westeuropa fur 1995 auf 1,4 Mio Tonnen, den Verbrauch auf rd. 1 Mio Tonnen. Knapp
90 Prozent davon waren Phthalate.

Daran gemessen entfallen auf Deutschland (vgl. Tab. 20) rd. ein Drittel der
westeuropdaischen Phthalat-Produktion und knapp 30 Prozent des westeuropdaischen
Verbrauchs.
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Datenbasis: Die Produktionsziffern fir DEHP und DBP beruhen auf Meldedaten der
Hersteller flr die amtliche Statistik, der auch die Import-Export-Daten entnommen sind.
Den Angaben fur BBP liegen Schatzungen der beiden grof3ten Hersteller zugrunde; der
Markt und die Import-Export-Stréme gelten hier als "nicht transparent” (Bayer AG 1996;
Monsanto 1996). Menzel (1996) schatzt den BBP-Markt in Westeuropa auf ca.

3 Prozent der Phthalat-Gesamtmenge. Zumindest der Grél3enordnung nach palf3t dies
mit den vorliegenden Angaben zusammen.

DEHP und DBP wurden 1995 in der Bundesrepublik von mehreren Unternehmen
hergestellt (BASF AG, Hoechst AG [nur DEHP], Hils AG, Buna GmbH). Bei BBP gab
es in Deutschland nur einen Hersteller (Bayer AG). Hauptproduzent in Westeuropa ist
Monsanto Europe s.a. (Belgien), ferner Lonza SpA (Italien).
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3. Verwendungen

Da rd. 90 Prozent der Phthalate als Weichmacher fur PVC verarbeitet werden, sind die
Strukturdaten zur Weich-PVC-Produktion fur die Beurteilung der Phthalatverwendung
von Belang (vgl. Tab. 21). ECPI zufolge dienen in Europa 92 Prozent der verbrauchten
Weichmachermenge als Hilfsstoffe bei der PVC-Herstellung, wovon wiederum rd.

95 Prozent auf Phthalate entfallen (ECPI 1996). Rd. 10 Prozent der Phthalat-
Anwendungen gehen in andere, Nicht-PVC-Polymere.

In der Bundesrepublik entfallen rd. 30 Prozent der PVC-Verarbeitung auf Weich-PVC.
Tab. 21 nennt die wichtigsten Produktbereiche; dies sind auch die wichtigsten
Verbrauchsbereiche der Phthalate insgesamt (vgl. Tab. 19). Die Angaben beziehen
sich auf 1992, jedoch hat sich die Struktur seitdem kaum veréandert. (Wegen
Umstellung in der statistischen Erfassung sind Daten fir 1995 nicht verfigbar; VKE
1997.)

Tab. 21: Weich-PVC-Produktion in Deutschland, 1992
in Tonnen und Prozent

Bereich Tonnen Prozent
Weichfolien, Platten 100.000 23
Beschichtungen 93.000 22
Bodenbelage 61.000 14
Schlauche, Profile 50.000 12
Kabelmassen 107.000 25
andere 18.000 4
Weich-PVC insgesamt 429.000 100

Quelle: VKE 1996

Folien, Kabelmassen und Beschichtungen sind die Hauptverwendungsbereiche;
Beschichtungen umfassen unterschiedliche Bereiche der Pasten/Plastisolverarbeitung
(Vinyltapeten, Planen, Unterbodenschutz u.a.m.)

3.1 Anwendungsfelder von Phthalaten

Tab. 22 gibt einen allgemeinen Uberblick zu moglichen Phthalatanwendungen nach
Polymeren, Produkten und Phthalattypen. Dabei ist zu berticksichtigen, daf} bei
einzelnen Produkten auch andere Materialien als PVC eingesetzt werden kdnnen und
dafd in den meisten Fallen nicht nur Phthalate, sondern auch andere &uf3ere (und
innere) Weichmacher Verwendung finden. Bei den Phthalaten handelt es sich oft um
Mischungen, die in ihrer Zusammensetzung nach Produkttypen, Herstellern usf.
variieren. Fur die Auswahl der Weichmacher spielen neben technischen Faktoren
Kosten, Verfugbarkeit und toxikologische Gesichtspunkte eine Rolle.

Tab. 22 nennt fur die einzelnen Produktgruppen nur die jeweils hauptséachlich
angewandten Phthalate. Die Angaben zum durchschnittlichen Gesamt-
Weichmachergehalt beziehen sich dagegen auf die Gesamtmenge der in den
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Tab. 22: Phthalat-Anwendungen nach Polymeren und Produkten
Polymer/ Hauptséachlich Weich-
Anwendungsbereich verwendete Phthalat- macher-
Weichmacher' Gehalt in %°
PVC
- Kabel DEHP, DIDP, DINP u.a. 20 -30
- FuBbodenbelage DEHP + BBP, DIHP u.a. 30-50
- Tapeten (Vinyl-Tapeten) DINP, DEHP, BBP 30-40
- Baumaterial, Abdeckfolien DEHP u.a. Cg-C,o-Phthalate 30
- PKW-Unterbodenschutz, Nahtabdichtungen | DIDP, DINP, DEHP 35
- PKW-Innenausstattungen 911-, 812-low-fogging- 30
Phthalate, DIDP (DEHP)
- Verpackungen:® Glas-/Flaschenverschliisse |DEHP, DINP, DIDP 30-35
- Medizin. Artikel wie Beutel, Tuben,

Schlauche, Handschuhe u.a. DEHP 30-40
- Spielzeug DEHP’, DINP 30-50
- Schuhsohlen DEHP, DINP 40-50
- Aufkleber, Klebstreifen DEHP u.a. + BBP 30
- Folien, Badevorhange, Buromaterialien u.a. | DEHP, DINP, DIDP 20-40
- PVC-Beschichtung (Kunstleder u.a.; Lacke) |verschiedene 30-40
Polyvinylacetat
- Klebstoffe (Verpackungen, Pappe, Kartons) |DBP®, DIBP, BBP, DIDP 10-20
Celluloseacetate
- Filme/Folien DEP, DMGP, DMP, DBP 30
Cellulosenitrat
- Farben/Lacke (Flexofarben, Ver-

packungsfarben, Holzlack, Nagellack u.a.) |DBP, DEHP u.a. 1-5 (bis 35)
- Klebstoffe DBP, DEHP u.a. 20
Gummi
- Polychloroprene; Nitrilkautschuk

(Schlauche, Kabelummantelungen,

Dichtungen, Folien u.a.) DEHP, DINP, DIDP 15
Acrylate/Methacrylate
- Textilhilfsmittel, Anstrichmittel BBP, DBP 5-10
- PKW-Abdichtungen DINP 44
Polysulfide
- Abdichtmassen fur Fenster BBP, modifiziertes BBP

und Béden hoher Molekularmasse® 15-20
Phenolharze DBP 1
Polyurethane DINP, DIDP 10-30

Quellen: Zusammenstellung nach Christiansen et al. 1990; Cadogan/Howick 1992; Rohlfing
1995; Wilson 1995, Hoffmann 1996; KEMI 1996; Henkel KG 1997; VW AG 1997; Rehau 1997.
! Nur Phthalat-Weichmacher; ? alle Weichmachertypen, bezogen auf PVC bzw. das
Gesamtgewicht des Trockenproduktes. ® Fiir Frischfleischfolien im Selbstbedienungsverkauf
ist als Weichmacher Di-2-ethylhexyl-Adipat (DEHA) zwingend. * In der Schweiz bei Spielzeug
fur Kinder unter drei Jahren verboten. ° DBP ist bei Polyvinylacetatklebern riicklaufig. °

Modifiziertes BBP der Santicizer-Klasse mit low-fogging-Eigenschaft fiir Isolierglas.




80 IIl. Dibutylphthalat/Benzylbutylphthalat

Der Phthalat-Gehalt variiert bei den einzelnen Produktgruppen und Produkten je nach
geforderten Eigenschaften in starkem Mal3e. Durchschnittsangaben haben insofern nur
orientierenden Charakter. Der durchschnittliche Weichmacher-Gehalt bei Weich-PVC
wird mit 30 - 35 Prozent angegeben (Wilson 1996, S. 182; Hoffmann 1996, S. 27).

Produkten enthaltenen Weichmacher (Phthalate, Adipate usw.). Die Tabelle laf3t die
grof3e Vielfalt sowohl der Anwendungen wie der Formulierungen erkennen.

Eine guantitative Aufschliisselung der Phthalat-Anwendungen auf die einzelnen
Anwendungsbiete, wie sie in Tab. 22 aufgefuhrt werden, ist wegen der grof3en
Spannbreite bei den Formulierungen und der Variabilitat im Weichmachereinsatz je
nach Verarbeiter und Produkt in Form einer Hochrechnung nach Produktgruppen nicht
madglich. Die quantitative Erfassung muf3 von Schatzungen der Hersteller ausgehen
und bezieht sich auf zusammengefalite Produktgruppen.

Aus Tab. 23 kann die mengenmaldige Verteilung der einzelnen Phthalate auf die
verschiedenen Anwendungsbereiche nach entsprechenden Schatzungen entnommen
werden.

Tab. 23: Verbrauch von Phthalaten insgesamt (DEHP, DBP, BBP) nach Sektoren,

1995
in Prozent und Tonnen
Phthalat Verbrauchssektor Anteil der
Verbrauchssektoren
in Prozent in Tonnen
Pthalate insgesamt - PVC 90 239.000
- andere 10 26.000
DEHP - PVC 85-90 100.000
- Dispersionen, 10- 15 14.000
Lacke/Farben,
Emulgatoren u.a.
DBP - Polymere (PVC) 65 7.000
- Dispersionen, Lacke/
Farben, Klebstoffe 30 3.300
- andere 5 500
BBP - PVC (Bodenbelage u.a.) 60 7.200
- Polysulfid-Dichtmassen 30 3.600
- andere 10 1.200

Quellen: ECPI 1996; Bayer AG 1996; Monsanto 1996; BASF AG/VKE 1997.

Insgesamt zeigt sich:

Beim DEHP entfallen, wie bei Phthalaten insgesamt, etwa 90 Prozent des Verbrauchs
auf die PVC-Produkte. Bei den anderen Polymeren spielt DEHP demgegentber nicht

diese dominierende Rolle.

Vom DBP gehen rd. 65 Prozent als Weichmacher in den Polymerbereich. Es ist in der
Vergangenheit bei der PVC-Verarbeitung in starkem Mal3e durch weniger flichtige
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Phthalate ersetzt worden. DBP wird hier nur noch als quantitativ untergeordneter
Zusatz-Weichmacher beigemischt und taucht in der Liste der mengenmalig
bedeutendsten Phthalate bei PVC-Polymeren (Tab. 22) nicht mehr auf.

Wenn vom BBP rd. 60 Prozent im PVC-Sektor Verwendung finden, so insbesondere
wegen seiner bevorzugten Stellung bei FuRBbodenbelagen.

3.2 Anwendungsfelder von DBP und BBP

DBP und BBP werden im folgenden genauer betrachtet. Die Angaben zur DBP-
Verwendung stutzen sich in erster Linie auf Auskinfte der BASF AG (BASF/VKE 1997),
die unter Heranziehung von Angaben aus dem EU-Risk Assessment der
niederlandischen Behdrden fir DBP erstellt wurden, wobei die Strukturangaben als flr
die Bundesrepublik Gbertragbar und zutreffend gelten (BASF AG 1997). Die Angaben
zu BBP beruhen in erster Linie auf Mitteilungen von Bayer und Monsanto (Bayer AG
1996; Monsanto 1996).

3.2.1 DBP

Dibutylphthalat - die gleichen Eigenschaften zeigt auch Di-iso-Butylphthalat - gilt als
sehr gut gelierender, lichtechter Weichmacher fir PVC und Vinylchlorid/Vinylacetat-
Copolymere; es hat ein hohes Losevermogen fur Cellulosenitrat (Meier 1989). DBP
wird zu 95 Prozent als Weichmacher eingesetzt (BASF/VKE 1997). Der
Inlandsverbrauch (,Produktionsverbrauch®) lag 1995 bei knapp 11.000 Tonnen

(vgl. Tab. 20). Tab. 23 gibt die Verwendungsstruktur wieder.

Dispersionen sowie Lacke und Klebstoffe auf Cellulosederivat- und PVC-Polymerisat-
Basis machten Mitte der 80er Jahre zwei Drittel der DBP-Anwendungen aus (BUA
1988). Diese Struktur hat sich faktisch umgekehrt, da nunmehr 65 Prozent in
Polymeren und 30 Prozent in Dispersionen, Farben und Klebstoffen eingesetzt werden.
Hier ist eine deutliche, z.T. durch die von den Herstellern 1993 vorgenommene DBP-
Selbsteinstufung ("mdglicherweise reproduktionsschadigend") ausgeloste
Verschiebung zugunsten von Substituten bzw. anderen Kunststoffen anzunehmen.

3.2.1.1 DBP-Polymer-Anwendungen

Rd. 65 Prozent der DBP-Verwendungen entfallen auf Polymerisate, wobei es sich
hierbei zu mehr als neun Zehnteln um PVC handelt. (Polymere in Farben, Lacken und
Klebstoffen sind hierunter nicht enthalten.) Bei PVC ist der Import/Export-Saldo
ausgeglichen (die entsprechenden Angaben des Statistischen Bundesamtes beziehen
sich allerdings auf uncompoundierten PVC; AGPU 1996).

DBP hat seine ursprtnglich starke Stellung im PVC-Sektor schon seit langem wegen
seiner Flichtigkeit verloren. Heute wird es beim PVC anteilsméaliig beigemischt und
dient als "fast fusing" Weichmacher-Komponente, d.h. als die am raschesten mit dem
PVC reagierende Komponente (sog. Gelierhilfe).
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Zur Polymer-Anwendung gehort aul3er PVC der Einsatz als Weichmacher flr
Polymethylmethacrylat zur Herstellung von Pigment- und Additivpasten fur Farben.
DBP ist auch fur Epoxidharze geeignet.

(Phytotoxische Effekte von sehr geringen DBP-Konzentrationen, die in den achtziger
Jahren entdeckt wurden, haben in England zum Verzicht auf DBP in PVC-Abdeck-
Folien fur Gartenbauzwecke geftuhrt; Wilson 1996, S. 120.)

3.2.1.2 DBP-Anwendungen in Farben, Dispersionen, Lacken und Klebstoffen
Rd. 30 Prozent der DBP-Anwendungen werden diesem Sektor zugerechnet.

In Lacken dienen Weichmacher als Bestandteil der filmbildenden, nichtfliichtigen
Komponenten (Binder) zur Verbesserung der Temperatur-, Fliel3- und mechanischen
Eigenschaften des Lacks (vgl. Biethan et al. 1992). Lacke auf Cellulosenitrat-Basis
enthalten als nichtfliichtige, filmbildende Bestandteile Nitrocellulose (Gehalt z.B. 15
Prozent) sowie Kunstharze (z.B. 10 Prozent) und Weichmacher (z.B. 5 Prozent) sowie
fluchtige Losemittel (z.B. 70 Prozent). Hier werden verschiedene Weichmacher
eingesetzt, darunter hauptsachlich DBP und DEHP, auch BBP. Ein wichtiger
Anwendungsbereich ist die Mobel- und Holzlackierung. Bei einem Grol3teil der
Nagellacke handelt es sich ebenfalls um Cellulosenitrat-Lacke, die zwischen 5 und 10
Prozent DBP enthalten (Jade Cosmetic 1997).

DBP wird schon bei der Herstellung des Lack-Rohstoffs zum sog. "Phlegmatisieren”
des explosiven Cellulosenitrats verwendet. Die gegen mechanische Einflisse
unempfindlich gemachten "Nitrocelluose"-Chips enthalten 18 Prozent DBP (Wolff
1997).

Lacke auf PVC-Polymerisat-Basis (Plastisolfarben) werden u.a. als Druckfarben fir
Siebdruck/Serigrafie und Textildruck verwendet. Der Phthalatgehalt kann hier bei
35 Prozent (NalR3lack) liegen (Hoffmann 1996, S. 47).

Weichmacher in Klebstoffen haben u.a. deren Elastizitat, Flexibilitat und
Flie3eigenschaft zu verbessern. Sie finden sich in erster Linie in emulsionsbasierten
Klebstoffen. Eingesetzte Phthalattypen sind DEHP, DBP, DIBP und BBP (Haller et al.
1992; Henkel 1997). Polyvinylacetatkleber (Polyvinylacetat-Wasser-Dispersion) dienen
u.a. zum Kleben von Buchern, Verpackungen, Holz usw. bis hin zum "Hobbyleim".

Bei Polyvinylacetatklebern ist der DBP-Verbrauch rtcklaufig (Hoffmann 1996; Menzel
1996). Dies hat zum Teil mit der Kennzeichnung zu tun (Formulierungen mit > 5%
DBP-Gehalt: ,moglicherweise reproduktionstoxisch“), zum Teil auch mit Kostengriinden
(Menzel 1996). DBP und DIBP gelten bei PVAC-Klebern als austauschbar (Wilson
1995, S. 211). Die grolRen Klebstoffhersteller sind daher auf DIBP oder auf andere
Weichmacher (Benzoate) umgestiegen. Jedoch hat DBP im Klebstoffbereich durchaus
noch seinen Platz und wird eher von den kleineren Klebstoffproduzenten
weiterverwandt (Henkel 1997).
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In den Bereich Farben/Lacke gehoren auch Dispersionen. Dispersionen, speziell auf
Basis von Polyvinylacetaten, dienen zur Herstellung von Beschichtungsmaterialen (fur
Kunstleder, Papier) sowie flr Anstrichstoffe (wasserbasierte Dispersionsfarben) und flr
die Herstellung von Weil3leim zum Verkleben von Papier und Holz. Dispersionen
missen Zusatzstoffe beigegeben werden, die die Filmbildung beschleunigen und
zugleich die fur die Filmbildung notwendige Temperatur herabsetzen. Hier hat DBP
gunstige Eigenschaften (Biethan et al. 1992).

3.2.1.3 Sonstige DBP-Anwendungen

Geschéatzte 5 Prozent der Anwendungen entfallen auf sonstige
Kleinanwendungsbereiche. DBP wird, wie auch die Phthalate DEP (Diethylphthalat)
und DEHP, in der Liste der 37 gebrauchlichsten Lésungsmittel fir Pflanzenschutz- und
Schéadlingsbekampfungsmittel aufgefihrt (IVA 1990, 418 f.) und kann in geringen
Mengen in einigen Formulierungen eingesetzt werden (BASF/VKE 1997). Metcalf
(1989) erwéhnt DBP als Insekten-Repellent (gegen Milben bzw. FI6he). Behra/Genoni
(1989) weisen auf DBP als Zusatzstoff (luftziehendes Agens) zu Naphtalinsulfonaten
hin, die Beton als Weichmacher beigemischt werden. Zu den sonstigen Anwendungen
wird in Tab. 23 auch der DBP-Verbrauch bei der Herstellung von Kosmetika gerechnet
(Nagellacke auf Cellulosenitratbasis); andere Anwendungen im Kosmetik-Sektor
(Weichmacher; Vergallungsmittel [wie DEP]) wurden nicht bekannt.

3.2.2BBP

BBP ist ein ausgezeichnetes Geliermittel fir PVC, hat aber eine geringere
Weichmacherwirkung als DEHP. Von besonderer Bedeutung ist seine Anti-Schmutz-
Wirkung in Ful3bodenbelagen.

Der BBP-Markt in der Bundesrepublik wird auf 10.000 bis 15.000 Tonnen geschatzt,
wobei rd. zwei Drittel der abgesetzten Ware importiert wird. Umgekehrt ist davon
auszugehen, dafd mehr als 50 Prozent der inlandischen Produktion exportiert werden,
da die Hauptabnehmer die Produzenten von PVC-Ful3bodenbeldgen sind, die
insbesondere in Belgien, Frankreich, England, und Schweden anséssig sind. Es wird
von einem Inlandsverbrauch von rd. 12.000 Tonnen ausgegangen.

BBP findet vor allem in zwei Bereichen Anwendung: bei PVC-FulRbdden und in
Polysulfiddichtmassen.

3.2.2.1 BBP als Weichmacher in PVC-Ful3b6den

Rd. 60 Prozent des BBP dient als Weichmacher bei der Herstellung von PVC-
FuRbddenbelagen. Da bei PVC-Ful3Bboden dem hohen Export (rd. zwei Drittel der
Inlandsproduktion) Importe in gleicher Gréol3enordnung gegenuberstehen, entspricht
die Inlandsproduktion etwa dem inlandischen Produkt-Verbrauch (Tarkett-Pegulan
1997).
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BBP wird bei PVC-FulRBbtden eingesetzt wegen seiner guten Geliereigenschaften und
wegen seiner schmutzabweisenden Wirkung (Bayer AG 1996). Es wird dabei als
Zusatzweichmacher verwandt. Der Gehalt liegt in FulRbodenbelagen bei maximal 10
Prozent, im Durchschnitt bei ca. 3 Prozent. Der Anteil der Gesamtphthalatmenge in
FuRbodenbelagen und in Wandbekleidungen kann mit 30 -50 Prozent veranschlagt
werden (vgl. Tab. 21; Plastindustrien 1996 spricht von ca. 35-40 Prozent).

3.2.2.2 BBP als Weichmacher in Polysulfid-Dichtmassen

Mit ca. 30 Prozent ist die Herstellung von Dichtmassen auf Polysulfid-Basis der zweite
Grol3verbraucher von BBP-Weichmachern. Der Inlandsverbrauch entsprechender
Dichtmassen liegt hier bei etwa 65 Prozent der Inlandsproduktion, da die Importe den
Export in Hohe von etwa 50 Prozent nicht ausgleichen (Chemetall 1997).

Aliphatische Polysulfide, insbesondere die "Liquid Polymers" (Alips) dieser Stoffklasse,
werden hauptsachlich als Abdichtmassen fur die Isolierglasherstellung, fir den Beton-
Hochbau und in Baubereichen, die nach 819a des Wasserhaushaltsgesetzes geregelt
sind (LAU- und HBV-Anlagen) und bei denen Boden und Grundwasser gegen
Chemikalien abgedichtet sein miussen, eingesetzt. Ihre Bestandigkeit gegen
Chemikalien und ihre hohe Elastizitat machen sie fur die Abdichtung von Tankstellen-
oder Flughafenboden, zur Innenbeschichtung von Oltanks usw. geeignet
(Palmer/Klosowski 1993; Futscher/Lucke 1995). Im Hochbau dienen sie zum Ausflillen
von Dehnungsfugen. BBP ist Standardweichmacher in solchen Polysulfiddichtmassen.
Der Vorzug von BBP besteht in seiner sehr guten Vertraglichkeit mit der Polymermatrix
und einer festen Einbindung in das Polymer (Bayer AG 1996; Chemetall 1997). Neben
BBP und BBP-Derivaten (Santicizer 261 [Octyl-Benzyl-Phthalat]; Santicizer 278, ein
BBP-verwandtes Pthalat mit hohem Molekulargewicht und der geringsten Fluchtigkeit
dieser Produktgruppe; vgl. Wilson 1995, S. 141) wird auch auf DBP als hier
eingesetztes Phthalat verwiesen (Palmer/Klosowski 1993; Chemetall 1997).

Rd. 65 Prozent der Polysulfiddichtmassen (Gesamtabsatz bezogen auf Polysulfid in
Deutschland 1995 > 12.000 Tonnen; der Polysulfidanteil der Dichtmassen macht im
Schnitt ein Drittel aus) gehen in die Herstellung von Isolierglasfenstern. Etwa 30
Prozent werden im Hochbau fur Fugenabdichtung verwandt und rd. 5 Prozent entfallen
auf sonstige Abdichtungen (Flugzeugdichtungen, Fugenabdichtung in Betonb&den bei
Tankstellen), Tankauskleidung usw. (Chemetall 1997).

Bei Isolierglasscheiben (Holler 1995) hat mit BBP weichgemachtes Polysulfid den
Vorzug guter Wettereigenschaften, hoher Wasserdampfdichte und geringer Gas
Diffusionsraten (bei Spezialprodukten besonders ausgepégt). Es wirkt als Dicht- wie
Klebmasse. BBP wird als Weichmacher genommen, weil es faktisch nicht ausdampft
und daher keine Tribung in Isolierglasscheiben hervorruft. Aus dem gleichen Grund
wird ein besonders schwerflichtiges Phthalat zugesetzt (Santicizer 278, BBP-Derivat).
Auch der hohe Kreideanteil in den Polysulfid-Dichtmassen verhindert ein Ausschwitzen
der Weichmacher. (Chemetall 1997; Akcros Chemicals 1997)

Bezogen auf Polysulfid liegt der Gesamt-Weichmachergehalt im Durchschnitt bei 30
Prozent. Er ist bei Fensterabdichtungen etwas geringer, bei anderen
Fugenabdichtmassen héher. Bezogen auf das Gesamtgewicht der Dichtmassen betragt
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der Weichmacheranteil bei der Fugenverdichtung 15-20 Prozent, bei
Fensterabdichtungen im Schnitt unter 10 Prozent (Bayer AG 1996; Chemetall 1997).

3.2.2.3 Sonstige BBP-Anwendungen

Die restlichen 10 Prozent verteilen sich auf die Beimischung von BBP als
Weichmacher zu Kunststoffen fur Produkte wie Schaumkunststoffe,
Lederbeschichtungen, Folien, Klebstoffe, Lacke u.a. Eine Aufgliederung im einzelnen
ist hier wegen der Vielfalt der Anwendungen weder sinnvoll noch méglich.

3.2.3 Inlandsverbrauch in Produkten

Im grof3en und ganzen entspricht der Inlandsverbrauch an DEHP, DBP und BBP in
Produkten der Verarbeitungsmenge (Produktionsverbrauch).

Beim PVC kann von einer in etwa ausgeglichenen Import-Export-Bilanz gesprochen
werden (AGPU 1996). Dies gilt auch fir die Nicht-PVC-Anwendungen mit Ausnahme
des BBP-Verbrauchs fur Polysulfiddichtmassen, wo ein Exportiiberschul3 von etwa 35
Prozent oder 1.300 Tonnen registriert wird (Chemetall 1997), was 10 Prozent der
insgesamt verarbeiteten BBP-Menge entspricht.

Der Inlandsverbrauch in Produkten belauft sich demnach bei DEHP auf rd. 112.000
Tonnen, bei DBP auf knapp 11.000 Tonnen und bei BBP auf 10.700 Tonnen.
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4. Entsorgungswege

Die Entsorgungswege Phthalat-haltiger Produkte kénnen hier nicht im einzelnen
untersucht werden. Es kann angenommen werden, dal} sie sich im grof3en und ganzen
mit jenen decken, die fur Altkunststoffe generell angenommen werden (vgl. VKE 0.J.
[1995]; Lahl/Zeschmar-Lahl 1997). Im Bereich thermoplastischer Kunststoffe incl. PVC
gehort bei den pre-consumer-Abfallen (Produktions- und Verarbeitungsabfélle)
Wiederverwertung heute zum Stand der Technik. Im post-consumer-Bereich findet, mit
Ausnahme der vom Dualen System erfal3ten kurzlebigen PVC-Verpackungen (ca.
26.000 Tonnen/Jahr), kaum Recycling statt. Ca. 250.000 Tonnen PVC-Abfall in Haus-
und Gewerbemill sowie Bauschutt stehen derzeit rd. 4.000 Tonnen gegeniber, die
zum Recycling erfal3t werden. Bestehende Recycling-Anlagen z.B. fur PVC-
FuRbodenbelage (AgPR, Troisdorf) oder Dachbahnen (AfDR, Troisdorf) verarbeiten
heute aus Kostengrinden nur geringe Mengen an gebrauchtem Material
(Lahl/Zeschmar-Lahl 1997).

Fur Altkunststoffe wird bei der Entsorgung angenommen, daf3 rd. 70 Prozent deponiert
und 30 Prozent verbrannt werden (VKE 0.J. [1995]). Je langlebiger die Produkte, desto
grofRer der Anteil, der mit dem Bauschutt deponiert wird (Kollmann et al. 1990). Bei den
langlebigen BBP-haltigen Produkten (ca. 60 Prozent FuRBbodenbeléage, 30 Prozent
Polysulfid-Dichtmassen) ist ein noch héherer Deponieanteil Giber die Bauschutt- und
Hausmull-Entsorgung anzunehmen (> 80 Prozent). Bei den DBP-haltigen Produkten
(60 Prozent PVC, 30 Prozent Lacke, Farben, Klebstoffe) erscheint die 70 : 30-Relation
plausibel.

Fur eine wirklichkeitsnahe Kalkulation der Entsorgungswege mul3 vom realen Anfall der
entsprechenden phthalathaltigen Abfélle ausgegangen werden. Das ist hier nicht
madglich, da dafur der Bestand an entsprechenden Produkten und die jahrlichen
Abgangsmengen gesondert erhoben werden muf3ten. Wir geben statt dessen eine auf
den inlandischen Produktverbrauch (Phthalatmenge in Produkten; vgl. Abschnitt 3.2.3)
von etwas uber 21.000 Tonnen bezogene Modellrechnung. Ausgangspunkt fur die
Berechnung dieser Menge ist der ,Produktionsverbrauch* zur inlandischen
Verarbeitung von 11.000 Tonnen DBP und 12.000 Tonnen BBP, abztiglich des Export-
Uberschusses beim verarbeiteten BBP von etwa 10 Prozent.

Tab. 24: Phthalate (DBP, BBP, DEHP) im Abfall
Modellrechnung, bezogen auf DBP-/BBP-Anwendungen 1995, in Tonnen'

Produktbereich Deponie Verbrennung
(Phthalat in Tonnen) (Phthalat in Tonnen)

DBP-haltige Produkte 7.600 3.200

BBP-haltige Produkte 8.600 2.100

DBP und BBP zusammen 16.200 5.300

DEHP-haltige Produkte 80.000 34.000

! Bezogen auf inlandischen Produktverbrauch 1995. Ohne Recycling und ohne
Bertlicksichtigung von Emissionen in der consumer-Phase.

Die Zusammenstellung (Tab. 24) lal3t erkennen, dald bei heutigen
Entsorgungsverhaltnissen - auch bei Annahme grof3erer Recyclingmengen sowie
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groRerer Phthalatemissionen wahrend der Gebrauchsphase der Produkte - von der
1995 eingesetzten Ausgangsmenge von 21.000 Tonnen weit Uber 10.000 Tonnen DBP
und BBP als Bestandteil gebrauchter Produkte auf Deponien abgelagert wirden. Mit
dem Greifen der TA Siedlungsabfall ist hier eine Verschiebung zum Verbrennungspfad
zu erwarten (Stief 1995).
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5. Freisetzungspfade

In verschiedenen Einzelstudien wurde versucht, fir Phthalate insgesamt bzw. fur
einzelne Phthalate Emissionsraten und -werte zu bestimmen. Die Spannbreiten bei den
Schéatzungen sind jedoch sehr grol3. Die Erfassung der Phthalat-Emissionen von der
Herstellung bis zur Abfallentsorgung setzt zur Abschatzung der Grél3enordnungen
solide Messungen und eine detaillierte Beurteilung des aktuellen Standes der
Verfahrenstechnik, Abluftreinigung etc. in den einzelnen Anwendungsbereichen
voraus. Die Erhebung solcher Daten ist aufwendig und war Rahmen dieser Studie nicht
maoglich. Daher werden fiir eine Abschéatzung der Emissionen vorliegende
Literaturangaben zu Emissionsraten herangezogen.

5.1 Untersuchungen zu Phthalatfreisetzung und Emissionsfaktoren

Zur Bestimmung von Emissionsfaktoren flir DBP und BBP stlitzen wir uns auf die
Angaben aus der bereits erwahnten Studie des "European Council for Plasticisers and
Intermediates” (ECPI) des européaischen Chemie-Verbandes und auf eine
Untersuchung von Hoffmann (1996). Beide Studien betreffen die Phthalate insgesamt
und geben zu DBP und BBP zumindest bruchsttickhafte Hinweise.

5.1.1 ECPI-Studie

Die ECPI-Studie (ECPI 1996, Bezugsjahr 1990 fir Westeuropa) ist die in diesem
Zusammenhang aufwendigste und umfassendste, hinsichtlich ihrer empirischen
Grundlagen freilich nicht Gberprufbare Untersuchung. Sie ful3t auf
Unternehmensangaben sowie theoretischen Berechnungen und liefert fur die einzelnen
Verarbeitungsverfahren, fir die Konsum- und Entsorgungsphase Emissionsraten flr
alle Phthalate aus Weich-PVC. Daraus werden die Gesamtemissionen fur die
verschiedenen Stadien des Phthalat-Verbrauchs aufsummiert.

Die Ergebnisse sind in Tab. 25 zusammengestellt (Jahresemissionen, absolut in
Tonnen). Die in der Tabelle als Prozentwerte - bezogen auf einen Gesamtverbrauch an
Phthalaten von 877.000 Tonnen in Westeuropa (1990) - ausgewiesenen
Emissionsraten wurden auf der Basis der absoluten Emissionsangaben der ECPI-
Studie berechnet. Verglichen werden also die jahrliche Phthalatemissionen - aus der
Herstellung und Verarbeitung, aus dem gesamten in Gebrauch befindlichen Bestand
an Weich-PVC-Anwendungen sowie aus dem auf Deponien lagernden Abfall - mit der
im gleichen Jahr neu verbrauchten, d.h. eingesetzten Phthalatmenge.

ECPI errechnet Gesamtemissionen an Phthalaten pro Jahr, die knapp einem Prozent
(0,9 Prozent) der jahrlich neu verbrauchten, also fir Weich-PVC eingesetzten Menge
Gesamtphthalat entsprechen. Der mit Abstand wichtigste Emissionsbereich ist der
Studie zufolge die Gebrauchsphase der Produkte (0,7 Prozent), gefolgt vom
Produktions- und Verarbeitungsprozef (0,15 Prozent).

Die Berechnungen gehen vom Umweltverhalten von DEHP als dem Hauptphthalat aus,
wobei angenommen wird, daf3 damit die Gesamtverhaltnisse bei den Phthalaten relativ
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gut abgebildet werden. Sie beriicksichtigen nur den Hauptverbrauchssektor der
Phthalate, die PVC-Weichmachung. Nicht-PVC-Anwendungen - ca. 10 Prozent des
verbrauchten Phthalats fallen unter diese Rubrik - werden in der Studie nicht

abgehandelt.

Tab. 25: Phthalat-Emissionen in Westeuropa, 1990
in Tonnen und Prozent, nach Abluft-/Abwasserbehandlung

Verwendungsbereich

absolut

in Prozent des

in Tonnen pro Jahr | Gesamtverbrauchs?
Produktion 220 0,025
Verteilung 80 0,01
Verarbeitung 950 0,11
- Folien, Platten 280
- FulBbodenbelage 10
- Spritz-Beschichtungen 520
- andere Plastisol-Verarbeitungen 50
- Extrusion/Spritzgul3 90
Produkte in Innenraumen 640 0,07
- FuRbdden
Ausdampfung 20
Auswaschung 500
- Wandbeschichtungen 20
- Sonstige Folien, Platten, Beschichtungen 40
- Dréhte, Kabel, Profile, Schlauche 60
Produkte aul3erhalb von Innenrdumen 5.600" 0,64
Abfall 250 0,03
Gesamtemissionen 7.740 0,88

Quelle: ECP11996, S. 29. ' Sehr grobe Schatzung; ° eigene Berechnung.

Eine weitere flr das Ergebnis der Studie wichtige Pramisse sind die Annahmen tber
den Stand an Umweltschutzmaflinahmen (Abluft-, Abwasserreinigung) im Produktions-
und Verarbeitungsbereich. Von ihm hangt ab, inwieweit produktionsbedingte
Phthalatverluste (vgl. Tab. 27) zu Umweltemissionen werden. Die ECPI-Studie weist
den Anteil von Betrieben mit Abluftreinigung (Filter oder Nachverbrennung) fir 1990
mit 70 Prozent aus. Diese Angabe kann nicht nachgepruft werden, dirfte jedoch,
gemessen an den bundesdeutschen Verhaltnissen (s.u.), etwas hoch gegriffen sein.
Bezogen auf die verarbeitete Weichmachermenge scheint diese Grol3enordnung
realistischer. Abwasserbelastung mit Phthalaten spielt bei der PVC-Verarbeitung
(anders als bei Herstellung, Transport, bei Produkten und Deponat) allen Angaben

zufolge keine Rolle.

Die ECPI-Studie untersuchte nur Phthalatemissionen aus PVC. Der Nicht-PVC-Bereich
- ca. 10 Prozent der Anwendungen - tragt jedoch auch zu den Emissionen bei,
vermutlich in &hnlichem Malf’ wie der PVC-Sektor. Dies legt jedenfalls die danische
Untersuchung zum Phthalat-Stoffstrom (Hoffmann 1996) nahe, wenn man Tab. 26

betrachtet.
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5.1.2 Hoffmann-Studie

Die Tabelle 9 fuhrt den Phthalatverbrauch und die bei Herstellung und im Produkt-
Leben auftretenden Phthalatverluste vor Abluft- und Abwasserreinigung getrennt nach
PVC- und Nicht-PVC-Bereichen auf.

Tab. 26: Phthalatverbrauch und -verluste nach Produktgruppen in Danemark, 1992
in Tonnen und Prozent, vor Abluft-/Abwasserreinigung

Bereich Jahresverbrauch Jahresverluste
Tonnen Prozent in die Luft ins Zusammen
Abwasser
Tonnen Tonnen Tonnen Prozent
Weich-PVC
-Produktion 9.800 1-12 <1 34,6
-Verbrauch 9.350 90,6 0,4-55 0,1-16
0 8,45 0 9,0 0 17,45
Lacke und
Farben
-Produktion 315 3,1 - - 16,5
-Verbrauch 0,01 -0,05 1,5-15
0 0,03 0 8,25 0 8,28
Klebstoffe
-Produktion 190 1,8 - 0,2-2,2 41,3
-Verbrauch - 1,2-38
0 20,8 0 20,8
Dicht-
massen
-Produktion <400 3,9 ? ? ?
-Verbrauch ? ? ?
Sonstige’ <55 0,5 <25 <13 <38 1,9
Zusammen 10.310 100 0 <10,98 | 0 <39,35 00 50,33 100

Quelle: Zusammengestellt und berechnet nach Hoffmann (1996), S. 59. ' DEP als
Vergallungsmittel fir Alkohol in Duftstoffen (Parfums) < 5 Tonnen/Jahr; DBP, DEHP und DIOP
als Isolationsmaterial, und zwar vermutlich als Weichmacher in Bindemitteln bei der
Herstellung von Glas- und Steinwolle (Hoffmann, S. 58).

Bei den hier aufgefiihrten Phthalatverlusten handelt es sich um Emissionen aus Produktion
und Produkt-Verbrauch vor Abluft-/Abwasserreinigung.

Es handelt sich bei den Angaben in Tab. 26 also nicht um die Umweltemissionen, wie
sie in der ECPI-Tabelle zusammengestellt wurden. Denn es mul3 die Abluft- und
Abwasserreinigung beriicksichtigt werden, die in der Produktions-, z.T. aber auch in
der Konsumtionsphase wirksam wird, wo die Masse der Abwasseremissionen
Klaranlagen zugefuhrt und, zumindest im Falle von DBP und BBP, weitgehend
entscharft wird. Die bei Hoffmann aufgefthrten Phthalatverluste mussen also, um zu
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Umweltemissionsraten zu gelangen, um die bei Abwasser- und und Abluftreinigung
zuruckgehaltenen Emissionsmengen vermindert werden. Erst dann sind sie mit den
ECPI-Angaben vergleichbar.

Die Ubersicht ist von Belang, weil sie zeigt, daB im Nicht-PVC-Bereich Phthalat-
Emissionen entstehen, die ECPI nicht bericksichtigt. Dies betrifft von den hier
behandelten Phthalaten speziell DBP, das zu 30 Prozent in Dispersionen, Farben,
Lacken und Klebstoffen angewandt wird (vgl. Tab. 23). Zwar ist auch beim BBP der
Nicht-PVC-Sektor Gberdurchschnittlich grol3. Aber die feste Einbindung des BBP in die
Polysulfiddichtmassen und deren verwendungsbedingte Oberflachen-Abdeckung
verhindern weitgehend einen BBP-Austrag - zumindest wahrend der consumer-Phase.

Folgende Gesichtspunkte sind in diesem Zusammenhang beachtenswert:

1. Der Phthalat-Verbrauch nach Anwendungsbereichen, wie er von Hoffmann fir
Danemark (1992) berichtet wird, entspricht etwa dem westeuropéischen Durchschnitt.
Rd. 90 Prozent der Phthalate gehen in PVC. Demgegentber entfallen auf die drei
anderen wichtigen Verbrauchssektoren Lacke/Farben, Klebstoffe und Dichtmassen
zwischen zwei und vier Prozent. Insofern ist eine Vergleichbarkeit mit den
westeuropdaischen und mit den deutschen Verhaltnissen gewéahrleistet.

2. Bei den luftgdngigen Weichmacherverlusten aus PVC-Produkten berlcksichtigt
Hoffmann faktisch nur Innenraum-Luftemissionen, wahrend Luftemissionen aus
Produkten aul3erhalb von Raumen kaum betrachtet werden. Daher ist die aus seinen
Daten berechnete, auf den Jahresverbrauch an Phthalaten bezogene Emissionsrate
aus Weich-PVC (Produktion und Produkte) mit 0,1 Prozent bedeutend niedriger als in
der ECPI-Studie ausgewiesen (dort: 0,85 Prozent, davon 0,64 Prozent aus "exterior
use").

Luftemissionen aus Nicht-PVC-Anwendungen von Phthalaten erfal3t Hoffmann flr
Lacke und Farben (0,03 Tonnen) und fur ,sonstige Produkte” (2,5 Tonnen DEP und
anderer Phthalate aus Vergallungsmitteln und Isolationsmaterialien).

3. Wahrend die Abluftreinigung fir die Konsumtionsphase faktisch bedeutungslos ist,
kann davon ausgegangen werden, dald die Abwasser-Emissionen aus der
Gebrauchsphase (besonders Waschwasser aus der Ful3boden- und Textilreinigung)
"im Prinzip" kommunalen oder industriellen Klaranlagen zugefihrt werden. Nimmt man
eine Reduktion des Phthalat-Eintrags in der Klaranlage um 75 Prozent an, so wirden
auf Basis der Hoffmann-Daten aus Nicht-PVC-Anwendungen etwa 0,07 Prozent des
Phthalat-Jahresverbrauchs ins Wasser nach Klaranlage gelangen. Dies entsprache der
Groélenordnung nach etwa der vom ECPI fir Phthalat-Emissionen aus Produkten in
Innenrdumen kalkulierten Menge.

Diese Rechnung hat natirlich nur hypothetischen Charakter, weil schon die Erfassung
der entsprechenden Emissionen bei Hoffmann mit vielen Unsicherheiten behaftet ist
und es unklar bleiben muf3, inwieweit die danischen Verhaltnisse bei Lacken und
Farben (hier spielt Holzboden-Lackierung eine wichtige Rolle) tGbertragbar sind. Die
Kalkulation zeigt jedoch, dal3 mit einer nicht unbedeutenden Phthalat-Emission ins
Wasser aus Nicht-PVC-Anwendungen zu rechnen ist.
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5.1.3 Facit

Die ECPI-Studie ergab fir den PVC-Bereich einen Emissionsfaktor von 0,88 Prozent,
bezogen auf den Gesamtphthalatverbrauch eines Jahres. Anhand der Angaben bei
Hoffmann (1996) kann fir den Nicht-PVC-Bereich, der etwa 10 Prozent der
Weichmacheranwendungen ausmacht, eine Emissionsrate von 0,1 Prozent des
Gesamtphthalatverbrauchs kalkuliert werden. Sie liegt also in der gleichen
Grolenordnung wie die ECPI-Berechnung. Als Gesamtemission kann also
ndherungsweise 1 Prozent des Jahresverbrauchs an Phthalaten angenommen werden.

5.2 Phthalat-Emissionen (Phthalate insgesamt, DBP, BBP) bei der Herstellung

Die Emissionsverhéltnisse fir DEHP und DBP/BBP werden im folgenden nach
"Lebensphasen” der Phthalate und mit Bezug auf den Jahresverbrauch betrachtet. Fur
die Phthalate insgesamt enthélt Tab. 25 die wesentlichen Daten auf Basis der ECPI-
Angaben. Sie sind, wie dargelegt, fur den Nicht-PVC-Bereich um Angaben von
Hoffmann (Tab. 26) zu erganzen.

5.2.1 Phthalate insgesamt

ECPI (1996) gibt den Phthalat-Gehalt der bei der Produktion anfallenden Abwasser,
bezogen auf einen westeuropdaische Phthalatverbrauch von 877.000 Tonnen, mit 1.500
Tonnen vor Abwasserbehandlung und mit 220 Tonnen nach Abwasserbehandlung an.
90 Prozent davon belasten It. ECPI das Wasser, 10 Prozent den Boden.

220 Tonnen Emissionen aus der Produktion entsprechen < 0,025 Prozent des Gesamt-
Verbrauchs. Diese Angabe liegt um eine Zehnerpotenz tber der Abschatzung des
BUA-Stoffberichts zu DEHP, die von 0,002 Prozent Emissionen (bezogen auf die
Produktionsmenge) in Abwasser und Atmosphare ausgeht (BUA 1986, S. 8).

Eine Freisetzung von Phthalaten tGber Abluftstrome ist nach Hersteller-Auskunft im
Normalbetrieb ohne Storfall auszuschliel3en.

5.2.2 DBP/BBP

Da die Produktionsbedingungen vergleichbar sind, ist der gleiche Emissions-Faktor
anzunehmen, d.h. < 0,025 Prozent des Gesamt-Verbrauchs. Angesichts der relativ
guten Abbaubarkeit von DBP und BBP in Klaranlagen dtirfte dies eher ein oberer Wert
sein. Auch bei der zweistufigen BBP-Produktion ist nach Hersteller-Auskunft (Bayer AG
1996) eine Freisetzung von BBP Uber Abluftstrome im Normalbetrieb ohne Storfall
auszuschliel3en.
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5.3 Emissionen beim Transport
5.3.1 Phthalate insgesamt

Bezogen auf den westeuropaischen Verbrauch kalkuliert ECPI die umweltgangigen
Phthalatemissionen beim Transport einschliel3lich der Reinigung der Tankfahrzeuge
und -Schiffe auf 80 Tonnen pro Jahr, was 0,01 Prozent des Jahresverbrauchs
entspricht. Der BUA-Stoffbericht DEHP ging hier von 0,03 Prozent aus (BUA 1986,
S 8).

5.3.2 DBP/BBP

Im Distributionssystem mussen die inlandisch produzierten Waren sowie die
Importguter umgeschlagen werden (Basisdaten in Tab. 20). Bei DBP und BBP sind
dies mit 23.000 bzw. 17.000 Tonnen jeweils zwar bedeutend geringere Mengen als
beim DEHP (282.000 Tonnen). Das Liefer- und Transportsystem (Tank- und FalRware)
ist jedoch vergleichbar, und insofern wird der gleiche Emissionsfaktor angenommen,
d.h. 0,01 Prozent des Jahresverbrauchs. Unter Bertcksichtigung der deutlich héheren
Fluchtigkeit von BBP, aber auch von DBP ist dies als untere Grenze und konservative
Schéatzung zu beurteilen.

5.4 Emissionen bei der Verarbeitung

Die Emissionsverhéltnisse bei der Verarbeitung werden von zwei Faktoren bestimmt:
den verarbeitungsbedingten Weichmacherverlusten und der Abluft- bzw.
Abwasserreinigung.

Um die DBP- und BBP-Emissionen bei der Verarbeitung im Verhéltnis zu DEHP
abschatzen zu kdnnen, werden zuerst die einzelnen Verarbeitungsschritte fur
Phthalate und die dabei fir 1995 anzunehmenden Betriebsbedingungen (vornehmlich
Abluftreinigung) besprochen.

5.4.1 Coumpoundierung

Der erste Schritt bei der Weiterverarbeitung des fabrikmafig erzeugten Phthalats
besteht, soweit es als Kunststoffweichmacher verwendet wird, in seiner Einarbeitung in
den Kunststoff (PVC). Das bei dieser Compoundierung entstehende Granulat - PVC-
Weich-Pulver (dry Blends) oder Agglomerationen - wird anschlie3end thermoplastisch
nach verschiedenen Verfahren weiterverarbeitet. Ahnlich bei kautschukartigen
Elastomeren (wie Polysulfiden), die mit Weichmachern abgemischt werden, oder bei
der Herstellung von DBP-phlegmathisierter Nitrocellulose fur die Lack- und
Klebstoffindustrie.

Auch bei flissig zu verarbeitendem Material wie Lacken, Klebstoffen, waldrigen
Kunststoffdispersionen und Pasten/Plastisolen (wegen des hohen Weichmacheranteils
handelt es sich bei Pasten bzw. Plastisolen um PVC-Dispersionen in Weichmachern)
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steht die Einarbeitung der Phthalate in die entsprechenden Flissigkeiten und Polymere
am Beginn der Weiterverarbeitung (zu den Verfahren vgl. Meier 1990).

Weich-PVC

PVC wird wird entweder bei den PVC-Produzenten selbst bzw. bei von ihnen
beauftragten Lohnbetrieben abgemischt (EVC, BASF AG [Lohncompoundierung], Huls
AG, Solvay, Vinolit, BSL [ehem. BUNA]), oder bei selbstandigen Compoundeuren bzw.
grof3en Verarbeitungsbetrieben (die Kabelhersteller compoundieren i.d.R. selbst;
Alcatel 1997). Weichmacherverlust tritt hier nach Auskunft von Compoundeuren so gut
wie Uberhaupt nicht auf. Diese Betriebe verfigen generell Uber Abluftreinigung
entsprechend TA Luft. Abwasserprobleme entstehen bei der Compoundierung im
Zusammenhang mit Phthalaten nicht, da das Produkt mit Wasser nicht in Bertihrung
kommt (EVC 1997; DS-Chemie 1997).

Nicht-PVC-Bereich

Bei Einarbeitung von Weichmachern in die Vorprodukte fir die Herstellung von
Lacken, Dispersionen und Klebstoffen wird hinsichtlich luftgdngiger Emissionen von
ahnlichen Verhaltnissen wie bei der PVC-Compoundierung ausgegangen.

Bei der Klebstoffherstellung (Einrhren des Weichmachers ins Polymer in
geschlossenen Kesseln unter Abluftreinigung) ist ein Weichmacherverlust vor
Abluftreinigung von < 5 Prozent zu kalkulieren (Henkel KG 1997). Die Abmischung von
Phthalaten (BBP) mit Polysulfiden erfolgt ebenfalls in geschlossenen Kesseln unter
Abluftreinigung (Chemetall 1997; Akcros Chemicals 1997).

Generell fallen bei der Herstellung von wasserbasierten Dispersionen (Farben) und
Klebstoffen Abwasser an. Die Daten von Hoffmann ergeben fir danische Verhaltnisse
einen abwassergangigen Phthalatanteil bei der Klebstoffherstellung von 0,1 - 1,2
Prozent, im Durchschnitt 0,6 Prozent des Phthalateinsatzes (Hoffmann 1996, S. 59). Es
ist nach Auskunft von Compoundeuren davon auszugehen, dal3 solche Abwéasser
betrieblichen oder kommunalen Klaranlagen zugefiihrt werden, wo DEHP nur in
begrenztem Mal3e, DBP und BBP dagegen weitgehend abgebaut bzw. reduziert
werden (vgl. Abschnitt 1.2).

5.4.2 Weiterverarbeitung

Fur die Emissionen bei der Weiterverarbeitung ist neben dem prozel3bedingten
Weichmacherverlust die Abluftreinigung ausschlaggebend.

Wasser spielt demgegentiber bei der Weiterverarbeitung von Phthalaten keine grol3e
Rolle. Ausnahmen sind die Herstellung von wasserbasierten Dispersionen und
Klebstoffen sowie Kiihlprozesse bei der Kabelextrusion. Insofern sind
Wasserbelastungen aus der Weiterverarbeitung - im Gegensatz zu Produkten und
Abfallentsorgung - nicht in gravierendem Ausmald zu erwarten. Die bei
Produktionsprozessen insgesamt anfallenden Abwasseremissionen bewegen sich nach
den Daten von Hoffmann flr Danemark bei < 0,01 Prozent des gesamten
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Phthalatverbrauchs. Wasserbelastungen treten jedoch beim spateren Produktgebrauch
in hdherem Mal3e auf (vgl. auch Hoffmann 1996, S. 14 f., 36).

5.4.2.1 Abluftreinigung bei PVC-Verarbeitern

Kunststoffverarbeitende Betriebe sind nicht per se nach 4. BImSchV
genehmigungspflichtig. Letzteres ist Vorbedingung dafir, dal? die TA Luft, in der DEHP
und DBP mit Emissionsbegrenzung eingestuft sind (Klasse Il), greift. Die Einhaltung
des MAK-Wertes (DEHP-Einstufung 10 mg/m®, DFG 1996) bezieht sich auf den
Arbeitsplatz, erlaubt aber Abfiihrung abgesaugter Emissionen tber Dach. In Betrieben,
wo die TA Luft nicht greift, ist insofern mit h6heren Emissionen zu rechnen. Es zeigt
sich jedoch (s.u.), daRR dieser Sektor hinsichtlich der Gesamtemissionen nicht von
grofR3er Bedeutung ist.

Die DEHP-Einstufung der TA Luft ist auch fur die anderen Phthalate von erheblicher
Bedeutung, weil DEHP der wichtigste Phthalat-Weichmacher ist, dem andere oft nur
beigemischt sind. Abluftreinigung mit Blick auf DEHP reduziert insofern auch andere
Phtalatemissionen.

In der Bundesrepublik ist der Anteil von Weich-PVC-verarbeitenden Betrieben mit
Abluftreinigung nach Auskunft der Kunststofferzeuger bedeutend gréf3er als in Europa
insgesamt und wird fur 1995 mit etwa 90 Prozent angegeben (VKE 1997).

Aus der Sicht von Anlagenbauern liegt diese betriebsbezogene Quote nicht bei 90,
sondern bei etwa 80 Prozent (Dirr 1997). Dies bestatigen auch Angaben von
Betrieben und Zulieferern (Polymer-Chemie 1997; Rasch 1997; Olbrich 1997;
Kleinewevers 1997; Arburg 1997; EVC 1997). Demnach ist der grof3betriebliche Sektor
- Tapeten-, FuBboden-, Folien- und grol3e Kabelhersteller - mit entsprechender
Abluftreinigungstechnik komplett ausgertstet. Das gilt auch, mit gewissen Abstrichen,
far mittlere Betriebe. Wegen der hohen Anlagenkosten fur Abluftanlagen, die auf
Weichmacherelimination ausgelegt sind (die Filter-und Nachverbrennungs-Anlagen
kosten normalerweise mehr als 0,5 Mio DM), arbeiten im kleinbetrieblichen Sektor
jedoch viele Betriebe noch ohne Abluftreinigung. Dies gilt z.B. fUr die Hersteller von
Kabeln und Schlauchen, tberhaupt fur Betriebe mit Extrusions -Anlagen bzw.
Spritzgul3, wo hdchstens in 55 - 60 Prozent der Betriebe Abbluftreinigungsanlagen
installiert sind. Bezogen auf die verarbeitete Menge an Weich-PVC - und damit auch
auf die Phthalat-Menge - kann wegen der kompletten Durchdringung des
gro3betrieblichen Bereichs mit Abluftreinigung jedoch davon ausgegangen werden,
daR Uber 90 Prozent des Weichmacherverbrauchs unter Abluftreinigung erfolgt.

Wo Abluftreinigungsanlagen installiert sind, werden mit Filtertechnik bzw.
Nachverbrennung weit tiber 90 (bis zu 99) Prozent des Weichmachergehalts aus der
Abluft entfernt. Wegen des hohen Taupunkts verflissigen sich Weichmacher allerdings
oft schon im Rohrleistungssystem. Insofern heildt es in der Branche, daf}
Weichmacherverarbeitung "an tropfenden Rohrleitungen” zu erkennen sei. Diese
Kondensationsproblematik macht die Weichmacher-Abscheidung und -Entsorgung
technisch kompliziert und aufwendig (Durr 1997).
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Die unterschiedlichen Stoffeigenschaften (Fluchtigkeit) der verschiedenen Phthalate
sollten sich besonders dort auswirken, wo keine Abgasreinigung vorgenommen wird.

5.4.2.2 Weichmacherverluste bei der Weiterverarbeitung

Generell sind die Verarbeitungsverfahren unterschiedlich emissionstrachtig (Tab. 27).

Beim Weich-PVC sind thermoplastische Verfahren (Kalandrieren, Extrudieren,
Spritzgul3 usw.) und FlUssig-Verarbeitungsverfahren von Plastisolen (Streichen,
Schaumen, Beschichten, Tauchen usw.) zu unterscheiden. Letztere gelten auch flr
Lacke, Farben, Dispersionen sowie Kleb- und Dichtstoffe. Aul3erdem sind Emissionen
zu berucksichtigen, die sich aus der Reinigung von Anlagen sowie
Verarbeitungsmaschinen und -Geraten ergeben. Zu letzterem liegen kaum
Anhaltspunkte vor.

Luftemissionen bei thermoplastischer Verarbeitung sind - neben Weichmachertyp und -
gehalt - besonders von den Verarbeitungstemperaturen sowie der Temperatur und
Grole der Oberflache der Produkte abhéngig, die nach Austritt aus Maschine oder
Werkstiick an der Luft abkihlen (vgl. Balzer/Rauhut 1987; Towae et al. 1992, S. 196).

Tab. 27 : Luftgdngige Weichmacherverluste bei thermoplastischen PVC-
Verarbeitungsverfahren, vor Abluftreinigung
in Prozent der eingesetzten Weichmachermenge

Verfahren Weichmacherverlust in Prozent
Kalandrieren 0,5-5
Plastisolverarbeitung 05-1

Spritzgul3 0,1-0,2

Extrusion 0,2-15

Quelle: Unternehmensauskiinfte; sh. Text

Beim Kalandrieren von Filmen, Platten und beschichteten Flachen ist diese Oberflache
im Vergleich zur eingesetzten Kunststoff- und Phthalat-Menge grol3. Bei sehr weichen
Folien ist mit einem Weichmacherverlust von bis zu 5 Prozent zu rechnen. Auf
Kalandrieranlagen hergestellte Bodenbelage (Weichmachergehalt 40 Prozent) sind
dagegen dicker, ihre Oberflache ist im Verhaltnis zur verarbeiteten Phthalatmenge
kleiner. Zudem wird bei niedrigeren Temperaturen gearbeitet. Folglich kann hier mit
einer deutlich geringeren Emissionsrate (0,5 Prozent) gerechnet werden (Kleinewevers
1997).

Bei der Plastisol/Pasten-Verarbeitung gehen Experten von ahnlichen Verhéltnissen wie
beim Kalandrieren aus, soweit Filme, beschichtete Materialien oder Bodenbelage
hergestellt werden. Auch hier miissen héhere Temperaturen angewandt werden, um
das Plastisol in ein festes zusammenhangendes Gel zu tberfihren (beheizte
Gelierkanale, Ofen). Bei der Herstellung von FuRbodenbeldgen aus verpastbarem,
geschaumtem PVC auf Streichmaschinen (Weichmachergehalt ca. 30 %) wird mit
einem Weichmacherverlust von 1 Prozent gerechnet (Robeling 1997). Etwa die gleiche
Groélenordnung gilt auch fur die Spritzbeschichtung beim Automobil-Unterbodenschutz
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und Tauchbeschichtungen. Insbesondere Plastisol-Beschichtungsverfahren
(Gelierkanale) galten in der Vergangenheit als emissionstrachtig. Poppe (1991) gibt
den Weichmacherverlust aus PVC-Plastisolen ohne Abluftbehandlung mit 0,5 -1
Prozent an, frihere Angaben lagen bei maximal 8 Prozent (BUA 1996, theoretischer
Wert).

Wo in geschlossenen Formen gearbeitet wird (Rotationsgul3, Spritzgul3), sind die
Emissionsfaktoren bedeutend niedriger, da die Verarbeitungstemperatur zwar ebenfalls
hoch ist (170 - 180 °C), das Produkt aber abgekunhlt (ca. 50 °C) aus der Form
genommen wird. Bei Spritzgul? wird der Weichmacherverlust auf0,1 - 0,2 Prozent
kalkuliert (Schrey 1997).

Bei Extrusion kuhlt das Fertigprodukt auf3erhalb der Extrusionsanlage ab. Die
Arbeitstemperatur liegt etwas niedrigerer als beim Kalandrieren und die Oberflache der
Produkte (z.B. Schlauche) ist, im Verhéltnis zur Masse des verarbeiteten Materials,
kleiner. Daraus ergibt sich ein geringerer Weichmacherverlust als beim Kalandrieren
(Annahme < 0,2 - 1,5 Prozent; Polymer-Chemie 1997).

Die Gesamtspanne der Weichmacherverluste vor Abluftreinigung liegt also je nach
Verarbeitungsverfahren zwischen 0,2 und 5 Prozent der eingesetzten Menge.

Bei der Extrusion von PVC-Kabeln werden die heil3en Kabel in Wasserbecken mit
Umlaufwasser gekuhlt. Zwischen Extruder und Kiuhlbecken besteht jedoch ein
Zwischenraum, in dem die Kabel abdampfen. Dieser Dampf (Gemisch sehr
unterschiedlicher flichtiger Substanzen einschliel3lich Weichmacher,
Restwassergehalt, Talkum u.&.) wird abgesaugt und tber Filtermatten gefuhrt (zwecks
Einhaltung TA Luft). Die Emission flichtiger Substanzen ins Kiihlwasser gilt als extrem
gering. Das Kuhlwasser wird im Kreislauf gefuhrt. (Alcatel 1997)

5.4.3 Verarbeitungsbedingte Emissionen nach Abluftbehandlung
Wir geben zuerst eine Ubersicht fir Phthalatemissionen insgesamt nach ECPI (1996)
und Hoffmann (1996). Danach werden die DBP/BBP-Emissionen abgeschatzt.

5.4.3.1 Phthalate insgesamt (PVC-Verarbeitung)

Fur Westeuropa kalkuliert ECPI (1996) die Emissionen nach Abluftbehandlung flr
1990 folgendermafien (Tab. 28):

Die ECPI-Kalkulation nimmt ein Emissionsvolumen von 0,11 Prozent der jahrlichen
Verarbeitungsmenge an. Fur die Bundesrepublik wird heute eine gleiche
Grolenordnung fur plausibel gehalten (VKE 1997).

Der BUA-Stoffbericht DEHP (1986) ging im Verarbeitungsbereich von Umwelt-
Emissionen in der GréfRenordnung von 0,8 Prozent der eingesetzten
Weichmachermenge aus (Bezug 1984; Hauptemissionen aus der Plastisol-
Beschichtung).



98 IIl. Dibutylphthalat/Benzylbutylphthalat

Tab. 28: ECPI-Abschatzung von Phthalat-Emissionsfaktoren nach Abluftbehandlung
fur die verschiedenen Kunststoff-Verarbeitungsverfahren, Westeuropa
in Prozent und Tonnen

Verfahren Emission in Prozent | Gesamtemissionen
der verarbeiteten in Tonnen/Jahr,
Phthalatmenge Westeuropa 1990

Kalandrieren

- Filme, Platten, Oberflachenbeschichtung 0,2 (0,5% 280

- Bodenbelage 0,03 - 0,07 10
Plastisol-Verarbeitung

- Spritzbeschichtung 0,25 520

- andere (incl. Unterbodenbeschichtung) 0,06 50
Extrusion 0,02 90
Zusammengefaldt 0,11 950

Quellen: Ber. nach ECPI 1996; ! Berndtsson 1991. Basisannahmen: DEHP als
Modellsubstanz; 69 Prozent der Phthalatmenge werden in Anlagen mit Abluftreinigung (Filter
oder Abgasverbrennung) verarbeitet.

Die GrofRenordnung von im Durchschnitt 0,1 Prozent Abluftemissionen aus der
Verarbeitung (nach Abluftreinigung, soweit vorhanden) wird durch Erhebungen in
Danemark bestatigt (vgl. Tab.29).

Tab. 29: Abschatzung von Phthalat-Emissionsfaktoren nach Abluftbehandlung ftr
verschiedene Produktgruppen

in Prozent
Produktgruppe Emission in Prozent der verarbeiteten
Phthalatmenge
Kabel (Extrusion) 0,025
Folien (Kalandrierung) 0,01-0,1
Schlauche (Extrusion) 0,01
Andere Produkte (Plastisolverarbeitung,
Spritz- und Rotationsgul}) <1
Insgesamt/Durchschnitt 0,1

Quelle: Hoffmann (1996), S. 36.

Das nach wie vor emissionstrachtigste Verarbeitungsverfahren ist die Plastisol-
Verarbeitung.
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5.4.3.2 DBP/BBP

Tab. 30 gibt eine Abschatzung fir Emissionsfaktoren von DBP und BBP, die sich an
den fir DEHP berechneten Werten der ECPI-Studie orientiert. Die gegentiber DEHP
hohere Fluchtigkeit von DBP und BBP wird hier nicht in Rechnung gestellt,
ebensowenig der hohere Grad an Abluftreinigung, der fir 1995 in der Bundesrepublik
anzunehmen ist.

Tab. 30: Abschatzung von Emissionsfaktoren fir BBP und DBP nach
Verarbeitungsbereichen

in Prozent
Anteil an Gesamt- Emissionsfaktor
Phthalat/Verarbeitungsbereich verarbeitung in in Prozent der
Prozent verarbeiteten
Phthalatmenge
BBP
- FuBbodenherstellung (Kalandrieren,
Beschichten)* 60 0,2
- Abmischen und Verarbeiten von
Polysulfid-Dichtmassen® 30 0,02
- sonstige® 10 0,1
DBP
- in Polymeren (PVC)® 65 0,1
- in Dispersionen, Klebstoffen, Farben und
Lacken® 30 0,02
- sonstige® 5 0,1

Zur Ableitung der Emissionsschatzwerte vgl. Tab. 28 und 29. ' Wie Plastisol-Verarbeitung; *
geschlossene Anlagen; * wie DEHP-Durchschnitt; * geschlossene Verfahren, niedrige
Einarbeitungstemperaturen.

Die Verwendungsstruktur von DBP und BBP unterscheidet sich von der von DEHP
deutlich (vgl. Tab. 23). Insofern sind hier auch andere Verarbeitungsverfahren zu
berlcksichtigen. Dies betrifft das Abmischen von Polysulfid-Dichtmassen einerseits
und die Herstellung von Klebern und Lacken andererseits.

Die Einarbeitung von BBP_in Polysulfid-Dichtmassen (Alips) erfolgt in geschlossenen
Mischern ("Dissolvern”) unter Abluftreinigung (Chemetall 1997).

Bei der Weiterverarbeitung des weichgemachten Polysulfids als 2-Komponenten-
Dichtmasse (die zweite Komponente dient zum Ausreagieren/Harten) sind - nicht zu
guantifizierende - Emissionen wahrscheinlich. Bei der Herstellung von
Isolierglasfenstern wird die Dichtmasse normalerweise halbautomatisch eingespritzt,
wobei je nach Qualitat der Verarbeitung Verluste entstehen kdnnen. Gleiches gilt fur
den Hochbau und die Verwendung in anderen Bereichen. Das ausgehartete Polysulfid
ist temperaturbestandig. Die relativ feste Einbindung in die Dichtmasse wird auch damit
belegt, dal3 ein Ausgasen wegen des damit verbundenen Trubungseffekts ("fogging")
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in den Isolierglasscheiben nicht akzeptabel ist (Chemetall 1997; Akcros Chemicals
1997).

Bei Klebstoffen auf Polyvinylacetat-Basis wird der Weichmacher, in diesem Fall DBP
(oder DIBP bzw. andere Weichmacher), entweder schon vom Polymer-Produzenten bei
der Polymerisation eingearbeitet oder nachtraglich vom Klebstoff-Hersteller mit dem
Polymer abgemischt. Beide Male werden geschlossene Ruhrwerke mit Abluftreinigung
verwandt. Im ersten Fall ist die Temperatur erhoht (60 °C), im zweiten Fall wird bei
Raumtemperatur gearbeitet. Klebstoffhersteller gehen von einem Phthalatverlust beim
Abmischen von unter 5 Prozent aus (Henkel KG 1997). Bei der Herstellung von
Cellulosenitrat-"Chips" als Rohstoff fur die Produktion von Lacken und Klebstoffen auf
Nitrocellulose-Basis bedient man sich des DBP zur Phlegmatisierung der
SchieBbaumwolle. Der Prozel3 verlauft ebenfalls unter geschlossenen Bedingungen.
Die DBP-Emissionsrate wird als gering angesetzt. Insgesamt konnen die DBP-
Emissionen in Abluft und Abwasser bei der Herstellung von Lacken, Dispersionen und
Klebstoffen als gering angesehen werden und durften durch die 0.a. Raten abgedeckt
sein (vgl. BUA 1988).

Fal3t man die Annahmen der Tab. 30 zusammen, so dirfte unter Berticksichtigung der
groReren Fluchtigkeit gegentber DEHP eine Emissionsrate von 0,1 Prozent ftr DBP
und BBP in der Verarbeitungsphase eher die untere Grenze darstellen.

5.5 Emissionen aus Produkten

Umweltgangige Phthalate stammen zum grof3ten Teil aus Produkten. Hier wirkt sich die
Tatsache aus, dal3 sie als auf3ere Weichmacher nur physikalisch gebunden sind und
daf3 bei den meisten weichgemachten Produkten die Oberflachen nicht abgedeckt,
sondern emissionsoffen sind.

Generell hangt der Weichmacherverlust aus Produkten stark von der Umgebungs-
Temperatur und den Kontaktmedien ab, aul3erdem naturlich von Struktur, Dampfdruck
und Konzentration des Weichmachers selbst (vgl. Meier 1989; Wilson 1995).

Bei hoheren Temperaturen beginnen Phthalate zu verdampfen. Dies ist die
verbreitetste Form des Weichmacherverlusts - 90 Prozent der Phthalatemissionen
folgen dieser Route (vgl. Abschnitt 1.2 und Tab. 31). LAngeranhaltende héhere
Temperaturen (Innenraume; Sonnenbestrahlung) bewirken auch thermooxidativen
Abbau und Esterspaltung mit der Folge einer erhdhten Fluchtigkeit und eines starkeren
Ausschwitzens. Eindringendes Wasser kann Phthalate verdrangen, wobei sie im
Vergleich zu anderen Weichmachern jedoch wasserbestandiger sind.

Fur die Migration von Pthalaten aus Weich-PVC - der Ubergang in feste oder fliissige
Kontaktstoffe - ist die Phthalat-Affinitat zum jeweiligen Kontaktstoff ausschlaggebend.

Die Weichmacheremissionen unterscheiden sich auch nach Anwendungsbereichen,
weil das Verhaltnis von eingesetzter Stoffmenge und Oberflache produktspezifisch ist
(diinner Lackfilm vs. FulRBbodenbelag) und weil mit dem jeweiligen Anwendungsbereich
auch eine unterschiedliche Umweltexposition verbunden ist. Bei Klebstoffen oder
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Abdichtmassen in Fenstern wird deren Oberflache weitgehend abgedeckt, was den
Austausch mit Umweltmedien stark einschrankt. Fuf3bdden sind nicht nur
oberflachenoffen, sie werden auch z.T. abgewaschen, was zu einem erhéhten Austrag
von Weichmachern fuhrt.

Eine Abschatzung der Produktemissionen fir DBP und BBP setzt normalerweise
Kenntnisse Uber den gesamten in Gebrauch befindlichen Bestand an DBP- und BBP-
haltigen Produkten voraus. Da solche Informationen nicht verfligbar sind, wird auch
hier die GrélRenordnung an Phthalat-Emissionen auf Basis der ECPI-Studie kalkuliert,
die vom Emissionsverhalten von DEHP ausgehend die j&hrlichen
Gesamtphthalatemissionen aus Produkten bestimmt. Diese Menge wird, wie oben
dargelegt, zum Phthalat-Jahresverbrauch ins Verhéltnis gesetzt und gibt damit eine
DEHP-abhangige Emissionskennziffer, die auch fir die Bestimmung des
Emissionsverhaltens von DBP und BBP herangezogen werden kann.

5.5.1 Emissionsraten fur DBP und BBP aus Produkten (consumer Phase)

Die ECPI-Studie nimmt einen jahrlichen Verlust an DEHP aus Produkten in der
Grolenordnung von 0,7 Prozent der Jahresverbrauchsmenge an (vgl. Tab. 25).

Bestimmt man Emissionsraten fur DBP und BBP im Verhéltnis zu DEHP, so sind
einerseits stoffbezogene Eigenschaften und andererseits verbrauchsbezogene
Vergleichsdaten heranzuziehen.

Bei den stoffbezogenen Eigenschaften sind in erster Linie Dampfdruck und Fluchtigkeit
zu bedenken (vgl. Tab. 31).

Tab. 31: Dampfdruck von Phthalatestern
25 °C, in Pa
Weichmacher Dampfdruck/Pa
DEHP 4,4x10°
DBP 4,8x10°
BBP 1,2 x 10°

Quelle: ECPI 1996; Rippen 1995

Beim DBP sind im Vergleich zu DEHP Dampfdruck und Wasserl6slichkeit bedeutend
groRer (BUA 1988; Tab. 31). Beim Weich-PVC kann eine drei mal hohere Flichtigkeit
und damit ein drei mal so grof3er Weichmacherverlust fur DBP im Vergleich zu DEHP
angenommen werden (BUA 1986). Insgesamt wird der DBP-Verlust auf etwa das
Vierfache des DEHP-Verlustes geschatzt (BUA 1988).

Der Dampfdruck von BBP ist deutlich gréf3er als der von DEHP, jedoch kleiner als der
Dampfdruck von DBP (Tab. 31). Gleiches gilt fur die Fltchtigkeit von BBP (vgl. Wilson
1995, S. 139). Experimentelle Untersuchungen zum Weichmacherverlust bei Erhitzung
von Kunststoff ergaben gegentber DEHP fir DBP eine zehnfache, fir BBP eine
doppelt so hohe Verlustrate (Wilson 1995, S. 291 f.; ahnliche Daten bei Meier 1989, S.
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394). BBP steht also hinsichtlich seiner emissionsrelevanten Stoffeigenschaften
zwischen DEHP und DBP.

Betrachtet man den Verbrauch von DBP und BBP in Produkten (Tab. 23), so ist bei
beiden gegenltber DEHP der geringere PVC-Anteil zu berlcksichtigen. Ein Teil der
DBP- und BBP-Anwendungen kann aul3erdem als emissionsarm betrachtet werden.
Dies gilt fur Klebstoff-Anwendungen und Dichtmassen, bei denen die Oberflachen
weitgehend abgedeckt sind.

Unter Bertcksichtigung der stofflichen und verwendungsbezogenen Vergleichsdaten
wird im Fall von DBP ein Emissionsfaktor in H6he von 3 - 4 Prozent des jahrlichen
Gesamtverbrauchs angenommen. Gegentber DEHP ist das das Drei- bis Vierfache.
Fur BBP nehmen wir einen Emissionsfaktor von 0,9 - 2,0 Prozent an, deutlich niedriger
als beim DBP und nur wenig hoher als beim DEHP (vgl. Tab. 32).

5.5.2 Emissionsraten fur Phthalate aus Abfall

Es wird angenommen, dal3 Phthalate aus deponiertem Abfall, speziell aus Weich-PVC,
weitgehend ausgewaschen werden (Kollmann et al. 1990). Nahere Kenntnisse hiertiber
liegen nicht vor. Anhand der ECPI-Schéatzungen wird hilfsweise eine Emissionsrate von
0,03 Prozent des Jahresverbrauchs angenommen (vgl. Tab. 32).

5.6 Gesamtemissionen

Die fur die Schatzung herangezogenen Emissionsfaktoren sind in Tab. 32
zusammengestelit.

Tab. 32: Phthalat-Gesamtemissionen (DEHP, DBP, BBP): Emissionsfaktoren
Angaben in Prozent des jahrlichen Gesamtverbrauchs

Stufe DEHP DBP BBP

BUA 1986 | ECPI 1996 | BUA 1988 | Minimum® | Maximum®
Herstellung 0,002 0,025 0,002 0,002 0,025
Transport 0,03 0,01 0,03 0,01 0,03
Verarbeitung 0,8 0,11 0,8 0,1 0,4
Produkte 1,0 0,71 2,8-4,0° 0,9 2,0
Entsorgung ?[0,03] 0,03 ?[0,03] ?[0,03] 0,03
Insgesamt 1,86 0,89 3,63 - 4,86 1,04 2,49

Quellen: BUA 1986, 1988; ICPE 1996. - Schatzung, orientiert an BUA 1986, 1988; *
Schatzung, orientiert an ICPE 1996; 3 Vierfaches von DEHP, bezogen auf BUA 1986 bzw.
ECPI 1996.

Wie oben dargelegt beziehen sie sichim Fall von DEHP auf Weich-PVC. 90 Prozent
der Anwendungen ergeben hier eine Gesamtemission von 0,9 Prozent des
Gesamtphthalatverbrauchs. Die Untersuchung von Hoffmann (1996) ergab fir den
Nicht-PVC-Bereich (10 Prozent der Verwendungen in der ECPI-Studie) eine
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Gesamtemission von 0,1 Prozent des Gesamtphthalatverbrauchs, liegt also in der
gleichen GrélRenordnung. Bei DBP und BBP waren im vorangehenden Abschnitt die
Stoffeigenschaften und Verwendungsdaten herangezogen worden, um
Emissionsfaktoren im Vergleich zu DEHP zu bestimmen. Fir DBP konnten zudem
Angaben aus den BUA-Studien (1986, 1988) herangezogen werden. Da dies fir BBP
nicht gilt, werden hier Minima und Maxima bestimmt, die sich an den Angaben flr
DEHP orientieren (Produktion, Transport, Entsorgung) und ftir den Verarbeitungs- und
Produktbereich bertcksichtigen, dafd BBP hinsichtlich der Stoffeigenschaften in
dargestellter Weise zwischen DBP und DEHP steht (Verarbeitung, Produkte).

Fur die Abschatzung der absoluten Gesamtemissionen wird der inlandische Phthalat-
Verbrauch in Produkten flr 1995 zugrunde gelegt (vgl. Abschnitt 3.2.3). Im Fall der
Emissionen aus Produktion und Transport ist das eine Unterschatzung, weil die
Produktionsmengen z.T. deutlich gré3er sind (vgl. Tab. 20). Einschrankend bleibt zu
bemerken, dal3 die anhand der ECPI-Studie gewonnenen Emissionsfaktoren sich auf
Emissionen aus dem gesamten Bestand an Produkten beziehen. lhre Ubernahme setzt
insofern eine Vergleichbarkeit der Verhaltnisse in Westeuropa und der Bundesrepublik
voraus, was aber nicht Uberprufbar ist.

Die Einschrankungen machen deutlich, dal die hier vorgestellten Schatzmengen nur

GroRenordnungen angeben kénnen. Eine genaure Bestimmung und Uberpriifung der
Ergebnisse setzt kontrollierbare Mel3daten zu den Emissionsverhaltnissen voraus, die
fur diese Studie aber nicht verfugbar waren.

Tab. 33: Phthalat-Emissionen in Deutschland, 1995 (DEHP, DBP, BBP):
Abschéatzung der GréR3enordnungen
in Prozent und Tonnen

DEHP DBP BBP
Minimum Maximum | Minimum Maximum | Minimum Maximum
Faktor' 0,9 1,8 3,7 4.8 1,0 2,5
Menge2 1.030 2.050 400 520 110 270
Zusammen 1.000 - 2.000 500 - 800

Angenommene Emissionsfaktoren: Maximum nach BUA (1986, 1988); Minimum kalkuliert
nach ECPI (1996); BBP: geschatzt. * Tab. 31; ? Basisdaten: Inlandsverbrauch in Produkten
(vgl. Tab. 20 und Abschn. 3.2.3).

Die GrofRenordnung der nach diesem Verfahren geschatzten Emissionen liegt bei
1.000 bis 2.000 Tonnen DEHP, bei 400 bis 500 Tonnen DBP und bei 100 bis 300
Tonnen BBP. Die jahrlich freigesetzte Menge an DBP und BBP liegt danach zwischen
500 und 800 Tonnen. Die Masse dieser Emissionen wird tber den Luftpfad freigesetzt
und aus der Luft in Gewasser und Boden eingetragen.
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6. Zusammenfassung

Tab. 34 enthéalt die Eckdaten fur den Stoffstrom Phthalate (DEHP, DBP und BBP) flr
1995. Neben Produktion/Verarbeitung und Verbrauch in Produkten werden auch die
Schatzdaten fur Emissionen und Entsorgungswege aufgefihrt. Auch die letztgenannten
Angaben beziehen sich auf den fir 1995 berechneten Stoffstrom, also nicht auf die real
aus dem vorhandenen Bestand an Produkten stammenden Emissionen bzw.
Abfallmengen. Bei den Emissionen versucht das Kalkulationsverfahren (vgl. Abschnitt
5) allerdings eine Annaherung an die Grol3e des Produktbestands.

Tab. 34: Eckdaten Phthalate (DEHP, DBP, BBP): Produktion, Verarbeitung und
Verbrauch in Deutschland 1995
in Tonnen
Stufe DEHP/Tonnen DBP/Tonnen BBP/Tonnen
Produktion” 250.000 21.600 9.000
Verarbeitung® 114.000 10.800 12.000
- in Polymeren 100.000 7.000 7.200
(PVC)
- andere Produkte 14.000 3.800 4.800
Inlandsverbrauch in
Endprodukten® 114.000 10.800 10.700
Emissionen” 1.000 - 2.000 400 - 500 100 - 300
Abfallentsorgung
tiber Endprodukte® 114.000
- Deponat 80.000 7.600 8.600
- Verbrennung 34.000 3.200 2.100

1 Tab. 20; ? Tab. 23; * Abschn. 3.2.3; * Tab. 33; > Tab. 24.

DEHP dient als Referenzsubstanz, deren Stoffstromdaten aufgefuhrt werden, weil nur
anhand der fir sie kalkulierten Emissionsfaktoren auch die entsprechenden
Emissionswerte fir DBP und BBP zu bestimmen sind.

PVC stellt auch fur die hier behandelten Phthalate den Hauptverwendungsbereich dar.
Allerdings machen die Nicht-PVC-Bereiche bei DBP und BBP im Vergleich zu DEHP
und zu den Phthalaten insgesamt einen sehr viel gré3eren Anteil von jeweils rd. 40
Prozent aus. Der Inlandsverbrauch in Produkten - sie sind die Hauptemissionsquelle
von Phthalaten - entspricht etwa der inlandischen Verarbeitungsmenge, da mit
geringen Ausnahmen (10 Prozent vom BBP) die Import- und Exportstrome sich
ausgleichen.

Die Daten beruhen hauptséchlich auf Hersteller- und Anwenderangaben sowie auf
Erhebungen des Europaischen Chemieverbandes. Hinsichtlich der Emisions- und
Abfalldaten ist ausdrtcklich darauf zu verweisen, daf3 es sich um Schatz- und
Modellrechnungen handelt, die nur der Bestimmung von Grof3enordnungen dienen
kbnnen.
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llI: Nonylphenol/Alkylphenolethoxylate

1. Technisches Nonylphenol (Gemisch)

CAS-Nr. 25154-52-3 (Nonylphenol); 1066-49-2 (Isononylphenol)
EINECS-Nr. 246-672-0

Summenformel: Ci5H240

Abkurzung: NP

2. 4-Nonylphenol (reines p-lsomeres)

CAS-Nr. 84852-15-3
EINECS-Nr. 284-325-5
Summenformel: C15H24,0
Abkirzung: 4-NP

3. Octylphenol

CAS-Nr. 140-66-9
EINECS-Nr. 205-426-2
Summenformel: C14H2,0
Abkirzung: Octylphenol

Ubersichtsliteratur: BUA 1988; Fiege et al. 1979, S. 192 ff.; Fiege et al.
1991, S. 322 ff.; Talmage 1994; Nordic Council 1996
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1. Allgemeine Angaben

Bei Alkylphenolen handelt es sich um Phenol-Derivate, (Fiege et al. 1979; 1991), die
am aromatischen Ring eine oder mehrere Alkylgruppen tragen. Aus dieser grof3en, ca
130 Einzelverbindungen umfassenden Substanzgruppe (Fiege et al. 1979) wird der
Stoffstrom fiir Nonylphenol untersucht. Ferner werden verfligbare Informationen tber
Octylphenol zusammengestellt. Beide Substanzen zeigen endokrine Effekte. Von
besonderer Bedeutung sind in diesem Zusammenhang die Alkylphenolethoxylate
(APEO). Sie sind wassergangig und kdnnen bis zum Alkylphenol abgebaut werden. Da
es sich bei den APEO fast ausschlief3lich um Nonyl- und Octylphenolethoxylate
handelt, werden sie hier gleichfalls als Gesamtgruppe auf ihre Verwendungsmengen
und Verbrauchsstrukturen hin untersucht. (Die in Gewicht ausgedriickten
Mengenangaben beziehen sich z.T. auf die Alkylphenole, z.T. auf deren Ethoxylate,
was jeweils zu beachten ist.)

1.1 Stoffcharakterisierung

Unter Nonyl- bzw. Octylphenol werden Alkylphenole mit einem Cy- bzw. Cg-Alkyl-Rest
verstanden. Der Alkylrest kann unterschiedlich verzweigt sein. Alkylphenole dienen
hauptsachlich als Zwischenstoffe fur die Herstellung von Phenolharzen, von
Ethoxylaten, d.h. Stoffen mit tensidischer Wirkung, sowie von antioxidativ wirkenden
Additiven. Von den Alkylphenolen werden fast nur Octyl- und Nonylphenol ethoxyliert.
Bei den anderen Alkylphenolen macht dies i.d.R. keinen Sinn, weil die Alkylkette zu
kurz oder zu lang fur eine Tensidfunktion ist.

Die Nonylphenole und ihre Ethoxylate sind die mit Abstand bedeutendste Gruppe der
Alkylphenole bzw. Alkylphenolethoxylate.

Technisches Nonylphenol (Isononylphenol) stellt eine Mischung verschiedener Isomere
und Homologe dar. Die Nonyl-Kette (Cy-K0Orper) weist unterschiedliche Verzweigungen
auf und kann am Phenol-Ring in p- oder in 0-Stellung stehen. Die p-o-Normalverteilung
liegt im technischen Nonylphenol bei 9:1. AuRerdem ist eine Verknupfung zum Ring
von mehreren Stellen der Seitenkette aus moglich (BUA 1988; Fiege 1991). 4-
Nonylphenol ist der Hauptbestandteil von technischem Nonylphenol, dessen grof3ten
Nebenbestandteil das sonst unbedeutende 2-Nonylphenol (CAS-Nr. 91672-41-2)
darstellt. Es enthalt daneben in geringen Mengen u.a. auch Dinonylphenol (C,4H4.0;
CAS-Nr. 137-99-5) sowie meist Alkylphenole mit Cs- bis Cyo-Seitenketten wie z.B.
Octylphenol. Nonylphenole sind hochviskose Flissigkeiten. Die relevanten Stoffdaten
kénnen der Literatur entnommen werden (BUA 1988; Talmage 1994; Nordic Council
1996).

Die Hauptverwendungszwecke von NP sind heute im westeuropdischen Rahmen mit
Uber 50 Prozent seine Weiterverarbeitung als chemisches Zwischenprodukt fur die
Kunststoffindustrie (Edukt fur Phenolharze, Antioxidantien, Hartungsbeschleuniger).
Uber 40 Prozent dienen als Zwischenprodukt fiir die Herstellung von Ethoxylaten, die
als Wasch- und Reinigungsmittel, Emulgatoren z.B. fur Pflanzenschutzmittel, als
Hilfsmittel und Additive in der Textil- und Leder-Industrie, der Papier- und
Zementindustrie, in der chemischen Reinigung u.a. Bereichen eingesetzt werden. Nur
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ein prozentual kleiner Anteil (4 Prozent) wurde 1995 direkt als Dieselkraftstoff-Marker
bzw. Schmieréladditiv (Ca- und Ba-Salze) verwendet (Hager 1996). Die
Verbrauchsstruktur hat sich gegentber Ende der 80er Jahre (vgl. BUA 1988) deutlich
verandert (Verminderung des Anteils zur Ethoxylierung wegen weitgehenden Verzichts
bei Wasch- und Reinigungsmitteln).

Verbrauchsmengen: Nonylphenole und ihre Ethoxylate sind Massenprodukte der
chemischen Industrie. Die Produktionskapazitaten fir NP lagen 1996 weltweit bei
annéhernd 450.000 Tonnen. Davon entfiel mit rd. 110.000 Tonnen ein Viertel auf
Westeuropa. Der westeuropdaische Verbrauch wird fir 1995 auf rd. 64.000 Tonnen
geschatzt und durfte wegen des europaischen Exportiiberschusses unter einem Viertel
des Weltverbrauchs liegen. Auch bei den Ethoxylaten wurde rd. ein Drittel der
westeuropdaischen Produktion 1995 exportiert (Hager 1996).

Einstufungen: 4-Nonylphenol ist in der WGK 3 (stark wassergefahrdend) eingestuft, fur
Nonylphenolethoxylate gilt eine Einstufung in WGK 2 (wassergeféahrdend; LTwS 1996;
vgl. Marlophen NP 9, 1996). Gemal3 vorlaufiger Selbstzuordnung nach TA Luft gilt NP
als Stoff der Klasse I11/Ziff. 3.1.7 (bei einem Massenstrom von 3 kg/h oder mehr darf die
Massenkonzentration 0,15 g/m® nicht iberschreiten; vgl. Nonylphenol 1996).1997
wurde Nonylphenol von der MAK-Kommission neu in die Liste der zu tUberprifenden
Stoffe mit dem Ziel der Aufstellung eines MAK-Wertes aufgenommen (DFG 1997).
Nonylphenol und 4-Nonylphenol stehen auf der 2. Prioritatenliste geman EWG-
Verordnung 793/93 zur Bewertung und Kontrolle der Umweltrisiken chemischer
Altstoffe (zustandiges Land ist Grol3britannien). Ergebnisberichte lagen fir diese
Studie noch nicht vor.

Einstufung von Octylphenol: WGK 2; TA Luft Klasse Ill (vgl. Octylphenol PT 1997).

1.2 Verteilungsverhalten

Die in Tab. 35 zusammengestellten Stoffdaten fir technisches Nonylphenol - die
Eigenschaften der anderen hier behandelten Alkylphenole unterscheiden sich hiervon
nicht grundsatzlich - verweisen auf eine geringe Wasserl6slichkeit und geringe
Fluchtigkeit (niedrige Henry-Konstante). Der Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient
(log Pow) ist vergleichsweise hoch und deutet auf eine grof3e Affinitat zu organischem
Material (Biokonzentration), Boden und Sediment hin.

Tab. 35: Stoffeigenschaften von technischem Nonylphenol

Ldslichkeit in Wasser (mg/l) 5
Dampfdruck (Pa; 20 °C) 10
Henry Konstante (Pa m°mol™) 0,16
log Pow (PH 7) 3,28 - 4,48

Quelle: BUA 1988; Nordic Council 1996; Ahel/Giger 1993

Wegen des geringen Dampfdrucks scheidet der Luftpfad als Verbreitungsmedium
weitgehend aus. Da die Alkylphenolethoxylate - im Unterschied zu den Alkylphenolen -
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sehr gut wasserl6slich sind, ist die waldrige Phase deren Hauptverbreitungspfad. Mit
Abbau der Ethoxylat-Seitenketten nimmt die Ldslichkeit der Produkte jedoch rapide ab,
und es steigt deren Affinitat zur organischen Phase (Boden, Sediment, biologisches
Material). Der relativ hohe log P, verweist auf Anreicherung in diesem
Umweltkompartiment. Eine theoretische Abschéatzung der Verteilung von 4-
Nonylphenol in der Umwelt nimmt an, daf sich > 60 Prozentim Sediment, > 10 Prozent
im Boden und etwa 25 Prozent in der Wasserphase finden (Nordic Council 1996, S.
121).

Abbaubarkeit: Nonylphenol kann unter aeroben Bedingungen im Wasser und Boden
mineralisiert werden. Da unter anaeroben Bedingungen offenbar kein miokrobieller
Abbau erfolgt, wird Anreicherung von Nonylphenol im Schlamm von Klaranlagen
beobachtet. Die Ethoxylate sind biologisch anaerob bis zum Nonylphenol abbaubar
(EO-Kettenabspaltung); je kurzer die Kette, desto schwerer der Abbau (vgl. Gulden et
al. 1997, S. 156 ff.).

Bioakkumulation: Die gemessenen Biokonzentrationsfaktoren flir Nonylphenol variieren
stark und liegen fur unterschiedliche Organismenklassen zwischen 0,9 und 10.000.
Nonylphenol ist insofern flr eine Reihe aquatischer Organismen eine Verbindung mit
hoher Bioakkumulations-Neigung.

1.3 Okotoxikologische Daten

Die vorliegenden 6kotoxikologischen Daten lassen folgendes erkennen (vgl. BUA
1988; Nordic Council 1996):

Nonylphenol ist fir Fische, aquatische Wirbellose und Algen sehr toxisch. Die LCso-
bzw. ECso-Werte liegen in der GroRenordnung von 0,13 bis 1,4 mg/l (Fisch), von 0,18
bis 3,0 mg/l (Wirbellose) und von 0,027 bis 1,5 mg/l (Algen). Der BUA-Bericht (1988)
restimiert, dal3 Nonylphenol gegeniber allen gepriften Organismen toxisch wirkt und
nennt einen LCso-/ECso-Spanne von 0,13 bis 5,0 mg/l. Octylphenol ist fischtoxisch
(LCso: 1,05 mg/l).

Das Wachstum vieler Bodenbakterien wird durch Nonylphenol gehemmit.

Die Abbauprodukte der Alkylphenolethoxylate sind i.d.R. toxischer als die
Ausgangsprodukte. Die Toxizitat nimmt mit abnehmender Lange der Seitenketten zu.
1.4 Endokrine Effekte von Nonylphenol und Octylphenol und ihren Ethoxylaten
Endokrine Effekte von Nonyl- und Octylphenol sind in den letzten Jahren mehrfach

nachgewiesen worden (Ubersicht: Nordic Council 1996; Giilden et al. 1997). Hier
genugt es, auf folgende Befunde zu verweisen:

1991 fanden Soto et al., dal3 aus Polystyrol freigesetztes Nonylphenol in-vitro und in-
vivo 6strogenahnliche Wirkung hat. Dieser Effekt zeigte sich sowohl bei MCF7-
Zellproliferation (E-SCREEN-Test), wie durch die Induktion von
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Progesteronrezeptoren. Ovarektomierte Ratten lielRen nach Nonylphenolgabe erh6hte
mitotische Aktivitat des Endometriums erkennen.

Bei Untersuchungen mit Hepatozyten von Regenbogenforellen (Vitellogenin-Synthese)
wiesen Jobling und Sumpter (1993) fiir Nonyl- und Octylphenol eine leichte dstrogene
Wirkung nach. Bei Nonylphenolethoxylaten ergab sich eine Abnahme der 6strogenen
Aktivitat mit zunehmender Lange der Ethoxylat-Kette. Gegenuiber 173-Ostradiol wurde
die dstrogene Potenz von Nonylphenol bzw. Octylphenol mit 10 bzw. 10 angegeben.
Auch in anderen Untersuchungen (White et al. 1994) zeigte sich eine a&hnliche
Grolenordnung und eine starkere Aktivitat von Octylphenol gegeniiber Nonylphenol,
wobei neben Fischhepatozyten auch Reportergen-Tests durchgefihrt und die
Rezeptorbindung von NP und OP nachgewiesen wurde.

In-vivo-Experimente zeigten einen Anstieg der Vitellogenin-Konzentration im Blut von
Regenbogenforellen nach OP- und NP-Exposition (Harries et al. 1995). Bei juvenilen
weiblichen Ratten fuhrten NP- und OP-Gaben zu einem Anstieg des Uterus-Gewichts
(Bicknell et al. 1995; Lee/Lee 1996). In Experimenten von Sharpe et al. (1995) ergaben
sich Hinweise auf eine reproduktionsschadigenden Effekt von Octylphenolbelastungen
bei Embryonen. Trachtige Weibchen erhielten 1.000 pg OP/l im Trinkwasser. Bei den
mannlichen Nachkommen wurde eine signifikante Verminderung von Hodengewicht
und Spermienproduktion registriert. Allerdings ist dies kein spezifischer Nachweis auf
Ostrogene Aktivitat von Octylphenol (vgl. Gulden et al. 1997, S. 71), steht aber mit einer
solchen Interpretation in Einklang.

1.5 Herstellung, Weiterverarbeitung und Verwendung von Alkyl- und
Nonylphenolen

1.5.1 Produzenten in Europa und der Bundesrepublik

Alkyl- und Nonylphenole werden in der Bundesrepublik (Bezugsjahr 1995) fast
ausschliel3lich von der Huls AG, Marl, produziert. Octylphenol wird ferner bei der BASF
AG, Ludwigshafen, tert-Butylphenol bei der Bayer AG, Leverkusen, hergestellt.
Bedeutende auslandische Lieferanten fur Butyl- und Octylphenol sind die Schenectady
Pratteln AG, CH-Pratteln, fur 2,6-Di-tert-Butylphenol Great Lakes Chemicals, F-Presan.
Dodecylphenol stellen im européischen Ausland u.a. die EniChem, I-Mantovia, sowie
BP Chemicals, GB-London, her (SRI 1995; Firmen-Auskunfte).

Tab. 36 gibt eine Ubersicht zu Anbieterstruktur und Produktionskapazitaten fiir
Nonylphenol in Westeuropa fiir 1995/96.

Generell ist von einer Kapazitatsauslastung zwischen 60 und 70 Prozent auszugehen.
Die westeuropdaische Produktion wird fir 1995 auf 77.000 Tonnen geschatzt. ICI hat
zum Ende 1996 die Produktion eingestellt, was zu einer entsprechenden Anhebung der
Auslastung bei den anderen Produzenten gefluhrt hat, da die Gesamtnachfrage stabil
geblieben ist.
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Tab. 36: Nonylphenol-Produzenten und Kapazitaten in Westeuropa, 1995/96

in Tonnen
Konzern Nonylphenol-Kapazitat/Tonnen
Huls AG, D-Marl 40.000
EniChem, I-Mantovia 24.000
SISA (Societa Italiana Serie Acetica
Sintetica), I-Pioltello 15.000
ICI, GB-Wilton 20.000
Berol (Akzo Nobel Surfac Chemistry),
S-MoéIndal 10.000
Gesamt 109.000

Quelle: Hager 1996

1.5.2 Verfahren, Weiterverarbeitung

Fur die Produktion hdherer Alkylphenole wie Octyl-, Dodecyl- oder Nonylphenol
bedient man sich heute katalytischer Verfahren in geschlossenen Anlagen (Huls-
Verfahren mit zwei Reaktionstirmen; BUA 1988; Fiege et al. 1991, S. 337f.).
Ausgangsprodukte der Nonylphenol-Herstellung sind Tripropylen (Isononen) und
Phenol (molares Verhaltnis 1:1,7). Bei der Alkylierung an Festbettkatalysatoren
entsteht ein Isomerengemisch, das in anschlieRender mehrstufiger Destillation von
nicht umgesetzten Ausgangsstoffen und Beiprodukten befreit wird. Nicht umgesetzte
Produkte werden dabeiim Kreislauf zurtickgefahren. Die Ausbeute liegt bei etwa 98
Prozent NP (Hager 1996).

Lt. BUA (1988) erfolgt bei der Herstellung kein Abwassereintrag von Nonylphenol.
Wegen der Vakuumdestillation ist aber mit Gasemissionen zu rechnen, die mit 0,1
mg/Tonne veranschlagt werden (BUA 1988).

Bei der Weiterverarbeitung zu anderen Produkten sind die Alkylphenolethoxylate und
Alkylphenolharze als Hauptproduktklassen sowie die Additive auf Alkylphenolbasis
hervorzuheben.

Nonylphenolethoxylate mit breitem Verwendungsspektrum (s.u.) werden durch
Umsetzung von Nonylphenol mit Ethylenoxid, ebenfalls in geschlossenen Anlagen,
gewonnen. Das dabei erhaltenene Nonylphenolethoxylat (NPEO) stellt keinen reinen
Stoff, sondern ein Gemisch nach Gaul3scher Normalverteilung mit unterschiedlichem
Ethoxylierungsgrad (unterschiedliche Zahl der EO-Gruppen) dar.

Nonylphenol- und andere Alkylphenolethoxylate werden in Westeuropa von einer
grofRen Zahl von Unternehmen hergestellt. Die Ethoxylierungsanlagen sind Multi-
Purpose-Anlagen, die auch fur die Herstellung von Fettalkoholethoxylaten u.&.
verwendet werden. Die Ethoxylierungskapazitat der grof3en deutschen Unternehmen
(BASF AG, Huls AG, Hoechst AG) liegt bei 355.000 Tonnen, die westeuropéaische
Kapazitat bei 1,3 Mio Tonnen Ethoxylat (Hager 1996).
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Folgt man BUA 1988 und Herstellerangaben, so ist ein Gewdasser-Eintrag von
Nonylphenol aus der NPEO-Produktion nicht zu erwarten; Spulwasser aus der
Anlagenreinigung werden demnach "in der Regel" eingedampft und verbrannt.

Fur die Herstellung von Alkylphenolharzen (Kondensationsprodukte von Alkylphenolen
und Aldehyden) gehort 4-Nonylphenol zu den Ausgangsstoffen (Hesse 1991).
Alkylphenolharze (Novolake, Resole) haben Bedeutung fur die Formulierung von
Klebstoffen, als Zusatzstoffe in der Gummi- und Kautschukindustrie sowie bei der
Herstellung von Lacken einschlief3lich Epoxidharzlacken, wo sie als Harter verwendet
werden. Die Produktion von Phenolharzen ist wegen ausgepragter
Schadstoffbelastung der Produktions-Abwasser (Waschwasser) umweltsensibel.

Bedeutende Hersteller in der Bundesrepublik sind die Bakelite AG, Iserlohn (Ruttgers-
Konzern), und Vianova Resins, Wiesbaden (Hoechst-Konzern). Der flr die
Marktversorgung in der Bundesrepublik bedeutendste Auslandsproduzent ist
Schenectady Europa S.A., F-Béthune.

Hohere Alkylphenole sind ein wichtiges Ausgangsmaterial fur Antioxidantien und
andere Additive. Dies gilt auch fir Nonylphenol, das zu Tris(4-nonyl-phenyl)-phosphit
(TNPP) umgesetzt wird, eine Verbindung, die als Antioxidans und Co-Stabilisator in
Kunststoffen (PVC) und Gummi dient.

Fur den bundesdeutschen Markt relevante Hersteller und Lieferanten sind General
Electric (USA), EIf Atochem (Frankreich) und CIBA Spezialitditenchemie, Lampertheim.

1.6 Freisetzung und Umweltverhalten

Freisetzung von Alkyl- resp. Nonylphenol erfolgt auf allen Stufen des Stoffstroms.
Freisetzung aus Produkten, die Hauptquelle, hangt von der jeweiligen Verarbeitungs-
und Anwendungsform ab. Wahrend bei Phenolharzen und bei Additiven das
umgesetzte Alkylphenol normalerweise Teil einer neuen chemischen Verbindung ist,
aus der es - bis auf Restmonomere - nicht freigesetzt wird (Ausnahme z.B. das
hydrolisierbare TNPP), liegt dies bei den Ethoxylaten anders. Sie sind wasserléslich
und kénnen bis zum Alkylphenol abgebaut werden; fur die in der Umwelt
vorkommenden Alkylphenole sind deren Ethoxylate die Hauptquelle. Rd. 40 Prozent
vom industriell erzeugten Nonylphenol geht in die Ethoxylat-Herstellung (vgl. Tab. 38).

Die Alkyl- und Nonylphenol-Emissionen aus Produktion/Verarbeitung und aus
Produkten werden in Abschnitt 5 zusammenfassend behandelt.
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2. Produktion und Verbrauch von Alkylphenol und Alkylphenolethoxylaten

Fur Westeuropa sind belastbare Gesamt- und Strukturdaten fur Produktion und
Verbrauch von Nonylphenol und dessen Ethoxylaten verfligbar. Fir die Bundesrepublik
werden Gesamtdaten fur Alkylphenole sowie Schatzdaten flr Nonylphenol bzw. deren
Ethoxylate weiter unten vorgestellt.

2.1 Ubersicht Westeuropa 1995

Mehr als vier Funftel der in Westeuropa produzierten Nonylphenol-Menge wurden
1995 auch in der Region verbraucht (Tab. 37). Der Import ist von untergeordneter
Bedeutung.

Tab. 37: Produktion und Verbrauch von Nonylphenol in Westeuropa, 1995
in Tonnen und Prozent

Produktionskapazitat 109.000
Produktion 77.000
Import 5.000
Export 18.000
Verbrauch 64.000

Quelle: CESIO 1996 nach Hager 1996, Hils 1996; Eigenerhebung

Von der Verwendungsseite her dominiert der Kunststoffsektor - Phenolharze und
Kunststoffadditive - mit rd. 53 Prozent der Verbrauchsmenge. Auf die Ethoxylat-
Herstellung entfallen rd. 43 Prozent des Nonylphenol. Ein kleiner Teil (4 Prozent) dient
als Ol- und Schmieréladditiv (Tab. 38).

Tab. 38: Verbrauch von Nonylphenol in Westeuropa 1995, nach Verbrauchssektoren
in Tonnen und Prozent

Verbrauchssektor Menge Prozent
Phenolharze und Kunststoffadditive 33.700 53
Nonylphenolethoxylate 27.900 43
Schmier6ladditive u.a. 2.400 4
Insgesamt 64.000 100

Quelle: CESIO 1996, nach Hager 1996, Hils 1996

Die groldte 6kologische Bedeutung haben Nonylphenole als Ethoxylate. Sie sind die
Hauptquelle von Nonylphenol in der Umwelt. Der NPEO-Verbrauch in Westeuropa lag
1995 bei 75.000 bis 80.000 Tonnen (Tab. 39). Die Produktion war mit ca. 110.000
Tonnen bedeutend grof3er. Ein Drittel der in Westeuropa hergestellten Ethoxylat-
Menge wurde auf aul3ereuropaische Markte exportiert.
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Tab. 39: Produktion und Verbrauch von Nonylphenolethoxylaten in Westeuro pa,

1995
in Tonnen und Prozent
Produktion 109.800
Export 35.400
Import 400
Verbrauch 74.800"

Quelle: Hager 1996; Schatzung

! Die Angaben von CESIO liegen mit 80.000 t um 5.200 t (7 %) hoher.

Geht man davon aus, daf? der Nonylphenol-Anteil in NPEOs 36 % betragt, so ergeben o.a.
27.900 t Nonylphenol zur Verarbeitung in NPEO (Tab. 37) rd. 77.500 t NPEO (Mittelwert
zwischen beiden Angaben).

Der bedeutendste Anwendungsbereich von Nonylphenolethoxylaten im
westeuropaischen Rahmen war 1995 mit 35 Prozent die Herstellung von industriellen
Wasch- und Reinigungsmitteln (27.000 Tonnen). Mehr als 16.000 Tonnen dienten zur
Herstellung von Hilfsmitteln fir die Textil- und Lederindustrie. 7 Prozent (5.700
Tonnen) gingen als Formulierungshilfsmittel in die Herstellung von
Pflanzenschutzmitteln (Spritzmittel). Diese drei Anwendungsbereiche - zusammen
annéhernd 50.000 Tonnen oder 65 Prozent - mussen alle als unmittelbar
gewasserrelevant eingestuft werden. 50.000 Tonnen Nonylphenolethoxylat
entsprechen etwa 18.000 Tonnen Nonylphenol - knapp 30 Prozent der in Westeuropa
verbrauchten Nonylphenol-Menge von 64.000 Tonnen (vgl. Tab. 38).

Tab. 40: Verbrauch von Nonylphenolethoxylaten in Westeuropa 1995, nach Sektoren
in Tonnen und Prozent

Sektor Tonnen Prozent
Ind. Wasch- und Reinigungsmittel 26.500 35
Textilhilfsmittel 8.900 12
Lederhilfsmittel 7.200 10
Agrochemikalien 5.700 7
Emulsionspolymerisation, Farben, Lacke 10.900 15
Andere industrielle Anwendungen 15.600 21
Gesamtverbrauch 74.800 100

Quelle: Tab. 39; Hager 1996

2.2 Ubersicht Deutschland 1995

Tab. 41 gibt eine Ubersicht zu Produktion und Verbrauch von Alkylphenolen insgesamt
sowie Nonylphenol in der Bundesrepublik (1995). Die Daten beruhen auf Hersteller-
Angaben.

Nonylphenol macht demnach mit Giber 23.000 Tonnen rund 70 Prozent der in der
Bundesrepublik produzierten Alkylphenol-Menge (33.000 Tonnen) aus. Die restlichen
30 Prozent - rd. 10.000 Tonnen - entfallen auf Octyl-, Butyl- und andere Alkylphenole.
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Die 70:30-Relation kann auch fir die Mengenverhéltnisse bei der Weiterverarbeitung
als allgemeiner Schliissel zugrunde gelegt werden.

Wahrend der Import von Alkylphenolen ohne Bedeutung ist, gehen knapp 40 Prozent
der Rohware in den Export. Zur Weiterverarbeitung verbleiben etwa 20.000 Tonnen in
der Bundesrepublik, darunter ca. 14.000 Tonnen Nonylphenol.

Tab. 41: Produktion und Verbrauch von Alkylphenolen zur Weiterverarbeitung in
Deutschland, 1995

in Tonnen
Stufe Alkylphenole Nonylphenol*/
/Tonnen Tonnen
Produktion 33.000 23.100
Export 13.000 9.100
Import ca.100 ca. 70
Verbrauch zur Weiterverarbeitung 20.000 14.000

Quelle: Hiils 1996; Eigenerhebung und -schéatzung
! 70-%-Anteil, geschatzt

Bei einer Produktion von rd. 23.000 Tonnen und einem Verbrauch von ca. 14.000
Tonnen Nonylphenol in der Bundesrepublik (Tab. 40) liegt deren Anteil am
westeuropdaischen Verbrauch bei 22 Prozent, wahrend er bei der Produktion mit 30
Prozent deutlich groRRer ist. Die Bundesrepublik ist also ein bedeutender Exporteur von
Nonylphenol (vgl. Tab. 41).
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3. Verwendungen

Die Verbrauchsstruktur der auf dem Binnenmarkt zur Weiterverarbeitung
verbleibenden 20.000 Tonnen Alkylphenole wird in Tab. 42 aufgeschltsselt. Auch hier
sind Herstellerangaben die Quelle.

Tab. 42: Verbrauch von Alkylphenolen zur Weiterverarbeitung in Deutschland 1995,
nach Verarbeitungsbereichen
geschatzt, in Tonnen

Verarbeitungsbereich Alkylphenol/Tonnen Nonylphenol/
Tonnen
Verarbeitungsmenge insgesamt 20.000 14.000
davon verarbeitet:
- zu Alkylphenol-Ethoxylat 13.500 11.500
darunter Export 9.000
darunter Verbrauch in Deutschland 4.500
- zu Alkylphenol-Harz 4.500 1.800
darunter Export 1.800
darunter Verbleib in Deutschland 2.700
- zu Antioxidantien, Additiven,
Mineral6lzusatzen u.&. 2.000 800
darunter Export 1.000
darunter Verbleib in Deutschland 1.000

Quelle: Hiils 1996; Eigenerhebungen und -schatzungen

Von den 20.000 Tonnen Alkylphenol zur Weiterverarbeitung werden geschéatzte

10 Prozent oder 2.000 Tonnen fir die Produktion von Antioxidantien, Additiven sowie
Ol- und Mineral6lzuséatzen etc. verbraucht. Es verbleiben 18.000 Tonnen Alkylphenole
(AP), die im Verhaltnis 3:1 zu Ethoxylaten (13.500 Tonnen) und zu Phenolharzen
(4.500 Tonnen) als Hauptprodukten weiterverarbeitet werden.

Verfolgt man den Stoffstrom weiter, so zeigt sich, dal3 von den 20.000 Tonnen
Alkylphenol, die in Deutschland weiterverarbeitet wurden, mit den entsprechenden
Produkten (Ethoxylate, Alkylphenolharze, Additive etc.) mehr als die Halfte (11.800
Tonnen) exportiert wurden und nur etwa 8.200 Tonnen in Produkten bzw.
Zwischenprodukten im Inland verblieben. Diese Produkte werden z.T. einer weiteren
Verarbeitungsstufe zugefihrt, im Fall der Ethoxylate z.B. zur Herstellung von
Emulsionspolymerisaten oder anderen Formulierungen, die als Endprodukte ihrerseits
teils im Inland verbleiben, teils exportiert werden. Die entsprechenden Anteile werden
weiter unten abgeschatzt (vgl. Tab. 43 und 44).

Andererseits gelangen tber den Import von Fertigprodukten Alkylphenole bzw. deren
Umsetzungsprodukte auf den Binnenmarkt. Der Gesamtverbrauch an Alkylphenol in
entsprechenden Produkten, der fir die Entsorgungs- und Emissionsmengen von
Bedeutung ist, wird gleichfalls weiter unten geschatzt (vgl. Abschnitt 3.5 und Tab. 55).
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Bei den Produkten sind die Ethoxylate sowie das Additiv Trisnonylphenylphosphit
(TNPP) unter 6kologischen Gesichtspunkten relevant, weil aus ihnen Nonylphenol
(bzw. andere Alkylphenole) freigesetzt werden konnen. Bei den anderen Produkten
(Additive, Phenolharze, epoxidierte Phenolharze etc.) ist das Alkylphenol chemisch
umgesetzt bzw. fest in die Matrix eingebunden. Bei ihnen stellen sich aber Probleme
unter den Gesichtspunkten Monomeren- bzw. Restmonomerengehalt und -freisetzung
bei Herstellung/Weiterverarbeitung und aus Produkten.

Im folgenden werden die einzelnen Produktklassen (Additive; Alkylphenolharze;
Alkylphenolethoxylate) gesondert betrachtet.

3.1 Antioxidantien, Additive, Ol- und Mineral6lzusatze

Auf Basis von hoheren Alkylphenolen werden eine Reihe von Additiven gewonnen. Von
Bedeutung sind insbesondere mehrfachalkylierte Phenole, speziell die 2,6-Di-tert-
Butylphenole (wie BHT, 2,6-Di-tert-Butylmethylphenol), die zu den weitverbreiteten
Kunststoff-, Kautschuk- und Schmierdl-Additiven mit antioxidativer Wirkung gehéren
(Kurze 1974; Klemchuk 1985). Nonylphenol ist Bestandteil eines technisch und
kommerziell bedeutenden Additivs, namlich des Tris(honylphenyl)phosphit. Nach
Auskunft von Mineraldladditiv-Formulierern war Nonylphenol friiher ein gangiges
Additiv bei Schmierélen, wurde aber wegen der Toxizitatsdiskussion abgesetzt;
Dodecylphenol spielt dagegen als Vorprodukt fir Schmieréladditive nach wie vor eine
Rolle (Chevron Chemical 1997).

Insgesamt werden zu solchen Zwecken nach Hersteller-Angaben maximal 2.000
Tonnen Alkylphenol verarbeitet, darunter geschétzte 800 Tonnen Nonylphenol. Bei
hohen Export- und Importmengen bleibt die Bilanz etwa ausgeglichen, so dal3 fur die
weitere Betrachtung Produktion und Verbrauch gleichgesetzt werden kénnen (vgl. Tab.
42).

BHT

BHT (2,6-Di-tert-Butylmethylphenol) ist ein weit verbreitetes Additiv zum
Oxidationsschutz. Die westeuropdische Produktion liegt bei ca. 8.000 Tonnen; fir den
westeuropdaischen Verbrauch spielt auch Importware eine Rolle. Der Verbrauch in
Deutschland wird auf tber 2.000 Tonnen geschatzt. Die bedeutendsten
Anwendungsbereiche sind Schmierstoffe, Kunststoffe und Gummi/Kautschuk. Kleinere
Mengen gehen in Futtermittel, Lebensmittel, Farben, Pharmaprodukte u.&. (Helm 1997;
Raschig 1997).

Tris(nonylphenyl)phosphit

Tris(nonylphenyl)phosphit (TNPP; CAS-Nr. 26523-78-4) ist eines der wenigen
Organophosphit-Additive, die fur Lebensmittelkontakt zugelassen sind (vgl. z.B.
Irgastab CH 55 1997). Es wird im ,low-cost“-Bereich schon seit Giber 40 Jahren
hauptséachlich in PVC-Rezepturen als Co-Stabilisator und als Verarbeitungshilfe (bei
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Hart-PVC) eingesetzt, ferner bei Polyolefinen, die z.T. zu Polypropylen-Folien
weiterverarbeitet werden, bei geschdumten Kautschuken und in geringem Mal3e in
Kunststoff-Lacken, Schmierstoffen u.a. TNPP verbessert die Warme- und
Bewitterungsstabilitdt von Kunststoffen. Kleinere Mengen dienen auch als
Zwischenprodukte, die umgeestert werden. (Klemchuk 1985; CIBA 1997; General
Electric 1997; Witco 1997)

Der Absatz von TNPP in Europa wird ftr 1995 auf etwa 2.000 Tonnen, in der
Bundesrepublik auf rd. 500 Tonnen geschatzt (CIBA 1997; EIf Atochem 1997; General
Electric 1997; Witco 1997). Die Relation deckt sich recht gut mit dem deutschen PVC-
Anteil an der europdaischen Produktion, die bei rd. einem Viertel liegt (Wrede 1995).
Der deutsche Markt wird im wesentlichen von drei Herstellern beliefert, die teilsim In-,
hauptsachlich aber im Ausland produzieren (Elf Atochem/Dusseldorf; General
Electric/Russelsheim; CIBA Additive/Lampertheim). Der grof3te Teil der in der
Bundesrepublik verbrauchten 500 Tonnen TNPP geht in Stabilisatormischungen, in
denen das TNPP nicht gesonders ausgewiesen ist (sog. ,verdeckter Markt").

Die inl&ndische Produktion von TNPP liegt bei geschatzten 300 Tonnen. Export
(Annahme: zwei Drittel der Produktion) und Import sind hoch. Letzterer dirfte den
Inlandsbedarf zu 80 Prozent abdecken. Die Rohware (Nonylphenol) fur die
Inlandsproduktion fir TNPP wird hier der deutschen Produktion zugerechnet. Das
Nonylphenol macht etwa 95 Gewichtsprozent vom TNPP aus.

Wie flr organische Phosphite generell gilt auch fur TNPP, dal3 es sich relativ leicht
zersetzt. Die Hydrolyseempfindlichkeit dieser Verbindungsklasse nimmt mit steigender
Wirkung als Stabilisator zu (Pauquet 1996), was speziell auch auf TNPP zutrifft
(Klemchuk 1985). Nonylphenol kann also aus TNPP freigesetzt werden. Zudem enthélt
TNPP in geringem Mal3e freies Nonylphenol (1 - 6 Prozent; Bohme 1997).

Als Additiv ist TNPP nicht in die Matrix eingebunden. Uber sein Migrationsverhalten
liegen nach Herstellerangaben keine systematischen Kenntnisse vor. Grundsatzlich
bestimmt das Umgebungsmilieu tber das Ausmal’ der Migration. Wahrend TNPP
faktisch keine Affinitat zum waRrigen Milieu hat, erfolgt ein ausgepragter Ubergang z.B.
in organische Losemittel. Dabei ist jedoch nur das oberflachennahe TNPP mobil.

Zu bedenken bleibt auch die Moglichkeit einer alterungsbedingten Freisetzung aus
Kunststoffen. Da die Funktion von Antioxidantien darin besteht, Energiesttl3e und
Sauerstoffangriffe zu absorbieren und dadurch den Kunststoff, dem sie beigegeben
sind, vor Alterung zu schitzen, werden sie sukzessive zerstort. Dabei entstehen
normalerweise aber nicht die Edukte, sondern kleinere Molekul-Bruchsticke. Insofern
ist es nicht sehr wahrscheinlich, dal3 die Alterung des Kunststoffes zu einer
zusatzlichen TNPP-Freisetzung (neben Migration und hydrolytischer Spaltung) fihrt.

Die aus TNPP freigesetzte Menge Nonylphenol kann hier nicht abgeschatzt werden;
sie durfte aber, gemessen an der eingesetzten Menge, nicht sehr grol3 sein.
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Nonylphenol

In geringen Mengen (kg-Bereich) wird Nonylphenol beim Labor-Nachweis von Heizdl
als Hilfschemikalie verwendet. Bei der Kontrolle von dunklen Heiz6l-Typen wird es der
Analyse beigegeben, um ein Ubergehen der dunklen Farbung in die ausgeschiittelte
Marker-Phase zu verhindern.

3. 2 Alkylphenolharze

Durch Kondensation von Alkylphenolen mit Formaldehyd gewinnt man
Alkylphenolharze. Es handelt sich sowohl um Novolake wie um selbsthartende Resole
zur Weiterverarbeitung (Hesse 1991; Bakelite 1997; Vianova 1997). Etwa 4.500
Tonnen der Alkylphenole gehen in den Phenolharz-Strang. Bezogen auf das
Phenolharz macht der Alkylphenol-Gehalt etwa 85 Prozent aus.

Der Anteil der Nonylphenol- an den Alkylphenolharzen betragt nach Auskunft von
inlandischen Phenolharzherstellern etwa 40 Prozent (1.800 Tonnen; vgl. Tab. 43).

Beim fertigen Phenolharz ist der Exportanteil, gemessen am Durchschnitt der
Chemiebranche (rd. 50 Prozent), relativ niedrig. Wir rechnen mit einer Exportrate von
40 Prozent. Demnach werden von den 4.500 Tonnen AP-Ausgangsprodukten etwa
1.800 Tonnen ins Ausland exportiert, und 2.700 Tonnen verbleiben in Deutschland
(vgl. Tab. 42). Der Import gleicht den Export jedoch aus, so dal3 von einem
inlandischen Verbrauch zur Weiterverarbeitung in der Gré3enordnung von 4.500
Tonnen ausgegangen werden kann.

Tab. 43: Alkylphenole in Phenolharzen, 1995
in Tonnen, geschatzt

Alkylphenolverwendung insgesamt/ | Nonylphenol andere
Tonnen -Harzelt Harzelt

Alkylphenol zur Weiterverarbeitung 20.000

davon in Phenolharze 4.500 1.800 2.700

darunter in:

- Gummi 2.500 1.250 1.250

- Klebstoffe 1.400 250 1.150

- Lacke 600 300 300

Quelle: Bakelite 1997; Vianova 1997; Eigenschatzungen

Die Anwendungsbereiche und jeweiligen Anwendungsmengen von Alkylphenolharzen
werden auf Grundlage von Auskinften der relevanten Produzenten in Tab. 43
zusammengefalit.

Gummiindustrie: Da nichtvulkanisierte Kautschukmischungen oft nicht gentigend
klebrig sind und zu wenig aneinander haften, nimmt man reine Alkylphenolharze
(Novolake; hauptsachlich Octylphenolharze) als Klebrigmacher oder , Tackifier” ftr
mehrlagige Gummi- bzw. Kautschukprodukte wie z.B. Autoreifen. Etwa 90 Prozent der
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Phenolharzanwendung in der Gummiindustrie entfallt auf Klebrigmacher. Sie werden in
fester Form (sog. Brocken, ,lumps®) geliefert. Ferner dienen Alkylphenolharze in der
Branche zur Modifikation von Verstarkerharzen und als Vulkanisationsharze
(Vernetzerharze auf Butyl- und Octylphenolbasis). Der Gesamtabsatz wird fur die
Bundesrepublik auf etwa 2.500 Tonnen geschatzt, davon etwa 50 Prozent
Nonylphenolharze.

Klebstoffindustrie: Alkylphenolharze werden zur Steigerung von Klebrigkeit, Binde- und
Warmefestigkeit von Klebmassen und als Spezialklebstoffe im Leichtbau, speziell der
Luftfahrt (Endlich 1997), eingesetzt. Hier dominieren Butylphenolharze. Der
Gesamtabsatz wird auf 1.400 Tonnen geschatzt. Lieferform: feste Resole. Der Markt ist
jedoch rucklaufig, da es sich hier um l6semittelhaltige Klebstoffe handelt, die allmahlich
substituiert werden.

Lackindustrie: Alkylphenolharze (flissige Resole) fungieren als Lackzuséatze, speziell
als Harter fur Epoxidharze. Kombinationen von Phenol- mit Epoxidharzen gelten als
besonders chemikalien- und I6semittelbestandig und haben daher seit langem vor
allem bei sterilisationsfahiger Innenlackierung von Konserven und Tuben (sog.
,Goldlacke®; Goldschmidt et. al. 1984) breite Anwendung gewonnen. Der Phenolharz-
Anteil bei solchen Lacken fur die Innenbeschichtung von Emballagen betragt bis zu 30
Prozent vom Festlack. Alkylphenolharze sind hier lebensmittelrechtlich zugelassen.
Nonylphenol wird in einer Gréf3enordnung von ca. 300 Tonnen fur Phenolharze
verarbeitet, die als Harter fur Innenlacke von Konserven u.a. Metallverpackungen
gebraucht werden.

Der Restmonomerengehalt bei Alkylphenolharzen (sowohl flissige wie feste Ware), die
zur Weiterverarbeitung an die Gummi-, Lack- und Klebstoffindustrie geliefert werden,
liegt in der Grél3enordnung von 1 bis <5 Prozent (Vianova 1997).

Die Phenolharzproduktion ist abwasserkritisch. Sie verursacht gro3e Abwassermengen
(Waschwasser). Diese Abwasser enthalten Losemittel, Formaldehyd, Restmonomere
u.a. Der produktionsbedingte Verlust vom eingesetzten Alkylphenol betragt im
Normalbetrieb etwa 1 - 3 Prozent. Neben der biologischen Abwasserreinigung gehoéren
die Ruckfihrung von Abwéssern zur (externen) Entharzung und die
Abwasserverbrennung zu den branchentblichen Entsorgungswegen. Abluftprobleme
beziglich Alkylphenolen treten demgegentber nicht auf. (Hesse 1991; Bakelite 1997,
Vianova 1997).

3.3 Alkylphenolethoxylate: Verbrauchstrend und Verwendungsstruktur

Da die in der Umwelt gefundenen Alkylphenole bzw. Nonylphenole hauptséchlich aus
ihren Ethoxylaten stammen, ist der Ethoxylat-Strang von besonderer Bedeutung und
verdient eine genauere Betrachtung.
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3.3.1 Alkylphenol/Alkylphenolethoxylate - Ausgangsmengen

Etwa 13.500 Tonnen Alkylphenole wurden in der Bundesrepublik zu ca. 37.500 Tonnen
Alkylphenolethoxylat umgesetzt. (Der Kalkulation liegt die Annahme zugrunde, dal3 das
Alkylphenol im Durchschnitt 36 Gewichtsprozent der Alkylphenolethoxylate ausmacht.)

Allgemein wird angenommen, dal3 bei den Ethoxylaten rd. 85 Prozent auf
Nonylphenolethoxylat entfallen. Dementsprechend gehen etwa 11.500 Tonnen
Nonylphenol in den Ethoxylierungsstrang, eine Grél3enordnung, die mit den anderen
Verbrauchsschatzungen (ca. 1.800 Tonnen Nonylphenol fir Alkylphenolharze, vgl.
Tab. 43, und einigen hundert Tonnen flir sonstige Anwendungen, vgl. Tab. 42)
Ubereinstimmt.

Tab. 44: Alkylphenole und Alkylphenolethoxylate in Deutschland, 1995
in Tonnen; ohne Importe

Verarbeitungsstufe Alkylphenol/Tonnen Alkylphenolethoxylat/
Tonnen
Gesamt-Input/Output der
Ethoxylierung 13.500 37.500
davon Export als Ethoxylat 9.000 25.000
davon Weiterverarbeitung
nach Ethoxylierung 4.500 12.500

Quelle: Tab. 42; Eigenberechnung

Rd. zwei Drittel der Ethoxylate oder 25.000 Tonnen wurden exportiert. 12.500 Tonnen
APEO verblieben dagegen in Deutschland zur Weiterverarbeitung in Endprodukte. Im
exportierten Alkylphenolethoxylat waren 9.000 Tonnen umgesetztes Alkylphenol
enthalten, in dem in der Bundesrepublik weiterverarbeiteten Drittel der APEO-
Produktionsmenge dagegen 4.500 Tonnen Alkylphenol (vgl. Tab. 42), darunter ca.
4.000 Tonnen Nonylphenol. Die Importmenge an ethoxyliertem Alkylphenol ist sehr
gering (sie wird mit ca. 100 Tonnen angegeben, in denen knapp 40 Tonnen
Alkylphenol verarbeitet sind; in Tab. 44 und Tab. 46 vernachlassigt).

3.3.2 Hauptanwendungen: Trend und Branchenaufschliisselung

Mit ihren ebenso hydrophoben wie hydrophilen Eigenschaften und ihrer ausgepragten
Neigung zur Adsorption an Grenzflachen (z.B. Feststoff-/Fllssigkeitsgrenzflachen)
gehdren die Alkylphenolethoxylate zu den oberflachenaktiven nichtionischen Tensiden.

Trend

Stache (Tensid-Taschenbuch) fihrte 1990 fir den deutschen Markt 22 Anbieter von
Nonylphenolethoxylaten mit insgesamt Giber 220 Produkten auf, die als Wirkstoffe und
Formulierungshilfsmittel ftr folgende Anwendungsbereiche angeboten wurden:

- Wasch- und Reinigungsmittel (Haushalts- und Industriereiniger);
- Kosmetik, Lebensmittel, Pharma;
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- Landwirtschaft und Pflanzenschutz;

- Textil- und Lederhilfsmittel;

- Kunststoffverarbeitung, Farben, Lacke, Klebstoffe;
- Metallverarbeitung und Galvanotechnik;

- ErdéIférderung, Bergbau, StraRenbau, Flotation;

- Mineraldlindustrie.

Wegen ihrer technischen und kommerziellen Vorzuge (billig und wirkungsvoll) werden
APEO als Emulgatoren, als Dispergier- und Benetzungsmittel nach wie vor in den
verschiedensten Bereichen eingesetzt (vgl. Tab. 46). Die Verbrauchs-Tendenz ist
jedoch rucklaufig. Die Selbstverpflichtung der Industrieverb&nde von 1986 (s.u.) sah
eine Reduktion des APEO-Verbrauchs um fast 60 Prozent innerhalb von 6 Jahren vor.
Dieser Trend gilt auch fir einige Auslandsmarkte. Aus Skandinavien wird eine
Verminderung des NPEO-Verbrauchs zwischen 1988 und 1995 um rd. 40 Prozent
berichtet (Nordic Council 1996, S. 115). Zugleich hat sich die Verwendungsstruktur
(bezogen auf den Verbrauch in der Bundesrepublik) gegeniber Ende der 80er Jahre
bedeutend verandert.

Reduktionsverpflichtung der Industrieverbidnde 1986

Der Verbrauchsriickgang und die Veranderung der Verbrauchsstruktur ergeben sich in
erster Linie aus der 1986 eingegangenen Selbstverpflichtung der zustandigen
Industrieverb&nde (TEGEWA und andere) zu einer stufenweisen Substitution von
APEO in Produkten, welche unter das Wasch- und Reinigungsmittelgesetz (WRMG)
von 1975 fielen. Ausloser war die Diskussion um die Gewasser-Toxizitat von APEO.

Die Verbande gingen fir 1985 von einem APEO-Einsatz in der damaligen
Bundesrepublik einschl. Berlin (West) von 17.000 Tonnen aus. Davon gelangten nach
ihrer Einschétzung 12.000 Tonnen - das waren uber 70 Prozent - ins Abwasser.

Von den 12.000 Tonnen abwassergéangigen APEO entfielen nach Unterlagen der
Verbande 4.500 Tonnen auf Haushaltswasch- und -reinigungsmittel und 7.500 Tonnen
auf den industriellen Bereich. Von letzteren waren 5.300 Tonnen abwassergéngige
APEO in Produkten enthalten, die unter das Wasch- und Reinigungsmittelgesetz fielen,
und 2.200 Tonnen in sonstigen Produkten.

Demnach ergab sich eine zu reduzierende APEO-Menge oder Abwasserfracht von
9.800 (4.500 plus 5.300) Tonnen. Diese Menge sollte im Rahmen eines Stufenplans
innerhalb von sechs Jahren bis auf 300 - 400 Tonnen industrielle Reinigungsmittel fur
die Lebensmittel- und metallverarbeitende Industrie substituiert werden. Das
Reduktionsziel sah mithin den Wegfall von 9.500 Tonnen APEO vor, was 56 Prozent
der 1985 eingesetzten 17.000 Tonnen APEO oder 79 Prozent der 12.000 Tonnen
abwassergangigen APEO entsprach (vgl. Tab. 45).
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Tab. 45: APEO-Substitutionsverpflichtung der Industrieverbande von 1986
in Tonnen APEO-Verbrauch 1985

APEO-Verwendungsbereich Zu substituierende Verwendungsmenge
aus 1985/Tonnen APEO

Haushalts-Wasch- und -Reinigungsmittel,
Reinigungsmittel fir gewerbliche

Waschereien® 2.200
Haushaltsreinigungsmittel® 2.300

darunter

- Haushaltsreiniger 1.300

- als Aerosol abgefiillte Reiniger 300

- Desinfektionsreiniger 700
Industriereiniger” 5.000

darunter

- Netz- und Waschmittel Textilindustrie 2.000

- Leder- und Pelzhilfsmittel,
Papierhilfsmittel, Textilhilfsmittel,
Industriereiniger 3.000

Insgesamt 9.500

Quelle: Industrieverbande 1986a und b; DAGS 1987

! Selbstverpflichtung IKW (Industrieverband Korperpflege- und Waschmittel e.V.);

% Selbstverpflichtung IPP (Industrieverband Putz- und Pflegemittel e.V.);

® Selbstverpflichtung Fachvereinigung Industriereiniger im VCI e.V. und TEGEWA (Verband
der Textilhilfsmittel-, Lederhilfsmittel-, Gerbstoff- und Waschrohstoffindustrie e.V.)

Die freiwillige Selbstverpflichtung der Industrieverbande bezieht sich jedoch nur auf
Produkte, die unter das WRMG fallen. Insofern erfaldt sie bedeutende Eintragsquellen
von Alkylphenolethoxylaten in die Umwelt nicht. Gemessen an der Verwendungsmenge
von 1985 blieben 45 Prozent oder 7.500 Tonnen eingesetzte APEO von der
Selbstverpflichtung unberihrt.

Von diesen 7.500 Tonnen APEO war nach Aussage der Industrieverbande ein Drittel
(2.500 Tonnen) abwassergangig. Diese 2.500 Tonnen setzten sich zusammen aus 300
- 400 Tonnen Industriereiniger, die als vorlaufig nicht substituierbar galten, sowie 2.200
Tonnen APEO in Produkten, die im Industriebereich eingesetzt wurden und nicht unter
das WRMG fielen. Bei der Mengenangabe ist zu bertcksichtigen, dal} die
Industrieverbands-Mitglieder nicht den gesamten Markt, sonder nur etwa 90 Prozent
davon abdeckten.

Auswertung von Rahmenrezepturen. Dem Umweltbundesamt liegen ca. 40.000
Rahmenrezepturen fir Wasch- und Reinigungsmittel vor. Eine EDV-Auswertung mit
Stand Januar 1993 ergab einen geschatzten APEO-Gehalt von 3.400 bis 4.000 Tonnen
(UBA 1993). 28 Prozent davon entfielen auf Industriereiniger (Metall), 20 Prozent auf
die Textilindustrie, 8 Prozent auf Fahrzeugreinigung als grof3te Verbraucher. Gegen
diese Schéatzung wandte die Industrie u.a. ein, dal’ viele der Rahmenrezepturen
veraltet und Anderungen nicht nachgemeldet oder nicht registriert worden seien. Eine
Uberprifung des bereinigten Datenbestandes Ende 1994 ergab noch eine Menge von
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1.100 - 1.700 Tonnen APEO. Auch dagegen wurden vergleichbare Vorbehalte geltend
gemacht (UBA 1996; TEGEWA 1996).

Nach Auskunft des DAGS (Deutscher Ausschul} fir Grenzflachenaktive Stoffe im VCI)
werden seit 1992 von den an die Vereinbarung gebundenen Verbandsunternehmen
APEO in den entsprechenden Produkten in der Bundesrepublik nicht mehr eingesetzt
(DAGS 1996). Ob in Produkten nichtverbandsgebundener Unternehmen sowie in
Importen APEO enthalten sind, weil3 der DAGS nicht, vermutet es aber (TEGEWA
1996).

Die fur 1995/96 gultigen Lieferprogramme von APEO-Produzenten wiesen als
Anwendungsgebiete ihrer jeweiligen Produkte ausdrtcklich die Herstellung von
Reinigern und Textilhilfsmitteln aus, also von Produkten, die unter den Reduktionsplan
fallen. Um nur einige Beispiele zu nennen:

- BASF AG (BASF Erzeugnisse 1994), Lutensol AP-Marken [Alkylphenolethoxylate],
ausgewiesen fur die Herstellung von Reinigungsmitteln und als Netz-, Dispergier- und
Emulgiermittel fur technische Anwendungen;

- Huls AG (Huls/GFB Tenside 1996), Marlophen-Marken [Nonylphenol-Ethoxylate],
ausgewiesen fur die Herstellung von I6semittelhaltigen Reinigern, von sauren,
neutralen und alkalischen Reinigungsmitteln, von pastésen Reinigungsmittel, als
Bindemittel und Tragermaterial fur feste Reinigungsmittel wie z.B. WC-Sticks, fur die
Herstellung von Textilhilfsmitteln und zur Wachs-Emulgation;

- Wall Chemie (Wall Chemie [1996]), Walloxen NO-Marken
[Nonylphenolpolyethylenglykolether], ausgewiesen u.a. als Emulgatoren fir Mineral6le
und Pflanzenschutzmittelformulierungen, als Dispergier- und Netzmittel fur
Industriereiniger, als universelle Tenside flur Leder-, Papier- und Textilhilfsmittel, als
Tragermaterial fur feste Reinigungsmittel (WC-Steine);

- Zschimmer & Schwarz GmbH & Co. (Zschimmer & Schwarz 1995), Mulsifan-Marken
[Alkylarylpolyglykolether] fur die Textilhilfsmittelindustrie, Metallbearbeitung, chemisch-
technische Produkte, als Losungsvermittler fiir Riechstoffe und atherische Ole u.a.

Als Ausgangspunkte fur die APEO-Verbrauchsschatzung fir 1995 sind also zu
konstatieren einerseits eine eindeutig rucklaufige Tendenz im APEO-Verbrauch
(WRMG- und andere Produkte), andererseits die begrenzte Reichweite und partielle
Nichtbertcksichtigung der industriellen Reduktionsverpflichtung mit Bezug auf die
Versorgung des deutschen Marktes. Insofern ist flr 1995 ein verminderter, nach wie
vor aber bedeutender APEO-Verbrauch bei weiter rticklaufiger Tendenz zu erwarten.

3.3.3 APEO-Verbrauchsschatzung fir 1995

Es war weiter oben anhand der Angaben der herstellenden Industrie festgestellt
worden, daf3 1995 in der Bundesrepublik ca. 12.500 Tonnen APEO zur
Weiterverarbeitung verblieben (vgl. Tab. 44). Im folgenden wird eine
Verbrauchsubersicht zu APEO gegeben, die von der Produktion
(,Produktionsverbrauch*) und der Verwendung (,Produktverbrauch®) APEO-haltiger
Produkte in der Bundesrepublik ausgeht.
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Wegen der Vielfalt der Produkte, wegen der starken Veranderungen, die sich auf dem
APEO-Markt in der Berichtszeit vollzogen haben und wegen der Unubersichtlichkeit
hinsichtlich der Export-Import-Stréme kann zwar nur mit Schatzungen gearbeitet
werden und ist eine Vollstandigkeit der Angaben nicht moglich. Die Notwendigkeit einer
Betrachtung von der Seite der APEO-Verwendung in Produkten ergibt sich jedoch
schon daraus, dald diese Produkte den wichtigsten Eintragspfad fir Alkyl- bzw.
Nonylphenolethoxylate und Alkylphenol bzw. Nonylphenol in die Umwelt darstellen.

Die Ubersicht stiitzt sich auf Auskiinfte der Hersteller von Alkylphenolen und
Alkylphenolethoxylaten, auf eine Schatzung des DAGS vom November 1996, die auf
Angaben der APEO-Hersteller beruht, sowie auf Erhebungen bei Unternehmen der
Anwenderbranchen und den sie beliefernden Unternehmen.

Gesamtverbrauch

Vorab kann bemerkt werden, dal3 sich die Angaben von Alkylphenol- und APEO-
Herstellern, von DAGS und von anwendender Industrie hinsichtlich der_GréRenordnung
des inlandischen Gesamtverbrauchs (Produktionsverbrauch) weitgehend decken - sie
liegen zwischen 10.000 und 13.000 Tonnen APEO flr 1995 - und dal3 Unsicherheiten
nur bei der Bestimmung der Verwendungsmengen in einzelnen Anwendungsfeldern
bestehen. Die Abfrage bei einer Vielzahl von Unternehmen aus Branchen, in denen
APEO-haltige Produkte Verwendung finden, ergab insgesamt eine etwas grol3ere
Verwendungsmenge als vom DAGS geschatzt, wobei sich die anhand der
Unternehmensbefragungen hier zusammengestellte Menge mit der Ausgangsmenge
von 12.500 Tonnen APEO bzw. 4.500 Tonnen zu APEO umgesetztem Alkylphenol, die
aus den Angaben der Huls AG erschlossen wurde (vgl. Tab. 42 und 44), weitgehend
deckt. Zugleich bestatigte sich der auch aus anderen Untersuchungen bekannte
Sachverhalt, dal3 die herstellende Industrie bei Produkten, die in eine Vielzahl von
Verwendungen gehen und dabei mehreren Verarbeitungsschritten unterliegen,
gleichfalls nur grobe Kenntnisse tber die endgiltigen Verwendungszusammenhange
hat.

Tab. 46 gibt fur 1995 einen zusammenfassenden Uberblick zu den im einzelnen in den
folgenden Abschnitten zu besprechenden Anwendungen. Wiedergegeben wird der
geschatzte Produktionsverbrauch fir die Herstellung von Produkten, die teils im Inland
verbraucht, teils exportiert werden.

Die Masse der APEO wird als Emulgatoren verwendet. Rund die Hélfte des Einsatzes
entfiel auf die Herstellung von Emulsionspolymerisaten, d.h. auf
Kunststoffbeschichtungen, Farben/Lacke, Klebstoffe, Dichtungsmassen u.&. Produkte
auf Basis von Styrol-Butadien, Styrol-Acrylat, reinen Acrylat- bzw. PVC-Dispersionen.
Dies ergibt sich auch aus der Ubersicht des DAGS, derzufolge ebenfalls 50 Prozent
des Gesamtverbrauchs auf Emulsionspolymerisate entfielen.

Hinsichtlich der anderen Anwendungsbereiche nennt der DAGS neben der Herstellung
von Agrochemikalien (ca. 5 Prozent der Anwendungsmenge) folgende Industriezweige,
allerdings ohne Quantifizierung: Textilhilfsmittelindustrie, Metallindustrie, Farben- und
Lackindustrie, Kunststoffindustrie, Bergbauindustrie, Mineral- und Mineraldlindustrie,
Zellstoff- und Papierindustrie sowie die Bauindustrie, wobei hervorgehoben wird, dal3
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diese Anwendungen nicht unter die freiwillige Verzichterklarung fallen. Diese Struktur
deckt sich ebenfalls mit den Angaben in Tab. 46.

Tab. 46: Verwendungsstruktur von Alkylphenolethoxylaten, 1995
Produktionsverbrauch in Tonnen, geschatzt; ohne Importe

Verbrauchsbereich APEO/Tonnen Prozent
1 Emulgatoren fur Emulsionspolymerisate 6.200 49
darunter Export 3.000
2. Emulgatoren in Pestiziden 725 6
darunter Export 425
3. Bauchemie 1.000 8
darunter Export 120
4. Produkte der Mineral6lindustrie 750 6
5. Sonstige Anwendungsbereiche
- Olférderung/Offshore-Industrie 1.000 8
darunter Export 900
- Textil- und Lederhilfsmittel 2.500 20
darunter Export 2.250
- Industriereiniger 100 1
- Hilfsmittel fur Kunststoffe, Farben, Lacke 200 2
- Hilfsmittel fur Zellstoff- und Papierindustrie 100 1
- Flockungshilfsmittel fur Klaranlagen 210 2
- Medizinische/veterinarmedizinische
Produkte 60 <1
6. Insgesamt (gerundet) 12.800 100
darunter Export 6.700

Quelle: DAGS 1996; Hager 1996; Huls 1996; Eigenberechnungen (sh. Text). Z.T. ohne Import
von APEO in Produkten.

APEO fungierten nach den weiter unten im einzelnenwiedergegebenen Erhebungen
zu rd. 50 Prozent als Formulierungshilfsmittel bei der Herstellung von Agrochemikalien
(Pestiziden), von Bauchemikalien (Betonzusatz- und Formtrennmittel, Hilfsmittel fur
Wachs- und Bitumenemulsionen), von Mineral6lprodukten (Kiuhlschmierstoffe,
Motorendle), als Hilfsstoffe fur die dlférdernde Offshore-Industrie, als Bestandteil von
Textil- und Lederhilfsmitteln sowie als Hilfs- und Wirkstoffe in einer Reihe anderer,
untergeordneter Verwendungszusammenhange.

Vergleicht man Tab. 46 und Tab. 41 (Nonylphenolethoxylat-Verbrauch in Westeuropa,
nach Verbrauchsbereichen), so weicht die Verbrauchsstruktur in Deutschland von der
westeuropaischen deutlich ab. Dies hangt nicht nur mit dem APEO-Verzicht im Wasch-
und Reinigungsmittelsektor zusammen, auf den im europaischen Rahmen 1995 ein
betrachtlicher Teil des APEO-Verbrauchs entfiel, sondern auch mit deutlich niedrigeren
Verbrauchsanteilen in anderen Bereichen, z.B. bei Agrochemikalien und Textil- und
Lederhilfsmitteln. Der Gesamtverbrauch in Deutschland liegt bei etwa einem Viertel des
westeuropdaischen Verbrauchs, wenn man den Sonderbereich Wasch- und
Reinigungsmittel aul3er acht laf3t. Insofern ist die Gréfienordnung durchaus plausibel.
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Produktions- und Produktverbrauch

Bei einem Produktionsverbrauch von rd. 12.800 Tonnen wird die Exportmenge auf etwa
6.700 Tonnen geschatzt. Damit ergibt sich rechnerisch ein Inlandsverbrauch in der
Grolenordnung von rd. 6.000 Tonnen APEO in Produkten ohne Importware; letztere
wird auf 1.800 Tonnen geschatzt, die zu addieren sind. Bei den
Emulsionspolymerisaten wird ein Exportanteil von 50 Prozent, bei den APEO in
formulierten Pestiziden von etwa 60 Prozent angenommen. Hohe Exportanteile von 90
Prozent sind anzunehmen fur die Offshore-Produkte und Textil- und Lederhilfsmittel,
gering ist die Ausfuhr demgegentber bei bauchemischen Produkten (10 Prozent).

In den 12.800 Tonnen im Inland zu Produktionszwecken verbrauchten APEO waren
etwa 4.500 Tonnen umgesetztes Alkylphenol (36 Prozent) bzw. 4.000 Tonnen
Nonylphenol (rd. 90 Prozent des Alkylphenols) enthalten.

Der Inlandsverbrauch von APEO in Produkten wird auf rd. 8.000 Tonnen geschétzt. Er
ergibt sich aus den in Tab. 46 zusammengestellten Verwendungen von etwas tber
6.000 Tonnen sowie einer Einfuhr von ca. 1.800 Tonnen, die hauptsachlich auf APEO
in importierten Emulsionspolymerisaten entfallt.

Diese 8.000 Tonnen APEO (Verbrauch in Produkten) entsprechen etwa dem APEO-
Verbrauch des Jahres 1985, vermindert um die damals zu substituierende Menge
APEO, die in abwasserrelavanten Verwendungen enthalten waren (vgl. Abschnitt
3.3.2).

Ein Blick auf die in Tab. 46 wiedergegebene Verwendungsstruktur zeigt, daf3 ohne
Pestizidformulierungshilfsmittel, Offshore-Chemikalien usw. und ohne diffuse
Emissionen aus anderen Verwendungen in Gewasser mindestens 800 Tonnen APEO
(10 Prozent der Gesamtmenge) 1995 als abwasserrelevant einzustufen waren. Der als
Klaranlageneintrag zu rechnende Teil des Gesamtverbrauchs in Produkten ist etwas
geringer (vgl. Abschnitt 5.2), weil ein Teil der freigesetzten APEO anders (z.B. tber
Alt6l) entsorgt wird.

Der geschatzte Inlandsverbrauch von 8.000 Tonnen APEO in Produkten enthalt ca.
2.900 Tonnen Alkyl- bzw. 2.600 Tonnen Nonylphenol.

3.4 Alkylphenolethoxylate: Verwendungsstruktur nach Produkten und Branchen

Im folgenden werden die einzelnen Verwendungsbereiche gesondert betrachtet.

3.4.1 Emulsionspolymerisate

1995 wurden Alkylphenolethoxylate als Emulgatoren bei der Herstellung von
Emulsionspolymerisaten in einer Gré3enordnung von mehr als_6.000 Tonnen
eingesetzt. Die APEO-Anwendung betrifft insbesondere Emulsionspolymerisate auf
Basis von Styrol-Butadien und Styrol-Acrylat, beschréankt sich aber nicht auf diese
Polymere, sondern findet sich auch in reinen Acrylat- oder PVC-basierten Systemen
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(BASF 1997a). Es handelt sich dabei um Kunststoffbeschichtungen, Farben, Lacke,
Klebstoffe, Dichtungsmassen u.&. Produkte.

Die Ubersicht stiitzt sich bei der Abschatzung des Gesamtverbrauchs auf die Erhebung
des DAGS fir 1995 fur StyrolAcrylat- (ein Drittel) und Styrol-Butadien-Polymerisate
(zwei Drittel der Gesamtmenge nach DAGS-Schatzung), sowie auf die im
nachstehenden Abschnitt (3.4.1.1) wiedergegebenen Daten zu APEO bei
Dispersionsfarben und -lacken.

Bei den Emulsionspolymerisaten handelt es sich um Dispersionen mit einem
Emulgator-Anteil, der durchschnittlich bei ca. 1,5 Gewichtsprozent liegt. Bezugsgrol3e
fur die Mengenabschatzung ist die Dispersion, nicht das fertige Endprodukt - im Fall
von Lack also der Polymeranteil und nicht der Nal3lack. Die ,European Polymer
Dispersion and Latex Association“ (EPDLA) sprach 1995 von durchschnittlich 1,5
Prozent APEO-Anteil in entsprechenden Dispersionen (EPDLA 1995). Jedoch handelt
es sich weder bei allen Emulgatoren um APEO, noch enthalten alle Dispersionen
APEO. Im Fall von Dispersionsfarben und -lacken sind dies nur etwa 30 Prozent.

Dispersionsfarben und -lacke stellen einen Haupt-Anwendungsbereich von APEO dar.
Zur Abschatzung des APEO-Verbrauchs bei Emulsionspolymerisaten gehen wir auf
diesen Bereich etwas naher ein.

3.4.1.1 Dispersionsfarben und -lacke

Alkylphenolethoxylate dienen bei Farben und Lacken als Emulgatoren und
Dispergiermittel, die die Polymere (Bindemittel) und die unléslichen Pigmente in
Ldsung zu bringen, insbesondere aber Polymerdispersionen lagerstabil zu halten
haben. APEO fungieren in der Farben- und Lackindustrie auch als Glanzgeber,
Verlaufmittel und ahnliche Zusatze, die zu einer optimalen Ausbildung des Lackfilms
beitragen, indem sie ein Ausflocken von Partikeln bei der Filmbildung verhindern.

Die Bindemittel werden als feine Tropfchen emulgiert. Sie laufen beim Anstrich
zusammen und bilden einen Film, in dem die Emulgatoren eingebunden sind. Als
Dispergiermittel wirken die APEO durch Benetzung der Pigment-Oberflache
(Verdrangung der Luft von der Pigment-Oberflache und Adsorption), sie tragen zur
Zerkleinerung der Pigmente bei und sie stabilisieren die Dispersion, indem sie eine
Reagglomeration der Teilchen verhindern. Nonylphenolethoxylat (NPEO-10) ist mit
einem Anteil von 80 - 85 Prozent das derzeit verbreitetste APEO in der europaischen
Lackindustrie (BASF 1997a; Cray Valley 1997).

Etwa die Halfte der Emulgatormenge bei Dispersionsfarben und -lacken entféllt auf
APEOQ, jedoch mit riicklaufiger Tendenz (BASF 1997a). Wegen der Gewassertoxizitat
und Abbauproblematik bei alkylphenolbasierten Produkten sind nicht nur im Bereich
der Wasch- und Reinigungsmittel, sondern auch bei nichtionischen Emulgatoren fur
andere Anwendungszweige aromatenfreie Ersatzstoffe entwickelt worden. Fir APEO
sind dies hauptsachlich Fettalkoholethoxylate (Henkel 1996; Baumann et al. 1997;
Bieleman 1996). (Auch Alkylphenolethersulfate, die hervorragende Emulgatoren ftr
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Vinylester- und Styrol-Acrylat-Copolymer-Dispersionen darstellen, konnen durch
Fettalkoholethersulfate ersetzt werden.)

Nach Auskunft von Dispersions- und von Farben-Herstellern enthalten gegenwartig rd.
30 Prozent aller Dispersionsfarben und -lacke APEO als Emulgatoren und Additive.
Der APEO-Anteil liegt bei 1 - 1,5 Prozent, bezogen auf die fertige Dispersion
(Festkorper). Der Festkorper(Polymer-)gehalt ist bei den einzelnen Farben und Lacken
sehr unterschiedlich. Wir gehen von den in Tab. 47 dargestellten Polymeranteilen aus.

Tab. 47: Dispersionsfarben und -lacke 1995: Produktionsmenge und Polymer-Gehalt

in Tonnen und Prozent; Polymeranteil geschéatzt

Lacke Innenfarben AulBenfarben | Grundierungen
Produktions-
menge/Tonnen 37.375 472.631 154.157 67.041
Polymeranteil
(fest)/Prozent 25 5 15 12
Polymeranteil
(fest)/Tonnen 9.344 23.632 23.124 8.045

Quelle: Stat. BA 1996; BASF 1997a; Eigenberechnung

Der zusammengefal3te Polymeranteil der in der Bundesrepublik 1995 produzierten
Dispersionsfarben und -lacke lag etwa bei 64.000 Tonnen. Ein knappes Drittel (30
Prozent) dieser Farben enthalt APEO in der Gro3enordnung von 1 - 1,5 Prozent ihres
Polymeranteils (Cray Valley 1997). Die Gesamtmenge liegt demnach zwischen 1.900
und 2.900 Tonnen (Mittelwert 2.400 Tonnen). 80 Prozent davon entfallen auf
Nonylphenolethoxylat (ca. 1.900 Tonnen) und 20 Prozent auf Octylphenolethoxylat (rd.
480 Tonnen).

Nach Auskunft des Lackverbandes ist bei Dispersionslacken und -farben mit einer
Exportrate von ca. 20 Prozent und einem Import von 10 - 15 Prozent zu rechnen. Der
Inlandsverbrauch liegt demnach nur wenig unter der Inlandsproduktion (Verband der
Lackindustrie 1997).

Diese Menge erhdht sich noch geringfligig, da die Polyurethanverdicker, die vielen
Farben in geringen Prozentsatzen (zwischen 0,2 und 1,5 Prozent der fertigen
Formulierung) zugemischt werden, ebenfalls z.T. APEO-emulgiert sind. Auf3erdem
werden APEO im Farb- und Lacksektor als Netzmittel beim Vermahlen von Pigmenten,
als Glanzgeber und als Verlaufmittel zugesetzt. Zusammen mit Schaumhilfsmitteln fur
Schaumgummi, mit Additiven und mit Netzmitteln in der Kun ststoffindustrie moégen dies
nach Schéatzung von Farb- und Lackproduzenten ca. 200 Tonnen/Jahr sein (in Tab. 46
unter ,Sonstige“ rubriziert).

3.4.1.2 APEO in Emulsionspolymerisaten insgesamt

Tab. 48 fal3t den APEO-Verbrauch im Bereich Emulsionspolymerisate (zusammen tber
6.000 Tonnen) nach Anwendungsbereichen zusammen. Die Branchenaufteilung ist aus
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Marktschatzungen (Anteile der Teilmarkte) eines bedeutenden Lieferanten von
Dispersionen fur die Teilméarkte Styrol-Acrylat- und Styrol-Butadien-Polymerisate
abgeleitet. Die Anteilsschéatzungen wurden fur alle Anwendungsbereiche auf die vom
DAGS genannte Verbrauchsmenge (5.000 Tonnen) bezogen, mit Ausnahme des
Sektors Farben und Lacke, fur den die oben wiedergegebene Verbrauchsschatzung
von 2.400 Tonnen APEO angenommen wird. Die branchen- bzw. produktbezogenen
Angaben haben N&aherungscharakter, da sie geschatzt werden mufiten. Die einzelnen
Anwendungsbereiche (wiederum mit Ausnahme der Farben und Lacke) konnten nicht
auf andere Polymerisate aul3er Styrol-Butadien und Styrol-Acrylat Uberpruft werde; die
Angaben sind daher als untere Schatzung zu betrachten.

Bei den Styrol-Butadien-Polymerisaten (nach DAGS-Schétzung rd. 3.300 Tonnen)
gelten als wichtigste Anwendungsbranchen die Papierbeschichtung (60 Prozent), wo
sie als Bindemittel fungieren, und die Herstellung von Teppichriicken (30 Prozent). Auf
andere Anwendungen incl. Klebstoffe entfallen 10 Prozent. (Styrol-Butadien-
Kautschuke fur Reifen, Forderb&nder, Schuhsohlen, Kabelisolierungen, Schlauche,
FulRbodenbelage etc. stellt man mit preisgunstigeren Emulgatoren her, da hier nur
wéahrend der Produktionsphase und nicht tGber langere Zeit bis zur endgtiltigen
Produktverwendung eine Emulsion gebildet werden muf3.)

Hauptdomane von Styrol-Acrylat-Polymerisaten (1.800 Tonnen) sind Farben, Lacke
und Anstrichmittel (70 Prozent). Ins restliche knappe Drittel teilen sich
Klebstoffproduzenten (20 Prozent) sowie die Bauchemie (10 Prozent) mit
Fliesenklebern, Dichtungsmassen u.a..

Tab. 48: APEO-Verbrauch fur Emulsionspolymerisate nach Anwendungsbereichen,

1995
in Tonnen; geschatzt
Anwendungsbereich APEO-Einsatz/Tonnen
Farben/Lacke 2.400
Papierbeschichtung 2.000
Textil/Teppichricken 1.000
Klebstoffe 500
Bauchemie 175
Sonstige 125
Zusammen 6.200

Quelle: Hersteller- und Firmenangaben; DAGS 1996; BASF 1997a

Das Substitutionsbemihen der Industrie bei APEO fiur Dispersionsfarben und -lacke
verweist darauf, dafd bei den Emulsionspolymerisaten abwasserrelevante APEO-
Freisetzungen einzukalkulieren sind. Die Entsorgung von nicht ausgeharteten
Farbresten (Auswaschen von Farbrollen und Pinseln, Fortschitten von Farbresten) ist
hier als eine Hauptquelle anzusehen. Nimmt man an, daf nur 1 Promille der APEO-
Menge aus Dispersionsfarben (vgl. Tab. 48) auf diesem Weg ins Abwasser gelangt,
waren dies 24 Tonnen.
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3.4.2 Emulgatoren in Pflanzenschutzmitteln (PSM)

Fur die Konfektionierung von Pflanzenschutzmitteln (Pestiziden) zu
selbstemulgierenden, lagerstabilen Konzentraten fr fliissige Spritzmittel verwendet
man Emulgatorkombinationen aus nicht- und anionischen Tensiden, darunter APEO,
insbesondere NPEO. Bei wal3rigen und Feststoffprodukten (die als
Suspensionen/Dispersionen in flissige und damit spritzbare Form gebracht werden)
spielen APEO keine Rolle.

Der Verbrauch von APEO fur die Formulierung von PSM ist nur schwer abzuschatzen,
da die Zahl der Formulierungen sehr grof3 ist (in der Bundesrepublik sind tiber 900
Pflanzenschutzmittel zugelassen), die Rezepturen im einzelnen nicht bekannt sind und
die Formulierungen fir einzelne Wirkstoffe auch je nach Anwendungs-Anforderung
variieren konnen.

Bezogen auf die Einzelformulierung kann der APEO-Anteil bei 5 Prozent liegen, was
einem gréfReren Anteil bezogen auf die reine Wirkstoffmenge entspricht. In den
Niederlande wurde angenommen, daf3 ein Viertel der Emulsionskonzentrate 5 Prozent
APEO enthalten (Westra/Vollebregt 1995). Da emulgierbare Konzentrate
I6semittelhaltig sind und auch deshalb Umweltprobleme aufwerfen, wird seit langerem
ein Ruckgang dieser Formulierungsform zugunsten waldriger bzw. fester Produkte
beobachtet (BASF 1997b). Insofern ist der Einsatz von APEO bei
Pflanzenschutzmitteln ricklaufig.

APEQO im inlandischen PSM-Verbrauch

In der Bundesrepublik werden jahrlich etwa 35.000 Tonnen PSM-Wirkstoffe in Verkehr
gebracht (DFG 1994). Der Anteil der Spritzmittel liegt bei rd. 90 Prozent, also bei etwa
30.000 Tonnen. Importware (wertmafdig ca. 4 Prozent des Inlandsmarktes; IVA 1997)
hat hieran nur einen geringen Anteil.

Eine Auswertung von der Biologischen Bundesanstalt (Braunschweig) vorliegenden
PSM-Rezepturen ergab fir 1993 einen durchschnittlichen APEO-Gehalt von 1,4
Prozent, bezogen auf die gesamte in der Recherche erfal3te Wirkstoffmenge
(untersucht wurden die Rezepturen fir knapp 60 Prozent der ausgebrachten
Wirkstoffmenge; BBA 1996). Rechnet man diesen Anteil von 1,4 Prozent auf ca. 30.000
Tonnen Spritzmittelwirkstoffe hoch, so ergibt sich fir 1993 eine geschéatzte APEO-
Menge von 420 Tonnen, die im Inland ausgebracht wurden.

Stellt man den Rickgang des APEO-Verbrauchs bei der PSM-Formulierung in den
letzten Jahren in Rechnung, so mul3 bei vorsichtiger Schatzung mit einem APEO-Anteil
von etwa einem Prozent - bezogen auf die Gesamt-Wirkstoffmenge - gerechnet
werden. FUr 1995 ergibt das bei 30.000 Tonnen Spritzmitteln etwa 300 Tonnen APEO.
Diese Schatzung stimmt mit der DAGS-Annahme (250 Tonnen) grof3enordnungsmanig
Uberein. Sie entspricht auch der zitierten Angabe aus den Niederlanden (umgerechnet
1,25 Prozent Anteil von APEO an allen Emulsionskonzentraten).
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APEO-Verbrauch der inldndischen PSM-Produktion

Fur die Abschatzung des Gesamtverbrauchs an APEO fir die Formulierung von PSM
(Inlandsverbrauch plus Export) wird die inlAndische Gesamtproduktion an PSM
herangezogen (vgl. Tab. 49). Dabei ist zu bertcksichtigen, dal3 PSM zum Teil als
reiner Wirkstoff - in diesem Fall: nicht emulgiert -, zum Teil als fertig formulierte
Produkte exportiert werden. Daruber, in welcher Relation dies der Fall ist, liegen keine
Angaben vor, da die Verhaltnisse nach Produkt, Region, Unternehmen,
Marktverhaltnissen etc. schwanken. Nach Befragung einzelner Unternehmen wird die
Relation mit 1:1 angesetzt.

Die Gesamtproduktion an PSM lag 1995 bei 127.500 Tonnen Wirkstoff (Stat. BA 1997).
Der Industrieverband Agrar e.V. (IVA 1997), der nur fur seine Mitgliedsunternehmen
spricht, die nicht den gesamten Markt abdecken, gibt fir das gleiche Jahr eine
Gesamtproduktion von 111.300 Tonnen an.

Tab. 49: Pflanzenschutzmittel: Produktion, Export, APEO-Verbrauch 1995
in Tonnen Wirkstoff bzw. APEO

PSM-Wirkstoff- bzw. APEO-Gehalt Menge/Tonnen
PSM-Produktion (Wirkstoff) 127.500
darunter PSM-Spritzmittel (90 Prozent) 114.750
- davon Inlandsverbrauch 30.000
- davon Export 84.750
Im Inland formulierte Spritzmittelmenge® 72.375
APEO-Gehalt der im Inland formulierten
Spritzmittel 724

Quelle: Stat. BA 1997; Unternehmensangaben, Eigenberechnung (sh. Text).
! Inlandsverbrauch zzgl. 50 Prozent der Exportmenge (Wirkstoff)

Die im Inland formulierte PSM-Menge (Spritzmittel) wird demnach fir 1995 auf ca.
70.000 Tonnen geschétzt (40.000 Tonnen fir Export, 30.000 Tonnen fur
Inlandsverbrauch). Unter Zugrundelegung eines APEO-Anteils von 1 Prozent kann bei
der PSM-Herstellung mit einem Verbrauch von 725 Tonnen APEQO gerechnet werden.
Die geringere Schatzmenge des DAGS (500 Tonnen, halftig fir Inlandsverbrauch und
Export) dirfte mit einer Unterschatzung der Exportproduktion bei einer insgesamt zu
niedrig angesetzten PSM-Menge zusammenhangen.

3.4.3 Produkte der Bauchemie

Im Bereich der Bauwirtschaft/Bauchemie finden Alkylphenolethoxylate u.a.
Verwendung bei Betonzusatzmitteln, bei Formtrennmitteln sowie bei Bitumen- und
Wachsemulsionen (Adiment 1997; Kertscher 1997; MC Bauchemie 1997; SUMOVERA
1997; Woermann 1997). Uber die Mengen gibt Tab. 50 Auskunft. Andere APEO-haltige
Produkte wie Fugendichtungsmassen, Spachtel- und Vergul3massen auf
Kunststoffbasis, die im Baubereich ebenfalls von Bedeutung sind (vgl. Deutsche
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Bauchemie 1997), wurden bereits summarisch unter Emulsionspolymerisaten (Tab. 48)
erfal3t und werden hier nicht mitbehandelt.

Tab. 50: APEO in bauchemischen Produkten, 1995

in Tonnen
Produktgruppe APEO-Gehalt in Tonnen
Luftporen- und Schaumbildner flr Beton 650
Formtrennmittel 30
Bitumen- und Wachsemulsionen 350
Gesamt (gerundet) 1.000

Quelle: Unternehmensangaben, Eigenberechnung (sh. Text).

Luftporenbildner, Schaumbildner

Unter Betonzusatzmitteln versteht man Betonzusatze, die die Betoneigenschaften
(Verarbeitbarkeit, Erharten, Erstarren, Witterungsbestandigkeit usf.) beeinflussen. Hier
kommen als Wirkstoffe und Formulierungshilfsmittel APEO in Frage. Als bedeutendster
Bereich gelten die Luftporenbildner. Daneben spielen Schaumbildner, Wachs- und
Bitumenemulsionen eine Rolle. Fur Erh&rtungsbeschleuniger und -verzégerer,
Betonverflissiger u.a. Zusatzmittel werden APEO nicht verwandt.

Mit APEO formulierte Luftporenbildner werden Beton zugegeben, der frost- und
tausalzbestandig sein soll, d.h. Beton fir Brickenkonstruktionen, Fahrbahndecken u.&.
Die beim Erstarren des Betons zuriickbleibenden feinen Luftporen dienen als
Ausdehnungsraume fur gefrierendes Wasser (Eiskristalle). Damit wird die sich im
Beton aufbauende Spannung abgemildert und die Ri3gefahr verringert. Die hierfir
eingesetzte Betonmenge schatzen Betonfachleute auf 5 - 10 Prozent des
Gesamtverbrauchs. Auch Putz, Moértel, Gips incl. Gipskartonplatten etc. enthalten in
geringem Mal3e Luftporenbildner.

Die bauchemische Industrie erzeugte 1996 ca. 4.000 Tonnen Luftporenbildner; etwa
500 Tonnen wurden exportiert. Import spielt keine Rolle. Auch fir Transportmdrtel oder
Porenleichtbeton mit einem hohen Luftgehalt bendtigt man Schaumbildner. Die
Grolenordnung des Jahresverbrauchs wird auf 800 Tonnen geschéatzt. Bei den
Luftporenbildnern hat der friiher eher untergeordnete Anteil der tensidhaltigen
Produkte in den letzten Jahren stark zugenommen. Er liegt bei der Hélfte der
Gesamtmenge.

Der Wirkstoffgehalt der Luftporen- und Schaumbildner ist sehr unterschiedlich. Er
betragt bei Konzentraten ca. 50 Prozent, sonst 2 - 4 Prozent. Branchenkenner gehen
hinsichtlich der Lieferform davon aus, daf} etwa die Héalfte der 4.000 Tonnen
Gesamtproduktion Konzentrate darstellen. Auf dieser Basis ist fur Luftporen- und
Schaumbildner ein Tensidverbrauch von etwa 650 Tonnen APEO zu schéatzen.
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Formtrennmittel auf Emulsionsbasis

Formtrennmittel benétigt man in der Bauwirtschaft, um das Ablésen von Betonteilen
von Verschalungen und Formen zu gewahrleisten. Solche Trennmittel werden auf
Basis von Mineraldlen, pflanzlichen Olen, Emulsionen oder Polymeren hergestellt und
enthalten je nach Formulierung diverse Trennwirkstoffe und Zusatzstoffe (Kertscher
1997; Ruhl/Wilken 1991).

Nach Aussagen der bauchemischen Industrie gilt ein Verbrauch von ca. 15.000
Tonnen Formtrennmittel fir Baustellen und Fertigbetonteil-Werke als realistisch. Diese
Grolenordnung enthélt, anders als die Statistik der Deutschen Bauchemie (1997),
auch die von der Mineraldlindustrie gelieferten Billig-Trenndle. Vermutlich nicht mehr
als 10 Prozent der Formtrennmittel insgesamt sind APEO-haltige Emulsionen (1.500
Tonnen). Solche emulsionsbasierten Formtrennmittel werden vornehmlich als
Spruhmittel fir Mischer- und Maschinenschutz im Baustellenbereich eingesetzt, nur in
geringem Mal3e fur die Ablésung von Verschalungen u.a. Die Formsteinwerke und
Produzenten von Fertigbau-Betonteilen verwenden bevorzugt Mineraldlprodukte.

Der Tensidgehalt kann mit 1 bis max. 5 Prozent angesetzt werden; wir rechnen mit 2
Prozent. Das ergibt 30 Tonnen APEO-Verbrauch fur Formtrennmittel im Baubereich.

Bitumen- und Wachsemulsionen

Bitumen- und Wachsemulsionen, die in der Bauwirtschaft ebenfalls in grof3eren
Mengen eingesetzt werden, enthalten z.T. APEO-Tenside. Wachsemulsionen dienen
u.a. zum Abdecken von Betonoberflachen. Bitumenemulsionen (Anstrich-,
Abdichtmittel) werden etwa zur Halfte mit APEO-Emulgatoren formuliert. 1994 wurden
rd. 86.000 Tonnen bitumintse Anstrichmittel produziert (Dt. Bauchemie 1997). Nimmt
man einen Emulgatorgehalt von unter 1 Prozent an, ergeben sich auch hier 300 - 400
Tonnen APEO.

Insgesamt wird von Seiten der Bauchemie eine Grél3enordnung von 1.000 Tonnen
APEO als Bestandteil von Bauchemikalien (Betonzusatzmittel, Formtrennmittel,
Bitumen- und Wachsemulsionen) fur realistisch gehalten.

3.4.4 Produkte der Mineraldlindustrie

Bei Mineraldlprodukten (Kihlschmierstoffe, Schmierdle, Motorendle usw.) gelten APEO
als ,alte” Additive, die in modernen Formulierungen nur noch wenig eingesetzt werden,
aber doch noch relativ weite Verbreitung haben, weil sie billig sind und einige
technisch hervorragende Eigenschaften haben und weil sie Bestandteil vieler
eingefihrter Produkte sind. Von Rohstoffherstellern wie von Spezialisten der
Mineral6lbranche (Exxon Chemicals 1997; Fuchs Petrolub 1997; Lubrizol 1997;
Petrofer 1997; Rhenus 1997) wird der Gesamtsektor zwar als untbersichtlich
dargestellt, der Gesamtverbrauch von APEO lal3t sich aus ihren Angaben aber auf eine
GréfRRenordnung von 500 - 1.000 Tonnen schatzen. Diese Grél3enordnung ergibt sich
auch aus Sicht der APEO-Produzenten. Wir gehen von 800 Tonnen Verbrauch in 1995
aus.
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Die Mengenabgaben stiitzen sich auf Industrieschatzungen zu den verschiedenen
Oltypen und Kiihlschmierstoffen, auf die auch die Angaben zum APEO -Gehalt bezogen
sind. Wegen unterschiedlicher Zuordnung weichen diese Angaben z.T. deutlich von
jenen des Bundesamtes fur Wirtschaft (1997) ab.

Tab. 51: APEO in Produkten der Mineraldlindustrie, 1995

in Tonnen
Produktgruppe APEO-Gehalt/
Tonnen
Wassermischbare Metallbearbeitungsole 280
Nichtwassermischbare Metallbearbeitungsole 225
Sonstige Schmier- und Hydraulikéle 100
Motorendle 140
Gesamt (gerundet) 750

Quelle: Unternehmensangaben; Eigenberechnung (sh. Text).

Hauptverbrauchsbereich sind Metallbearbeitungséle. Schmierélproduzenten beziffern
den Verbrauch fur 1995 auf etwa 120.000 Tonnen, davon 40.000 Tonnen
wassermischbare Kuhlschmierstoffe (Konzentrat) und etwa 80.000
nichtwassermischbare Bearbeitungsoéle. Letztere teilen sich auf in ca. 46.000 Tonnen
Umformdle, 30.000 Tonnen Schneid6le und etwa 6.000 Tonnen Korrosionsschutzole.
(Die Statistik des Eschborner Bundesamtes weist etwa 80.000 Tonnen
Metallbearbeitungsole aus.)

Wassermischbare Metallbearbeitungsoéle

Bei den hier interessierenden wassermischbaren Metallbearbeitungsélen (Konzentrate)
fur die zerspanende Metallbearbeitung wird der Anteil der mit APEO als Emulgatoren
formulierten Produkte auf maximal 20 Prozent geschéatzt. Der APEO-Gehalt liegt nach
Expertenauskunft zwischen < 1 und < 10 Prozent, im Durchschnitt bei 3 - 4 Prozent
(Fuchs Petrolub 1997; Rhenus 1997).

Unter der Annahme, dal’ 20 Prozent der wassermischbaren Kiihlschmierstoffe einen
Anteil von 3,5 Prozent APEO haben, ergibt sich eine Gesamtmenge von ca. 280
Tonnen APEO.

Nichtwassermischbare Bearbeitungsole

Im Bereich der nichtwassermischbaren Bearbeitungsdle werden bei maximal 30
Prozent der Gesamtmenge APEO als Additive beigegeben, jedoch in geringerer
Konzentration von héchstens 2 Prozent. Sie machen diese Kiuhlschmierstoffe
emulgierbar, so daf’ die auf die Metallbearbeitung folgende Metallreinigung erleichtert
wird. Aul3erdem gestatten sie eine gewisse Wasseraufnahme der Kuhlschmierstoffe
(Fuchs Petrolub 1997; Rhenus 1997). Wir rechnen als konservative Schatzung mit 1,5
Prozent bezogen auf 15.000 Tonnen Bearbeitungsole, was eine Gesamtmenge von
225 Tonnen APEO ergibt.

Sonstige Schmier- und Hydraulikéle




lll. Nonylphenol/Alkylphenolethoxylate 141

Uber den Bereich der Metallbearbeitungséle hinaus muR auch fur
Spezialanwendungen bei Hydraulikdlen, allgemeinen Schmierdlen usw. ein APEO-
Verbrauch angenommen werden, der von Experten mit 200 Tonnen geschatzt wird.

Motorendle

Motordlen werden Additivmischungen beigegeben (Detergentien, Demulgatoren,
Korrosionsinhibitoren, ,friction modifier), die die Metalloberflachen von Brennraum,
Kolben, Ventilen etc. vor Ablagerungen und Korrosion schitzen sollen. APEO dienen
u.a. dazu, einen antioxidativen Schutzfilm auf der inneren Metalloberflache
aufzuziehen. Diese Additiv-Mischungen werden von Spezialfirmen formuliert, wobei die
Automobil- und Mineraléunternehmen die gewiinschten Eigenschaften vorgeben. Die
Rezepturen werden nicht offengelegt, so dal’ nur sehr grobe Schatzungen verflugbar
sind (Exxon Chemicals 1997; Esso 1997; Lubrizol 1997).

Erstbefllldle fur fabrikneue PKW (Gesamtverbrauch rd. 20.000 Tonnen Motordl pro
Jahr) enthalten ca. 0,2 Prozent APEO als Additiv, insgesamt also maximal 40 Tonnen.
Bei sonstigen Motorendélen - der Jahresverbrauch liegt bei 400.000 Tonnen - nehmen
wir fur 25 Prozent einen APEO-Zusatz von 0,1 Prozent an, was 100 Tonnen entspricht.
(Dem Umweltbundesamt vorliegende Analysedaten verweisen bei ,typischen®
Motoroélen auf einen noch bedeutend hoheren NPEO-Gehalt von 0,5 Prozent, so dal3
auch hier von einer unteren Schatzung auszugehen ist [UBA 1997].)

Legt man die Industrieangaben zu Grunde, so werden bei Motorélen mindestens 140
Tonnen APEOQ verbraucht.

Als APEO-Jahresverbrauch fur Bearbeitungs-, Korrosionsschutz-, Schmier- und
Hydraulik6le kann somit eine Gesamtmenge von knapp 750 Tonnen angenommen
werden.

3.4.5 Sonstige Anwendungsbereiche von APEO

Im folgenden werden eine Reihe von nur z.T. systematisch Uberprifbaren
Anwendungsbereichen von APEO zusammengestellt, fir die zumindest tUberschlagige
Schatzungen des APEO-Verbrauchs von Seiten der Hersteller- bzw. Anwenderindustrie
vorliegen.

Die Gesamtmenge bewegt sich in der GréRenordnung von etwa 4.200 Tonnen, wobei
z.T. nicht klar ist, ob die APEO-Verarbeitung in der Bundesrepublik oder im Ausland
stattfindet (z.B. bei den Offshore-Produkten fir die olférdernde Industrie).

Die Angaben beruhen auf Schatzungen der Produzenten von Alkylphenolen bzw.
APEOQO, von Herstellern von Chemie-Spezialitaten, von Anwendern sowie auf
Verbandsangaben.
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3.4.5.1 Olférderung/Offshore-Chemikalien

Bei der marinen Olférderung werden bedeutende Mengen an Chemikalien verbraucht.
Fur 1989 zeigen die Daten von Hudgins (1991), daR bei der Olférderung im
Nordostatlantik (640 Off-Shore-Anlagen, davon 50 Prozent auf britischem, 23 Prozent
auf norwegischem und 20 Prozent auf niederlandischem Hoheitsgebiet) Gber 8.000
Tonnen synthetische organische Chemikalien incl. ca. 2.000 Tonnen Emulgatoren und
Detergentien als ,offshore- bzw. drilling chemicals” u.&. Hilfsstoffe eingesetzt und
davon mindestens die Halfte in die Nordsee freigesetzt wurden (berechnet nach
Hudgins 1991, S. 38 ff.). Diese Angabe markiert nur eine Grél3enordnung. Zum
Verbrauch von Offshore-Chemikalien liegen im tbrigen auch aus dem OSPARCOM-
Prozel} keine konsistenten Angaben vor (UBA 1997).

Zu den Olférderungshilfsmitteln gehoren Alkylphenolethoxylate und Alkylphenolharze.
Als Detergentien, Emulgatoren, Demulgatoren, im Zusammenhang m it
Flokkulationsmitteln u.a.m. finden sie bei der Offshore-Olférderung als Hilfsmittel zum
Aufbrechen von Ol-Wasser-Emulsionen, zur Abscheidung von Festkorper-Partikeln aus
Ol-Wasser-Gemischen, bei der Viskositatseinstellung von Injektionswasser (das zur
»Stimulation“ in die dlfuhrenden Gesteinsschichten gepumpt wird), als
Korrosionsschutzmittel sowie als Zusétze zu Tankreinigungsmitteln oder als
Reinigungsmittel fir die Entfettung/Entdlung der Ausristungen, Werkzeuge und
Plattformen breite Verwendung. Die Hauptverwendung betrifft Bohrloch- und
Ausristungsreinigung sowie Forderungs-Stimulation. Leichte Verflugbarkeit, niedriger
Preis und einfache Modifizierbarkeit fur die jeweils gewlinschten Zwecke machten
Nonylphenolethoxylate hier zu einer weitverbreiteten Basis-Chemikalie (Hudgins 1991;
NAM 1997).

Die 6lférdernden Unternehmen verweisen darauf, dal3 die Formulierungen der von
ihnen eingesetzten Spezialchemikalien oftim einzelnen nicht bekannt sind, sehr viele
unterschiedliche Produkte eingesetzt werden und die Mengenabschatzungen dadurch
sehr schwierig ist. Fur 1995 wird die Schatzung, dal’ im Bereich der Nordsee-
Olférderung APEO in einer GroRenordnung von 1.000 Tonnen in entsprechenden
Formulierungen (Spezialchemikalien) Verwendung gefunden haben, sowohl von
APEO-Herstellern und Lieferanten von entsprechenden Spezialchemikalien wie von
Anwenderseite her fir realistisch gehalten. Die Gesamtmenge wird flr 1995 unter
Einbeziehung von sonstigen Industriereinigern als noch héher angesehen (Baker
Petrolight 1997; BJ Services 1997; NAM 1997). Die Zulieferung von APEO in einer
Groél3enordnung von tber 1.000 Tonnen aus deutscher Produktion fur den Export -
Erdolforderung in der Nordsee findet so gut wie nicht in deutschen Hoheitsgewassern
statt - gilt fir 1995 ebenfalls als realistische GroRenordnung. Wieviel APEO davon in
der Bundesrepublik zu entsprechenden Produkten verarbeitet wurden, ist nicht
bekannt. (Die Angabe 90 Prozent Export in Tab. 46 bezieht sich auf APEO-haltige
Produkte wie auf APEO flr entsprechende Produkte.)

Seit 1995 ist es nach Auskunft der auf diesem Gebiet engagierten Unternehmen (die
BASF-Aktivitaten bei Olférderungs-Chemikalien sind inzwischen an Baker Petrolight
Ubergangen) zu einer drastischen Reduktion des APEO-Verbrauchs gekommen. Dies
wird auch aus den Niederlanden berichtet (Westra/Vollebregt 1995). Als
Substitutionsprodukte finden u.a. Oxoalkylethoxylate und Fettalkoholethoxylate
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Verwendung. Es ist nach diesen Angaben von einer Reduktion um den Faktor 10 auf
eine GroRenordnung von ca. 100 Tonnen/anno Verbrauch im Nordsee-Offshore-
Bereich auszugehen.

3.4.5.2 Textil- und Lederhilfsmittel

In der Textilindustrie spielten APEO in der Vergangenheit einerseits als waschaktive
Substanzen bei allen Waschvorgangen eine Rolle, andererseits als Hilfsstoffe mit
emulgierender resp. dispergierender Wirkung bei der Wollaufbereitung, bei der
Spinnerei und bei der Weberei. APEO-haltige Lederhilfsmittel werden hauptsachlich
zur Entfettung der Haute verwendet, wobei solche Verarbeitungsprozesse in der
Bundesrepublik ohne Bedeutung sind und in Lieferlandern flr Rohleder wie Italien,
Turkei oder Marokko vonstatten gehen. Die Ubersicht zur Reduktionsverpflichtung der
Industrieverb&nde von 1986 (vgl. Tab. 45) zeigt, dal3 in der Bundesrepublik friher
grofRe Mengen APEO als Netz- und Waschmittel bzw. als Hilfsmittel fir Textilien sowie
als Leder- und Pelzhilfsmittel verbraucht wurden, die unter das WRMG fielen und nach
Auskunft der zustandigen Industrieverbande inzwischen vollstandig ersetzt worden
sind (DAGS 1996).

1995 wurden nach Herstellerschatzung (Htls 1996) ca. 2.500 Tonnen APEO in
Produkten der Textil- und (in geringem Malf3e) der Leder- bzw. Pelzhilfsmittelindustrie
verarbeitet (Spinnpraparationen, Schmalzen, Schlichtemittel, Farbereihilfsmittel,
Avivagen, Beschichtungsmittel, Entfettungsmittel usw.), die jedoch zu ca. 90 Prozent
exportiert wurden. Fur das Inland wird fir 1995 angenommen, dal3 bei Textil, Leder-
und Pelzhilfsmitteln APEO-haltige Produkte in einer GroRenordnung unter 250 Tonnen
APEO Verwendung fanden.

3.4.5.3 Industriereiniger

Trotz der freiwilligen Verzichterklarung waren 1995 nach wie vor Industriereiniger mit
APEO als Tensiden in Gebrauch, was auch fur 1997 gilt. Dabei durfte es sich in erster
Linie um importierte Ware handeln. (Beispiel: der Reiniger ,Parts Ready” von ISP
[International Speciality Products, Kdln-Rodenkirchen] auf Basis von N-
Methylpyrrolidon mit 6 Prozent NPEO-Zusatz, ein Import-Produkt aus den USA.)

Da Industriereiniger vielfach von kleineren Unternehmen (,Garagenbetriebe®) formuliert
werden, ist nicht auszuschlieRen, dal? APEO-haltige Reiniger auch aus deutscher
Produktion kommen. Dies durfte besonders fur die Metallreinigung gelten. Die
Auswertung der dem Umweltbundesamt vorliegenden Rahmenrezepturen von 1993
hatte (unbeschadet der Frage, ob die errechneten Mengen zutrafen) gezeigt, daf3 die
Metallindustrie mit 28 Prozent Hauptverwendungsbereich APEO-haltiger Reiniger war.
Bei der Metalloberflachenreinigung deckt der entsprechende Industrieverband nur 70
Prozent des Marktes ab, zwei grol3e und zahlreiche Kleinunternehmen gehéren ihm
nicht an, sind also auch nicht an die Selbstverpflichtung gebunden (IHO 1996).

Insgesamt wird angenommen, dal3 bei Industriereinigung fir 1995 eine Menge von
weniger als 100 Tonnen APEO zu veranschlagen ist.
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3.4.5.4 Hilfsmittel fur die Kunststoffindustrie, Farben- und Lackherstellung

APEO werden im Farben- und Lacksektor neben den oben genannten
Anwendungsformen (Dispersionsfarben und -lacke) als Netzmittel beim Vermahlen von
Pigmenten, als Glanzgeber und als Verlaufmittel zugesetzt. Zusammen mit
Schaumhilfsmitteln fir Schaumgummi sowie mit Additiven und Netzmitteln in der
Kunststoffindustrie werden diese Anwendungen auf unter 200 Tonnen/Jahr geschatzt.

3.4.5.5 Hilfsmittel ftr die Zellstoff- und Papierindustrie

Zu den wichtigen Chemikalien bei der Papierherstellung zahlen die
Retentionshilfsmittel (wasserldsliche organische Verbindungen). Es handelt sich dabei
um die gleichen Stoffklassen, die auch in Klaranlagen als Flockungshilfsmittel (s.u.)
eingesetzt werden. Durch ihren Einsatz wird eine bessere Stoffriickhaltung auf der
Papiermaschine erzielt, ggfs. auch die Entwasserung des Papierstoffs beschleunigt.
Man nimmt an, daf3 in der Bundesrepublik allein an kationischen Polyacrylamiden pro
Jahr etwa 8 - 9.000 Tonnen in der Papierindustrie verbraucht werden (Henzelmann et
al. 1995). Wo es sich um Dispersions- bzw. Emulsionsprodukte handelt, kbnnen sie
APEO als Emulgatoren enthalten. APEO in Papierhilfsmitteln fallen unter den o.a.
Reduktionsstufenplan, kbnnen aber in Importprodukten vorkommen. Sie kénnen auch
als Netzmittel beim Deinking Verwendung finden. Angenommene APEO-Menge flr
1995: unter 100 Tonnen.

3.4.5.6 Flockungshilfsmittel fur Klaranlagen

Bei der Reinigung von industriellen und komunalen Abwéssern und der
Schlammentwéasserung, bei der Aufbereitung von Trinkwasser und der
Schwimmaufbereitung (Flotation) von Erzen, Kohlen, Salzen werden
Flockungshilfsmittel (Sedimentationsbeschleuniger) eingesetzt, die die
Zusammenballung von Feststoffpartikeln bewirken. Hier sind Polyelektrolyte auf Basis
von Polyacrylamiden, Polyacrylaten u.a. von Bedeutung, die u.a. als Dispersionen bzw.
Emulsionen zugegeben werden. Als Emulgatoren werden u.a. APEO eingesetzt
(Schumann et al.1997).

1995 lag der Verbrauch an Polyacrylamiden fir kommunale Klaranlagen bei etwa
19.000 Tonnen. Etwa 5 Prozent davon dienten als Fallungs- und Flockungsmittel, 95
zur Schlammeindickung und -entwésserung. In Deutschland werden etwa 50 - 60
Prozent der Polyacrylamide als Emulsionen ausgebracht (Stockhausen 1997,
Schumann et al. 1997). Bei diesen Emulsionen liegt der APEO-Gehalt im Schnitt bei
etwa 2 Prozent, der Gesamtgehalt der Flockungshilfsmittel fir den Klaranlagenbetrieb
also beird. 210 Tonnen APEO.

3.4.5.7 Medizinische und veterindrmedizinische Produkte

Nonoxinole (Nonylphenolethoxylate) werden nach Auskunft des Bundesinstituts fur
Arzneimittel und Medizinprodukte in wenigstens 55 medizinischen und
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veterindrmedizinischen Produkten als Wirkstoffe oder als Hilfsmittel eingesetzt.
Nonoxinol-9 findet sich in 21 medizinischen und 5 veterinarmedizinischen Produkten
(BfArM 1996).

Mindestens zehn Arzneimittel im Anwendungsbiet
~-Empfangnisverhitung/Kontrazeptivum® enthalten Nonoxinol-9 als spermatiziden
Wirkstoff (Vaginalzapfchen, -schdume, -salben u.a. Darreichungsformen). Der NPEO-
Gehalt liegt, wo ausgewiesen, zwischen 1 und 4 Gewichts-Prozent des Arzneimittels.
Zu den Nonoxinol-haltigen Medizinprodukten mit grof3erer Verbreitung gehdren
Desinfektionsmittel (verschiedene Betaisodona-Préaparate, Braunol, lodobac). Das
Nonylphenolethoxylat hat hier Hilfsmittel-Funktion. Seine Konzentration ist geringer
(unter 1 Prozent) als bei jenen Mitteln, wo es als Wirkstoff eingesetzt wird (BfArM 1996;
Mundipharma 1997; Rhéne-Poulenc 1997).

Die in medizinischen Produkten eingesetzte NPEO-Menge wird auf etwa 10 Jahres-
Tonnen geschatzt.

Eine bedeutende veterindrmedizinische Anwendungsform von Nonoxinol sind
vorbeugende Tauchmittel gegen Infektionen der Euterzitzen von Kihen. Sie werden
nach dem Melken aufgebracht. Nonoxinol-9 dient hier als Wirkstofftrager (lodophor),
der das lod als aktives Prinzip komplex gebunden halt. Der NonoxinolGehalt der
Praparate liegt zwischen 1 und 4 Prozent, was bei einem Gesamtverbrauch Nonoxinol-
haltiger Zitzentauchmittel von rd. 1.750 Tonnen etwa 50 Tonnen Nonylphenolethoxylat
ausmacht (Schwarz 1997).

Fur den Gesamtbereich medizinischer und veterindrmedizinischer Produkte ergibt sich
ein APEO-Verbrauch von ca. 60 Tonnen.

3.4.5.8 Weitere Verwendungen

APEO finden sich mit Sicherheit noch in anderen als den genannten
Verwendungszusammenhé&ngen. Jedoch durfte es sich hier nur um geringe Mengen
handeln (z.B. Additive in chemischen Synthesen). In einer Reihe nach wie vor
diskutierter Einsatzgebiete sind APEO nach Herstellerauskunft inzwischen jedoch
substituiert. Dies gilt z.B. fur Staubbindemittel, die zur Verhinderung von
Staubexplosionen im Kohlebergbau untertage ausgebracht werden und die tber lange
Zeit APEO als tensidisches Netzmittel enthielten. Hier finden heute
Fettalkoholethoxylate Verwendung, was von Anwenderseite vorgeschrieben wird und
auch fur die hier bedeutsame Importware gilt (Chemische Fabrik Kalk 1997; Ruhrkohle
1997; Saarbergwerke 1997). APEO als Reinigungsverstarker in Reinigungsmitteln fur
Chemische Reinigungen (Losemittel) sind gleichfalls ersetzt worden (Blising Fasch
1997; Kreussler 1997; ein Hersteller wollte sich hierzu allerdings nicht auf3ern). Importe
haben hier keine Bedeutung. In diesen und anderen Bereichen ist ein Abfluf3 von
APEO aus deutscher Herstellung fir entsprechende Produkte anzunehmen.
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3.5 Gesamtverbrauch Alkylphenol in Produkten

Fur die Abschatzung von Entsorgungsmengen und Emissionen von Alkylphenolen ist
deren Inlandsverbrauch insgesamt von Interesse (vgl. Tab. 52).

Tab. 52: Alkylphenolverbrauch in Produkten in Deutschland, 1995

in Tonnen
Produktgruppe Alkylphenol/Tonnen Nonylphenol/Tonnen
Alkylphenolharz 4.500 1.800
Alkylphenolethoxylate 2.900 2.600
Sonstige Verwendungen 2.000 1.000
Gesamtverbrauch 9.400 5.400

Quelle: Tab. 42 und 43; Eigenberechnung (sh. Text).

Bei den Verwendungsbereichen Antioxidative/Additive/Mineraldlzuséatze und
Alkylphenolharze gilt die Import/Export-Bilanz als ausgeglichen, so dal? der
Produktionsverbrauch von zusammen 6.500 Tonnen (vgl. Tab. 42) dem
Produktverbrauch entspricht. Geschéatzter Nonylphenolanteil: 1.000 Tonnen fir den
Bereich Additive u.a., 1.800 Tonnen in Alkylphenolharzen. Bei den APEO-haltigen
Produkten wird der Inlandsverbrauch insgesamt auf rd. 8.000 Tonnen APEO bzw.
2.900 Tonnen Alkylphenol geschatzt (vgl. Tab. 46, zuzlglich rd. 1.800 Tonnen APEO
in importierten Polymerisaten). Darunter befinden sich rd. 2.600 Tonnen Nonylphenol.

Zusammengefalit: Bei einer Ausgangsmenge von rd. 20.000 Tonnen Alkylphenol zur
Weiterverarbeitung in der Bundesrepublik (vgl. Tab. 41 und 42) dirften - nach
Berilcksichtigung von Export und Import auf den verschiedenen Verarbeitungsstufen -

etwa 9.400 Tonnen umgesetztes Alkylphenol in Endprodukten Verwendung finden, also
weniger als die Halfte der Ausgangsmenge. Der Nonylphenol-Anteil liegt bei 5.400
Tonnen, also etwa 50 Prozent. Er ist damit geringer als bei der Alkylphenol-Produktion
(70 Prozent), was auf einen tberdurchschnittlich hohen Anteil von Nonylphenol-haltiger
Exportware und auf den Substitutionstrend beim Inlandsverbrauch verweist.




lll. Nonylphenol/Alkylphenolethoxylate 147

4. Entsorgungswege

Hinsichtlich der Entsorgungswege von Alkylphenolen resp. deren Ethoxylaten, die in
Produkten enthalten sind, kann hier nur eine grobe, auf den Jahresverbrauch von
9.400 Tonnen umgesetztem Alkylphenol (Produktverbrauch) bezogene Modell-
Schatzung gegeben werden. Real wére der tatsachliche Anfall an entsprechenden
Abféllen heranzuziehen, der aber nicht bekannt ist und in seiner Groéf3enordnung hier
auch nicht abgeschatzt werden kann (dafiir wéaren Kenntnisse tiber den Bestand an
Produkten, Gber deren Lebensdauer und die jahrlichen Abgangsgrol3en erforderlich).

Tab. 53: Entsorgungswege von Alkylphenol/Alkylphenolethoxylat in Produkten
Modellrechnung, bezogen auf AP/APEO-Anwendungen 1995, in Tonnen®

Alkylphenol- Deponat/ Verbrennungsgut Zusammen
Verbrauchsbereich Tonnen /Tonnen
Alkylphenol Alkylphenol
Antioxidantien, Additive, Ol- 1.000 1.000 2.000
und Mineral6lzusatze
darunter Nonylphenol 500 500 1.000
Alkylphenolharze 3.150 1.350 4.500
darunter Nonylphenol 1.300 500 1.800
Alkylphenolethoxylate 1.800° 850° 2.650
darunter Nonylphenol 1.650 800 2.450
Zusammen 5.950 3.200 9.150
darunter Nonylphenol 3.450 1.800 5.250

! Bezogen auf geschatzten inlandischen Produktverbrauch (sh. Text). Ohne Recycling und
ohne Berticksichtigung von Emissionen in der consumer-Phase bei den aufgefiihrten
Produktbereichen. ? Entspricht 36 Prozent der jeweiligen Ethoxylat-Menge.

Tab. 53 listet die Entsorgungswege und die Mengen ihrer Grol3enordnung nach auf,
wobei Emissionen der consumer-Phase bzw. der Klarschlammentsorgung, die das
Deponat bzw. Verbrennungsabfall vermindern und die im nachfolgenden Abschnitt in
ihrer Gro3enordnung abgeschatzt werden, nur bei den Produkten Beriicksichtigung
finden, die faktisch komplett oder zu grof3en Teilen freigesetzt werden (zusammen 550
Tonnen APEO bzw. 190 Tonnen Alkylphenol, einschlie3lich APEO in landwirtschaftlich
genutzten Klarschlammen).

Bei den Alkylphenolen, die fiir die Herstellung von Antioxidantien, Additiven und
Mineral6lzusatzen verwendet werden (vgl. Tab. 42), liegt der Produktverbrauch
(umgesetzte Alkylphenole in Produkten) mit etwa 2.000 Tonnen in der gleichen
Grolenordnung wie der Produktionsverbrauch (Verbrauchsmenge zur
Weiterverarbeitung im Inland). Bei der Entsorgung wird hélftig Deponierung und
Verbrennung angenommen. Der gegenuber der ,normalen* Entsorgungsrelation von 65
zu 35 Prozent bei Hausmill und &hnlichen Abfallen hier hbhere Prozentsatz zur
Verbrennung ergibt sich aus dem betrachtlichen Anteil von Additiven in
Mineral6lderivaten (Schmierdle u.a.).
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Bei den Alkylphenolharzen (vgl. Tab. 43) kann die Verarbeitungsmenge (4.500 Tonnen
Alkylphenol) ebenfalls als BezugsgrofRe genommen werden, da die Exportimport-
Bilanz ausgeglichen ist. Angesichts der Verbrauchsstruktur der entsprechenden
Produkte wird die fur Altkunststoffe gangige Entsorgungsrelation (70 Prozent Deponie,
30 Prozent Verbrennung; VKE 0.J. [1995]) angenommen.

Bei den APEO-haltigen Produkten (vgl. Tab. 46) sind die Verhaltnisse sehr
unterschiedlich. Bei den Emulsionspolymerisaten wird von einem APEO-
Inlandsverbrauch in Produkten von 5.000 Tonnen ausgegangen (Produktionsverbrauch
abzlglich Export zuzlglich eines geschatzten Imports in Produkten von 1.800 Tonnen),
von denen 3.500 Tonnen (70 Prozent) als Deponat, 1.500 Tonnen als
Verbrennungsgut zu gelten haben. Emulgatoren in Pestiziden (Produktverbrauch 300
Tonnen) und Offshore-Chemikalien (Produktverbrauch 100 Tonnen) werden in dieser
Uberschlagsrechnung komplett als Emissionen (Boden, Wasser, Sediment) betrachtet,
APEO in bauchemischen Produkten (900 Tonnen; Betonzusatzmittel, Bitumen- und
Wachsemulsionen) vollstandig als Deponat. 560 Tonnen APEO aus Hilfsmitteln fur die
Zellstoff- und Papierindustrie, aus Flockungshilfsmitteln sowie Textil-/Lederhilfsmitteln
werden unter Absehung von Emissionen ins Wasser (s.u.) als klarschlammgéangig
betrachtet, da bei der Abwasserentsorgung die Schlammaffinitat der Nonyl- bzw.
Alkylphenole hoch ist (vgl. Schumann et al. 1997; Schwarz 1997). Von ihnen gehen
entsprechend der allgemeinen Klarschlammentsorgung (Daten zur Umwelt 1997, S.
201, 456) 64 Prozent auf Deponien, 9 Prozent in die Klarschlammverbrennung und 27
Prozent werden landwirtschaftlich genutzt oder fir Rekultivierungszwecke
eingesetzt.(Nach Angaben der Abwassertechnischen Vereinigung ist der Anteil
landwirtschaftlich genutzter Klarschlamme jedoch héher und in den letzten jahren auf
Uber 50 Prozent gestiegen; vgl. ATV 1996, 1997). Bei medizinischen bzw.
veterindrmedizinischen Produkten (60 Tonnen) gelten 60 Prozent als schlammgangig,
40 Prozent werden (Uber Rinder-Giille) in den Boden eingetragen (Schwarz 1997).
APEO in Mineraldlderivaten (Schmier- und Hydraulik-, Motor- und sonstige Ole)
werden vollstandig als Verbrennungsgut gerechnet, obwohl ein Teil vermutlich Deponat
darstellt (Schlamme aus der Olentsorgung). Bei Industriereinigern hauptsachlich zur
Metalloberflachenreinigung wird die fir diesen Bereich festgestellte Tensid-Relation
(10 Prozent Abwasser, 30 Prozent Schlamm/Deponat, 60 Prozent Alt6l/Verbrennung)
zugrundegelegt (Leisewitz/Schwarz 1994), bei den APEO als Zusatzstoffe in
Kunststoffen, Farben und Lacken (200 Tonnen Produktverbrauch, soweit nicht bei
Emulsionspolymerisaten erfal3t) die vom VKE angegebene Kunststoff-Entsorgungs-
Relation (70 Prozent Deponie, 30 Prozent Verbrennung).

Zusammengefaldt: Der fur diese Modellrechnung als Gesamtabfall herangezogene
Jahresverbrauch spaltet sich bei der Entsorgung in zwei Drittel Deponat und ein Drittel
Verbrennungsgut. Die daraus resultierende Gesamtmenge Deponat liegt bei 6.000
Tonnen, der Nonylphenol-Anteil daran bei etwa 3.500 Tonnen. Es handelt sich um eine
Uberschlagsrechnung zur Bestimmung von GréRenordnungen, bei der Emissionen
oder Abfélle aus der consumer-Phase vorgeschalteten Prozessen unbertcksichtigt
bleiben, da sie die Gesamtdimension nicht wesentlich verandern.
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Die Informationsbasis zur Bestimmung der Emissionen bei Herstellung und
Verwendung sowie Entsorgung von Alkyl- bzw. Nonylphenolen und deren Ethoxylaten
bzw. deren Umsetzungsprodukten ist tberraschend dinn. Daher stehen die folgenden
guantitativen Angaben (Tab. 54) unter dem Vorbehalt, dal3 es sich nurum
Abschatzungen von identifizierbaren Emissionen handelt, die nur eine Teilmenge der
Gesamtemissionen darstellen. Jedoch sind zwei Dinge eindeutig: Es gibt eine grol3e
Zahl diffuser Eintragsquellen; einige Hauptverwendungen bestimmen die Masse der
Alkylphenol-Eintrage in die Umwelt.

Tab. 54: Identifizierbare Alkyl-/Nonylphenol-Emissionen, 1995

Schéatzmengen, in Tonnen

Bereich Alkylphenol/Tonnen Nonylphenol/Tonnen
Herstellung, Verarbeitung,
Transport <1 <0,7
Alkylphenolharze ? ?
APEO-haltige Produkte
- Emulsions-Polymerisate ? ?
- Pestizide 100 90
- abwassergangige APEO 70 60
in Gewasser 15
in Boden (Klarschlamm) 55
- sonstige” 70 60
Emissionen aus Abfall ? ?
Zusammen 240 210

Quelle: Eigenberechnung (sh. Text).
! hauptsachlich aus bauchemischen Produkten

5.1 Emissionen bei Herstellung und Verarbeitung von Alkylphenolen

Im Normalbetrieb erfolgt bei der Herstellung von Nonylphenol nach Literaturangaben
kein Eintrag ins Abwasser (BUA 1988; Nordic Council 1996, nach gleicher Quelle).
Dabei auftretende gasférmige Emissionen betragen It. BUA-Bericht 0,1 mg
Nonylphenol pro Betriebsstunde und Tonne Kapazitat. Auf die Produktionsverhaltnisse
der Bundesrepublik bezogen ergibt das einen jahrlichen Eintrag im Kilogramm-Bereich.

Bei der Herstellung von Nonylphenolethoxylat ist It. BUA-Bericht ein Eintrag von

Nonylphenol in die Umwelt nicht zu erwarten. Der Bericht geht davon aus, daf3 die
Spulwasser (Anlagenreinigung) in der Regel eingedampft und verbrannt werden.
Gleichlautende Auskunft gab ein malRgeblicher Hersteller (Hils 1996). Empirische

Angaben lagen nicht vor.

Die Herstellung von Alkylphenolharzen ist abwasserkritisch, da bei der Produktion

beachtliche Verluste von eingesetzten Rohmaterialien durch Waschprozesse,
Destillatabspaltung u.&. verloren gehen (Bakelite 1997; Vianova 1997). Die
Betriebsabwasser enthalten u.a. Losemittel, Formaldehyd, Monomere des Harzes incl.
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Alkylphenol. Branchenublich ist Reinigung in biologischen Klaranlagen, ferner die
Entharzung von Abwassern durch externe Unternehmen (z.B. Raschig AG,
Ludwigshafen) bzw. Abwasser-Verbrennung, die sehr teuer ist. Hier ist eine
Eintragsquelle von Alkylphenol anzunehmen.

Angaben tber Emissionsmengen beim Klaranlagenbetrieb liegen nicht vor, da i.d.R.
nur Gesamtphenol gemessen wird. Jedoch laf3t sich die Grél3enordnung abschétzen
(Infraserve 1997): Einer Klaranlage mit zwei biologischen Stufen werden u.a. Abwéasser
aus der Produktion von ca. 6.000 Tonnen verschiedener Phenolharze pro Jahr
zugefuhrt. Der einzuhaltende Grenzwert fir Phenol liegt bei 110 pg/l, die
Nachweisgrenze bei 20 pg/l. Die Messungen des Phenolgehalts im Klaranlagenausflul3
ergeben eine GroRenordnung von etwa 0,1 Tonne Phenol pro Jahr. Nimmt man bei
den Alkylphenolharzen gleiche Verhaltnisse wie bei den Phenolharzen insgesamt an,
so sollte dieser Wert (0,1 Tonnen) bei einem Einsatz von insgesamt 4.500 Tonnen
Alkylphenol bzw. 1.800 Tonnen Nonylphenol fur Alkylphenolharze in 1995 (vgl. Tab.
43) die Emissions-Grol3enordnung angeben - vorausgesetzt, dal3 die
Abwasserreinigung uberall auf gleichem Stand ist.

Zu Emissionen bei anderen Verarbeitungsprozessen, beim Transport und bei der
Reinigung von Tanks, Gebinden etc. liegen keine Informationen vor. Wegen des
niedrigen Dampfdrucks der Alkylphenole dirften diese Emissionspfade nicht besonders
problematisch sein.

Insgesamt liegt die Emission von Alkylphenolen bei Produktion und Verarbeitung nach
diesen (unvollstandigen) Angaben unter 1 Tonne pro Jahr (0,003 bis 0,005 Prozent der
produzierten bzw. verarbeiteten Alkylphenol-Menge).

5.2 Emissionen aus Produkten

Haupteintragsweg von Alkyl- und Nonylphenol in die Umwelt sind Ethoxylate. Letztere
werden entweder beim bestimmungsgemalien Gebrauch APEO-haltiger Produkte
freigesetzt (z.B. Pestizide) und abgebaut, oder sie gelangen nach Gebrauch
entsprechender Produkte ins Abwasser, aus welchen Abbauprodukte der APEO Uber
Klarschlamm bzw. Klaranlagenauslauf ausgetragen werden.

Pestizide: APEO als Formulierungshilfsmittel in Pflanzenschutzmitteln (PSM) gelangen
mit dem Spritzmitteleinsatz zwangslaufig in die Umwelt. Als Freisetzungsrate werden
90 Prozent des APEO-Verbrauchs flr im Inland ausgebrachte PSM angenommen (vgl.
Nordic Council 1996). Der Rest verbleibt in Gebinden etc. Fir 1995 belduft sich der so
geschatzte APEO-Eintrag auf 270 Tonnen oder ca. 100 Tonnen Alkylphenol. Es erfolgt
ein Eintrag in Boden, Oberflachen- und Grundwasser.

Abwassergingige APEQO:

Ein Teil der APEO ist in Produkten enthalten, deren bestimmungsgemalfer Gebrauch
zu abwassergangiger APEO-Freisetzung fihrt.
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Als Klaranlageneintrag tber diesen Pfad werden hier fur 1995 rd. 600 - 650 Tonnen
APEO aus Hilfsmitteln der Zellstoff- und Papierindustrie, Flockungshilfsmitteln, Textil-
und Lederhilfsmitteln, Industriereinigern (40 Prozent der Ausgangsmenge) und
medizinischen bzw. veterinarmedizinischen Produkten (60 Prozent der
Ausgangsmenge) gerechnet (vgl. Abschnitt 3.4). Daraus resultieren 220 - 230 Tonnen
Alkylphenol. Mengenmalf3ig kaum bestimmbare Eintragsquellen wie z.B.
Pinselauswaschung und Entsorgung von nicht ausgeharteten Farbresten bleiben hier
unbertcksichtigt. Bezogen auf den inlandischen Gesamtverbrauch an APEO in
Endprodukten von rd. 8.000 Tonnen (vgl. Abschnitt 3.3.3) liegt der als Mindestmenge
erfal3te abwassergangige Anteil 1995 damit bei unter 10 Prozent.

Alkylphenolethoxylate werden bei der Abwasserbehandlung anaerob zu Alkylphenol
und Polyglykol abgebaut. Anaerob kann Nonylphenol nicht weiter degradiert werden
und adsorbiert hauptsachlich an den Schlamm. Bei Schlammeindickung verbleibt ein
Teil im UberschuRwasser (vgl. BUA 1988).

1995 an bayerischen Oberflachengewassern durchgefuhrte Untersuchungen auf
Nonylphenol ergaben unterhalb von Klaranlagen ,je nach Bevolkerungsdichte und
industrieller Struktur® Konzentrationen zwischen 0,7 und 1,5 pg/l Nonylphenol
(technisches Gemisch von 4-iso-Nonylphenol). Auf den unbelasteten Fliel3strecken
lagen die Konzentrationen zwischen 0,05 und 0,1 pg/l. Gegenuber Messungen in den
Jahren 1988 - 1991 zeigte sich im Mittel ein Rickgang der Gewasserbelastung um
etwa die Halfte (Zellner/Kalbfus 1997). Diese Messungen belegen einerseits den
Nonylphenol-Eintrag tber den Klaranlagenabflul3, andererseits lassen sie eine
deutliche Wirkung des APEO-Verzichts erkennen.

Die quantitativen Angaben tber den Abbau von Alkylphenolverbindungen in
Klaranlagen differieren - was nicht zuletzt mit unterschiedlichem Anlagenbetrieb
(Verweilzeiten) und Eintrag zusammenhangen durfte (vgl. BUA 1988, S. 13f.). Im Fall
von Nonylphenolethoxylaten werden Werte referiert, denen zufolge rd. 70 Prozent
samtlicher Nonylphenolverbindungen abgebaut werden. Wéahrend die
Ausgangsverbindungen offenbar gut abbaubar sind (Abbaurate > 90 Prozent), sind
kurzkettige Abbauprodukte bzw. das Nonylphenol selbst stabiler. Schwedische
Untersuchungen an biologischen Klaranlagen ergaben fur Nonylphenol und kurzkettige
NPEO Eliminationsraten von > 90 und von 96 Prozent. Ahnliche Werte wurden in
Danemark gefunden (Nordic Council 1996, S. 123).

Von den 220 - 230 Tonnen Alkylphenol, die als Klaranlageneintrag angenommen
werden, rechnen wir Uber 90 Prozent ( > 200 Tonnen) als schlammgangig. Davon
werden wiederum 27 Prozent (ca. 55 Tonnen) landwirtschaftlich oder zu
Rekultivierungszwecken genutzt und insofern umweltrelevant werden (bei steigendem
Anteil landwirtschaftlicher Klarschlammnutzung; vgl. ATV 1996, 1997). Der Gewasser-
Eintrag liegt bei Annahme von 5 Prozent der Ausgangsmenge in der Gréf3enordnung
von 10 - 15 Tonnen Alkylphenol. Der Umwelteintrag von APEO-btrtigem Alkylphenol
aus Klaranlagen liegt nach dieser Schéatzung bei unter 30 Prozent der
Ausgangsmenge, was angesichts der referierten Literaturdaten eine eher konservative
Schéatzung darstelit.
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Sonstige inlandsbezogene Umwelteintrdge aus anderen Produkten der consumer-
Phase konnen hier nicht bestimmt werden, durften aber nicht unbetrachtlich sein: Als
Hauptquelle sind Boden- und Gewassereintrage aus der vielfach umweltoffenen
Verwendung von bauchemischen Produkten - zwanzig Prozent der Jahresverwendung
als Emission gerechnet ergdben rd. 65 Tonnen - sowie ferner aus
veterindrmedizinischen Produkten (Bodenbelastung mit Nonyphenol aus Giille, ca. 8
Tonnen/Jahr) anzunehmen. Uber die Entsorgung von Resten von Dispersionsfarben
incl. Pinselauswaschen muf3 mit einem Abwassereintrag von APEO gerechnet werden.
Freisetzung von APEO aus Dispersionsfarbanstrichen und Lacken gilt als
unbedeutend. Der marine Gewasser- und Sedimenteintrag aus Offshore-Chemikalien,
bei denen nur mit einer geringen Entsorgungsquote zu rechnen ist, wobei ein Teil der
APEO in der Olphase verbleibt, betrifft keinen Inlandsverbrauch.

Emissionen aus der Abfallbehandlung: Soweit ersichtlich, ist auch dieser Aspekt der
Umweltbelastung durch Alkylphenole kaum untersucht worden. Der Gesamteintrag von
Alkylphenol in Deponien aus der inlandischen Jahresverwendung ftr 1995 war auf eine
Groél3enordnung von 6.000 Tonnen bestimmt worden. Im Rauchgas von
Millverbrennungsanlagen wurden Alkylphenole nicht gefunden. Dagegen kommen sie
im Sickerwasser von Mulldeponien, die mit Haus- oder Industrieabfallen beschickt
wurden, im Konzentrationsbereich von 10 - >100 pg/L vor (Nordic Council 1996, S
124). Gesamtemissionsmengen sind nicht abschéatzbar.
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6. Zusammenfassung

Die in Tab. 55 zusammengefal3ten Eckdaten zum Stoffstrom von Alkyl- bzw.
Nonylphenol in Deutschland fir 1995 betreffen die Stufen Produktion, Verarbeitung
und Inlandsverbrauch in Produkten, ferner Emissions- und Abfallentsorgungsdaten.

Tab. 55: Eckdaten Alkyl-/Nonylphenol:
Produktion, Verarbeitung und Verbrauch in Deutschland, 1995
in Tonnen

Stufe Alkylphenol/ Nonylphenol/

Tonnen Tonnen
Produktion” 33.000 23.100
Verarbeitung® 20.000 14.000
- Alkylphenolharze 4.500 1.800
- Alkylphenolethoxylate 13.500 11.500
- sonstige 2.000 800
Inlands-Verbrauch in Endprodukten® 9.400 5.400
- Alkylphenolharze 4.500 1.800
- Alkylphenolethoxylate 2.900 2.600
- sonstige 2.000 1.000
Emissionen” 240 210
Abfallentsorgung tiber Endprodukte” 9.200 5.300
- Deponat 6.000 3.500
- Verbrennung 3.200 1.800

Quelle: ' Tab. 41; “Tab. 42; ® Tab. 52;* Tab. 54, ohne nicht bestimmbare Emissionen aus E-
Polymerisaten; ® Tab. 53. Rundungsfehler.

Die Umsetzung zu Alkylphenolharzen sowie zu Ethoxylaten, die in sehr
unterschiedliche Verwendungszusammenhé&nge gehen, stellen die
Hauptverwendungspfade dar. Die beim Alkylphenol und bei den Ethoxylaten sowie den
APEO-haltigen Produkten hohen Exportanteile vermindern den jeweils im Inland zur
Weiterverarbeitung (Produktionsverbrauch) und zum Endverbrauch verbleibenden Rest
an Roh- bzw. umgesetzter Ware. Der Verzicht auf APEO - das heil3t in erster Linie auf
Nonylphenolethoxylate - in Wasch- und Reinigungsmitteln durfte beim inlandischen
APEO-Verbrauch auch zu einem tberdurchschnittlichen Rickgang an Nonylphenol-
gegenuber anderen Alkylphenol-Verbindungen gefiihrt haben.

Die Daten beruhen im wesentlichen auf Angaben der Produzenten (auf den jeweiligen
Stufen) und schliel3en fur die einzelnen Teilmérkte entsprechende Schatzungen ein.
Bei Emissionen und Abfallentsorgung handelt es sich um grobe Schéatzungen bzw.
Modellrechnungen (Abfallentsorgung).
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