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8.0
Untersuchungen zur Umweltverträglichkeit

8.1
Bioverträglichkeit, biologische Abbaubarkeit, Kompostierbarkeit
Um einen ersten Überblick über das mögliche Gefährdungspotential des verwendeten Bindemittels Leinölepoxid (CAS-Nr. 8016-11-3) zu gewinnen, wurden im Internet die für den Themenkreis »Umwelt, Toxikologie und Gefahrstoffe« relevanten chemischen Datenbanken [15] abgefragt:

Die Hazardous Substance Release and Health Effects Database [66]

(diese Datenbank der US-amerikanischen Agency for Toxic Substances and Desease
Registry gilt als eine der umfangreichsten Sammlungen zu Gefahrstoffen),

die Hazardous Chemical Database [17] der University of Akron (Ohio),

die TOXIX – Database of Toxic Properties of Chemical Substances [18]

der State University of New York,

der Chemical References Index [19] 

der Environmental Protection Agency (EPA) der US-Regierung,

die Chemical Toxicity Database [20] der japanischen Gesundheitsbehörde.

In keiner dieser Banken führte die Suche nach einem möglichen Gefährdungspotential durch Leinölepoxid zu irgendwelchen Verweisen oder Ergebnissen. Die Substanz gilt offenbar als sicher.

Einen wichtigen Hinweis zur Bioverträglichkeit liefern die Verfügungen (Regulations) der Food and Drug Administration (FDA), der US-amerikanischen Zulassungsbehörde für Produkte der Pharma- und Nahrungsmittelindustrie. Danach ist epoxidiertes Leinöl als Weichmacher und Stabilisator für Lebensmittelverpackungen aus polymeren Kunststoffen zugelassen [21].

In einer schwedischen Studie wurden 24 Weichmacher petrochemischen Ursprungs mit fünf Weichmachern aus derivatisierten Naturstoffen in zytotoxikologischen Tests verglichen. Epoxidiertes Lein- und Sojaöl zeigten hierbei die geringste Zellgiftigkeit. Die Autoren vermuten, daß auch ihr akutes humantoxisches Potential sehr niedrig sein sollte [22].

Auf Substraten, wie Papier, Pappe oder Holz erzeugt Leinölepoxid nach der Strahlenhärtung hochvernetzte Polymerfilme. Werden derart beschichtete Teile der normalen Verwitterung oder der Kompostierung ausgesetzt, wird zwangsläufig ein Abbau, sowohl des Beschichtung als auch des Substrates einsetzen.
Dass Produkte aus nachwachsenden Rohstoffen, wie Packpapier oder Stärke, die zur Verbesserung ihrer Gebrauchseigenschaften mit Lein- oder Sojaölderivaten beschichtet oder getränkt wurden, problemlos biologisch abbaubar sind, wird in einigen Publikationen [23 - 25] nachgewiesen.

Bei den Abbaumechanismen ist zwischen physikalisch-chemischen und biologischen Prozessen zu unterscheiden. Bioabbau findet nur statt, wenn Mikroorganismen, Substrat und Umgebungsbedingungen zueinander in einem ausgewogenen Verhältnis stehen. 

Bei der Depolymerisation des vernetzten Leinölepoxidfilms werden vermutlich als erstes die
Trigyceride hydrolisiert. Die Anwesenheit von Lipasen katalysiert diesen Abbau, der sich stufenweise vollzieht [26]. Es folgt die ß-Qxidation am Carboxylende und an den Etherbindungen. Da die Filme sehr hoch vernetzt sind – der hydrolytische, oxidative und enzymatische Angriff entsprechend langsam erfolgen wird – sind diese Vorgänge vermutlich die geschwindigkeitsbestimmenden Abbauschritte. 

Weitere Hinweise zur biologischen Abbaubarkeit von derivatisierten nativen Fetten und Ölen findet man in der einschlägigen oleochemischen Fachliteratur [z.B. 27]. Danach wird der Kettenabbau durch die -Oxidation von Alkylende her fortgesetzt. Schließlich entstehen Hydroxysäuren – wie Wein- oder Apfelsäure – die in der Natur weit verbreitet sind und vermutlich intrazellulär zu den Endprodukten Wasser, Kohlendioxid und Biomasse metabolisiert werden [28].

Da Leinölepoxid ein registrierter Altstoff im Sinne des Chemikaliengesetzes ist, entfallen die nach den einschlägigen OECD-Richtlinien [29] für Neustoffe erforderlichen umfangreichen und teuren Prüfverfahren zum Nachweis der biologischen Abbaubarkeit.

Für biologisch abbaubare Werk- und Hilfsstoffe ist nach der TA Siedlungsabfall die Kompostierung als Entsorgungsweg akzeptiert [2]. Zur Beurteilung der Kompostierbarkeit können zwei DIN-Richtlinien herangezogen werden. DIN 53 739 beschreibt die Parameter für einen Erdeingrabeversuch, während der Entwurf der DIN 54 900 bereits die Vorgaben der TA Siedlungsabfall berücksichtigt und vorsieht, daß die Prüfung in einem kompostähnlichen inerten Festbett zu erfolgen hat. 

Bei eigenen Untersuchungen zur biologischen Abbbaubarkeit [30] wurde in Anlehnung an die OECD-Richtlinien der fertig formulierte Flüssiglack, der bereits den Photoinitiator für die UV-Härtung enthält, mit Klärschlammorganismen versetzt und inkubiert. Schon über Nacht war ein deutliches Zellwachstum zu beobachten. Die Bakterien waren somit in der Lage, den Lack als einzige Kohlenstoff- bzw. Energiequelle zu nutzen.

Zur Beurteilung des Zellwachstums auf ausgehärteten Lackschichten wurden Petrischalen mit Nährboden zur Hälfte mit Lack beschichtet und unterschiedlich langer UV-Bestrahlung ausgesetzt. Danach wurden die Klärschlammorganismen auf den Petrischalen ausgestrichen und anschließend inkubiert. Es wurde keine Wachstumshemmung beobachtet; allerdings wurde der Lackfilm auch nicht sichtbar angegriffen. (Dieses Ergebnis war zu erwarten: Sichtbarer Bioabbau kann erst dann stattfinden, wenn durch die enzymatisch unterstützte Hydrolyse die Depolymerisation eingeleitet wurde). 

Bei einem parallel durchgeführten Kompostierungsversuch über mehrere Monate deuten Rissbildung und Mattfleckigkeit der ursprünglich hochglänzenden Lackoberflächen auf einen langsam einsetzenden Bioabbau hin. 

Sämtliche Literaturdaten und die Ergebnisse der eigenen Untersuchungen lassen somit den Schluß zu, dass Flüssiglack und damit beschichtete Substrate aus nachwachsenden Rohstoffen bioverträglich sind, nach Gebrauch – wenn auch nach längerer Zeit – biologisch abgebaut werden und somit die Kompostierung als geeigneter Entsorgungsweg nach der TA Siedlungsabfall zulässig ist, wobei dem stofflichen Recycling natürlich Vorrang eingeräumt werden sollte.

Für den Flüssiglack kann somit die Zertifizierung als 

»Zugelassener Zusatzstoff

 für die Herstellung von zertifizierten Produkten aus kompostierbaren Werkstoffen«

und die Aufnahme in die zugehörige Positivliste beantragt werden. Die „Interessengemeinschaft für biologisch abbaubare Werkstoffe e.V.“ vergibt für zertifizierte Produkte ein geschütztes Kennzeichen [nach 2].

8.2
Untersuchungen zum Emissions- und Extraktionsverhalten

8.2.1
Emissionen gehärteter Lackfilme

Mit dem strahlenhärtenden System auf Basis des nachwachsenden Rohstoffes Leinöl liegt ein Material vor, das zum einen praktisch lösemittel- und monomerfrei ist, zum anderen – aufgrund seiner Rohstoffbasis – erwarten lässt, dass kaum gesundheitlich oder ökologisch relevante Emissionen auftreten. Dieser Punkt wurde durch Untersuchungen des Instituts für Lacke und Farben, Magdeburg [31] weitestgehend bestätigt.

Zu erwarten ist bei der Untersuchung eines Basislackes der Zusammensetzung




97,95 %
Leinölepoxid,




  1,98 %
handelsüblicher Photoinitiator,



  0,07 %
Anthracen als Photosensibilisator

eine Emission von etwa 1 % Propylencarbonat, da der Initiator 50 %ig in diesem Lösemittel vorliegt. Weiterhin ist typischerweise Diphenylsulfid zu erwarten, das bei der UV-Initiierung aus dem Triphenylsulfonium-Kation gebildet wird. 

Am Ende der Projektlaufzeit wurde weiterhin bekannt, dass unter bestimmten Umständen – insbesondere bei höherer Temperatur – auch Benzol als Abbauprodukt des Initiators gebildet werden kann. Daher wurde dem Nachweis von Benzol besondere Bedeutung zugemessen.

Die Untersuchungen wurden durchgeführt, indem Basislackfilme auf inerter Aluminiumfolie appliziert und gehärtet wurden. Mittels Extraktion mit geeigneten Lösemitteln und anschließender gaschromatographischer Untersuchung wurde nach emittierbaren Stoffen gesucht. Dabei wurde der Zeitpunkt der Extraktion variiert, um herauszufinden, wie lange noch nach der Härtung mit möglichen Emissionen zu rechnen sei. 

Weiterhin wurde die Härtung des Basislackes im verschlossenen Head-space-Gefäß durchgeführt, um mögliche Emissionen während der Härtung zu erfassen.

Es zeigte sich, dass direkt nach der Härtung die oben prognostizierten Stoffe nachgewiesen wurden, insbesondere natürlich Propylencarbonat, aber auch Diphenylsulfid. Filme, die nach der Härtung 24 Stunden bei Raumtemperatur gelagert wurden, zeigen dagegen diese Emittenten nur noch unterhalb der Nachweisgrenze.

Bei der Härtung im verschlossenen Head-space-Gefäß wurde außerdem noch Benzol mittels GC-MS-Kopplung nachgewiesen; die Menge lag bei 0,01 – 0,05 % der Menge des Basislackes. Andere Stoffe als die genannten wurden nur in sehr geringen Menge gefunden, so dass deren Identifizierung nicht sinnvoll erschien.

Als Ergebnis bleibt festzuhalten, dass der Basislack im Wesentlichen bei oder kurz nach der Härtung die o.g. Stoffe freisetzt; nach 24 Stunden treten keine Emissionen mehr auf. Der ganz überwiegende Teil dürfte bei der Härtung freiwerden und damit von der obligatorischen Absaugung / Belüftung jeder UV-Anlage erfasst werden. Die Emissionen, die im Rahmen der Untersuchung festgestellt wurden, stellen kein Problem für eine Applikation solcher Beschichtungen auf Möbel- oder Parkettoberflächen dar.

Dessen ungeachtet haben diese Ergebnisse dazu geführt, dass bei unserem Projektpartner, der Universität Odenburg, mit der Suche nach Initiatoren begonnen wurde, die substituierte Phenyle enthalten und somit nicht Benzol, sondern andere, weniger toxische aromatische Kohlenwasserstoffe bei der Initiierung abspalten. Dort wird auch versucht, durch entsprechende chemische Modifikationen des Initiators die Emission von Diphenylsulfid zu reduzieren. 

8.2.2 Extraktion von Antimon

Der Initiator enthält Antimon als Antimon-Hexafluorid. Im Laufe der Entwicklungsarbeiten ergab sich, dass antimonfreie Initiatoren keine brauchbaren Härtungseigenschaften aufwiesen. Es stellte sich also die Frage nach einer möglichen toxikologischen Relevanz des im Lackfilm enthaltenen Antimons.

Dazu wurden Extraktionsuntersuchungen nach der Europäischen Norm EN 71 „Sicherheit
von Spielzeug, Teil 3, Migration bestimmten Elemente: Nachweis von Antimon“, durchgeführt. Es wurden getrocknete Filme unterschiedlichen Alters untersucht, denn es hatte sich bereits bei der Prüfung verschiedener technischer Eigenschaften gezeigt, dass stets eine deutliche Nachhärtung auftritt: Eigenschaften wie Härte, Abriebverhalten oder chemische Beständigkeit zeigen auch Wochen nach der Härtung noch merkliche Änderungen. Zu untersuchen war also, wie stark das in jedem Fall in der Beschichtung enthaltene Antimon in den Film eingebunden wird oder einer Extraktion zugänglich ist.

Erwartungsgemäß stellt man bei frischen Filmen einen Sb-Wert oberhalb des Grenzwertes der EN 71/3 fest; dieser liegt bei 60 mg/kg Beschichtungsstoff. Bei drei Monate alten Proben wird der Grenzwert bereits unterschritten (ca. 50 mg/kg), nach einem Jahr findet sich ein noch geringerer Wert (35 mg/kg). Es bleibt festzuhalten, dass bei hinreichend nachgehärteten Beschichtungen der Grenzwert der EN 71/3 eingehalten wird. Damit ist das Material nach entsprechend langer Zwischenlagerung unbedenklich als Beschichtung für Spielzeug (für Kinder ab 3 Jahre) geeignet.

Die von der Oldenburger Arbeitsgruppe in der Schlußphase des Projektes synthetisierten Photoinitiatoren sind in Leinölepoxid löslich und zeichnen sich bei vergleichbarer Reaktivität durch einen deutlich reduzierten Antimongehalt aus (vgl. Kap. 4). Propylencarbonat-Emissionen können somit nicht mehr auftreten. Der verringerte Antimongehalt lässt außerdem den Schluss zu, dass der Grenzwert der EN 71/3 bereits nach einer kürzeren Lagerzeit von wenigen Wochen unterschritten werden dürfte.

Bei Projektende waren diese Arbeiten noch nicht abgeschlossen.
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