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Ciba® LODYNE® P-208E ist ein anionisches
polyfluoriertes Beschichtungsmittel auf Wasser-
basis, mit dem Lebensmittelverpackungen aus
Papier und Pappkarton wie z. B. fur Mikrowel-
lenpopcorn oder fiir fettiges Geback Ol und Fett
abweisend ausgeriistet werden konnen. [

Die chemische Beschreibung auf dem Sicher-
heitsdatenblatt lautet ,Phosphatestersalz eines
fluorierten Alkohols*.

Ciba® LODYNE® P-208E darf gemal® den
Empfehlungen XXXVI und XXXVI/2 des BfR als
Mittel zur Oberflachenveredelung und -be-
schichtung fur Papiere, Kartons und Pappen fur
den Lebensmittelkontakt und flr Backzwecke

verwendet werden. P! Es ist dabei unter der r

Bezeichnung ,Reaktionsprodukt aus 2,2-Bis-
(a,w-perfluoro-C4-C20-alkylthio)methyl]-1,3-pro-
pandiol, Polyphosphorsaure und Ammonium-
hydroxid“ aufgefiihrt. *° In der LC-MS/MS
Analytik sind drei Hauptverbindungen
unterschiedlicher Molekilmasse (M 921, 1021,
1121) detektierbar (Struktur am Beispiel
LODYNE® P-208E M 1121 siehe Abbildung 1).

Abb. 1: LODYNE® P-208E
1121 [M{C25F34H1504P82}]-Z

Es ist unklar, inwieweit und in welcher Form die Verbindungen bei der Papier-
herstellung, bei Recyclingprozessen und beim bestimmungsgemallen Gebrauch der
Papiere in die Umwelt freigesetzt werden. Studien zeigten, dass derartige Ver-
bindungen bei Migrationsexperimenten in den Migraten gefunden werden kdénnen.
Strukturell ahnliche Phosphatester wurden von D’eon in Klarschlamm und im Rahmen

des Humanbiomonitorings im Serum nachgewiesen. "}

Laut Herstellerangabe ist Ciba® LODYNE® P-208E nach OECD Test 301D zu 40 -
50 % biologisch abbaubar. 8 Um den biologischen Abbau der Verbindung bei der
Abwasserbehandlung zu untersuchen, wurde dieser vom LGL in Zusammenarbeit mit
dem LfU in Versuchsklaranlagen simuliert. Dabei wurde das Mittel den Anlagen
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kontinuierlich mit einem synthetischen Abwasser Uber 43 Tage zugefihrt und aus dem
Klaranlagenablauf regelmalig Proben entnommen, in denen der LODYNE® P-208E-
Gehalt quantifiziert wurde. Zusatzlich wurde der anfallende Uberschussschlamm auf
Ruckstande von LODYNE® P-208E analysiert. Da es in der Literatur Hinweise gibt,
dass perfluorierte Carbon — und Sulfonsauren in der Klaranlage aus Precursor-
Verbindungen freigesetzt werden, wurden die verschiedenen Matrices auch auf diese
Verbindungen hin untersucht. 1 1%

Die Ergebnisse des Abbauversuchs lassen sich wie folgt zusammenfassen: Das
Verhalten in den Versuchsklaranlagen war abhangig von der MolekulgroRe. Mit
zunehmender Lange der Fluoralkylkette der LODYNE® P-208E-Kongenere sank die
messbare Elimination im Ablauf wohingegen der Gehalt im Klarschlamm stieg. Damit
sank wiederum die Rate des moglicherweise vorliegenden Abbaus. Eventuelle
Adsorptionseffekte am System konnten bedingt durch den komplexen Versuchsaufbau
nicht systematisch untersucht werden.

Die folgenden Diagramme (Abbildungen 2 und 3) zeigen die Ergebnisse der
Untersuchungen der Ablaufwasserproben, der Uberschussschlammproben sowie die
Ergebnisse fur die zwei Prufanlagen insgesamt. Die einzelnen Werte in den
Diagrammen der Abbildung 2 sind Mittelwerte aus drei unabhangigen Aufarbeitungen.
Die in Abbildung 3 dargestellten Werte sind gemittelt fur die Tage 20, 27 und 34 aus
jeweils drei Mittelwerten dreier unabhangiger Aufarbeitungen.

Elimination von LODYNE® P-208E im Ablauf Adsorption von LODYNE® P-208E am Klarschlamm
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Abb. 2: Messergebnisse zu Elimination und Adsorption der drei Hauptkongenere

Seite 2



Anlage 1 Anlage 2

140 140

120 120 -

100 100 -

Méglicher
Abbau
Adsorption am
60 60 - Klarschlamm

40 LODYNE im
40 Ablauf
T Tl
0 T T 0 T T

LODYNEmM/z 921 LODYNEm/z1021 LODYNEm/z 1121 LODYNE m/z 921 LODYNEm/z 1021  LODYNEm/z 1121

80 80

%
%
H N[

Abb. 3: Ergebnisse der Prufanlagen 1 und 2. Die in den Saulen dargestellten Werte fur
die drei LODYNE® P-208E-Kongenere sind jeweils Mittelwerte aus den an den
Versuchstagen 20, 27, 34. ermittelten Werten.

In beiden Modellklaranlagen ergibt sich flr die kirzerkettigen LODYNE® P-208E-
Kongenere m/z 1021 und m/z 921 eine Fehlmenge bei der Bilanzierung von
zugefuhrter LODYNE gegen am Klarschlamm adsorbierter Menge und mit dem
Abwasser ausgeschiedener Menge. Diese Fehlmenge ware durch einen Abbau der
Verbindung oder aber durch die Adsorption der Verbindung innerhalb der Anlage
erklarbar. Wenn es in den Modellklaranlagen zu einem Abbau von LODYNE® P-208E
gekommen sein sollte und die fehlende Menge nicht durch Adsorption an die Anlage
bedingt ist, stellt sich die Frage zu welchen Verbindungen LODYNE® P-208E
abgebaut wurde. Laut eines Vortrags der Firma DuPont entstehen bei Verbindungen,
die LODYNE® P-208E strukturell ahnlich sind, d. h. bei Tensiden auf Basis
schwefelhaltiger polyfluorierter Telomerverbindungen mit Ketten aus sechs fluorierten
Kohlenstoffatomen, als Hauptabbauprodukte die jeweiligen Fluortelomersulfonate. "’

Daraus kann abgeleitet werden, dass auch bei LODYNE® P-208E die entsprechenden
Verbindungen entstehen konnen.

Die folgende Abbildung 4 zeigt einen Vergleich der Struktur der Verbindung 8:2-
Fluortelomersulfonat mit der Struktur von LODYNE® P-208E (M"1121).
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Abb. 4: Strukturvergleich LODYNE® P-208E (M"1121) mit 8:2-FTS

Die Fluortelomersulfonate 6:2-FTS und 8:2-FTS konnten im Uberschussschlamm der
Versuchsklaranlagen, denen LODYNE® P-208E im Zulauf zugefuhrt wurde,
nachgewiesen werden. Allerdings wurden auch im Uberschusschlamm der
Kontrollanlage ohne Zulauf von LODYNE® P-208E diese beiden Substanzen
detektiert, so dass keine gesicherte Aussage zur Herkunft bzw. zur Entstehung dieser
zwei Substanzen getroffen werden konnte.

Die Wasserproben aus dem Klaranlagenablauf konnten, bedingt durch
Verschleppungen, die bei der Aufarbeitung mittels SPE beobachtet wurden, nicht auf
den Gehalt an FTS untersucht werden.

Deshalb standen bei einem weiteren Versuch zum biologischen Abbau, der in
Anlehnung an den OECD-Test 301D (Closed Bottle—Test) sowie einer Studie von Lee
et. al "% durchgefiihrt wurde, die Fluortelomersulfonate 6:2-FTS und 8:2-FTS speziell
im Fokus der Untersuchung.

Bei diesem Abbauversuch wurde zum einen das Originalprodukt zum anderen aber
auch eine Uber Grolienausschlusschromatographie ,gereinigte“ Variante des Produkts
LODYNE® P-208E bakterienhaltigen kontinuierlich bellfteten Mineralmedien in
verschlossenen Glasflaschen zugesetzt. In der ,gereinigten® Variante wurden die
bereits im Produkt LODYNE® P-208E messbaren Verbindungen 6:2-FTS und 8:2-FTS
von den Kongeneren m/z 921, m/z 1021 und m/z 1121 abgetrennt. Um eventuell ent-
stehende fllichtige Abbauprodukte aufzufangen, wurde die Abluft Gber XAD-2-Material
aus den Flaschen gefuhrt. Die biologische Aktivitat des Systems wurde Uber
wochentliche Gesamtkeimzahlbestimmungen Uberprift. Die Adsorptionsrate von
LODYNE® P-208E innerhalb des Versuchsaufbaus wurde durch die Untersuchung
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steriler Kontrollproben berlcksichtigt. Der Abbau wurde durch Quantifizierung der
LODYNE® P-208E-Kongenere m/z 921, m/z 1021 und m/z 1121 zu Beginn und am
Ende der Versuchsdauer ermittelt. Zudem wurde der Gehalt an 6:2-FTS und 8:2-FTS
bestimmt und auf weitere Abbauprodukte untersucht. Extrakte der XAD-2-Kartuschen
wurden Uber GC-MS mittels ElektronenstoRionisation (El) und positiver chemischer
lonisation (PCI) untersucht.

Bei einer Versuchsdauer von 35 Tagen konnte mit den gewahlten
Versuchsbedingungen unter Berlcksichtigung der Ergebnisse der sterilen
Kontrollproben weder beim Originalprodukt noch bei der ,gereinigten® Variante ein
deutlicher biologischer Abbau der LODYNE® P-208E-Kongenere m/z 921, m/z 1021
und m/z 1121 festgestellt werden.

6:2-FTS und 8:2-FTS konnten sowohl als Produkte des biologischen Abbaus von
LODYNE® P-208E im Originalzustand als auch von der ,gereinigten” Variante bestatigt
werden, da diese zwei Komponenten nur in den Abbauproben mit intakter
Bakterienflora nachgewiesen wurden, jedoch nicht in den sterilen Kontrollproben (siehe
Abbildungen 5 und 6).

Die gebildeten Mengen an FTS entsprechen jedoch nicht dem Anteil der prozentualen
Abnahme an LODYNE® P-208E. Die gemessenen Gehalte von 6:2- und 8:2- FTS zum
Ende des Abbauversuchs lagen in der GroRenordnung pg/l wohingegen LODYNE® P-
208E in einer Konzentration von 6 mg/l (,gereinigte“ Variante von LODYNE® P-208E)
sowie 120 mg/l (Originalprodukt) dem Testsystem zugesetzt worden war.

8:2-FTS 8:2FTS

1,8 18

1,6 1 161

1,47 1,4
E 1,2 E 1,2
& ]
"g 1 O Beginn % 1 O Beginn
S 08 HEnde g (g EEnde
o
5 06 % 0,6

0,4 04

0,2 + 0,2 i

N - . | —

Abbauprobe 1 Kontrollprobe 1 Abbauprobe 1 Kontrollprobe 1

Abb. 5: Graphische Darstellungen der Messergebnisse flr FTS-Konzentrationen in
Abbauprobe 1 und zugehoriger Kontrollprobe (,gereinigte” Variante von LODYNE® P-
208E)
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Abb. 6: Graphische Darstellungen der Messergebnisse flr FTS-Konzentrationen in
Abbauproben 2 und 3 und zugehdrigen Kontrollproben (jeweils Originalprodukt
LODYNE® P-208E)

Bei der Analyse der Extrakte der XAD-2-Kartuschen, durch die die Abluft aus den
Flaschen ausgeleitet worden war und in denen sich somit die flichtigen Abbauprodukte
befanden, wurden mittels GC-EI-MS  zahlreiche Signale mit einem
Fragmentierungsmuster, das fur PFT typisch ist (m/z = 69, 119, 131, 169) erhalten
(siehe Abbildung 7). Mit zusatzlichen Messungen im SIM (single ion-Modus) mittels
PCI-Quelle sowie durch Spektrenvergleiche mit denen der Standardsubstanzen 6:2-
und 8:2- Thiol konnten unter den flichtigen Verbindungen auch die Fluortelomerthiole
6:2-Thiol und 8:2-Thiol bzw. deren Disulfide detektiert werden. Diese waren jedoch
auch bereits im Originalprodukt LODYNE® P-208E vorhanden, ebenso wie die
anderen detektierten Signale. Ein Hauptabbauprodukt war nicht erkennbar, so dass
von weiteren Versuchen zur Strukturermittiung der unbekannten Verbindungen aus der
GC-MS-Analytik abgesehen wurde.
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Abb.7: GC-MS-Chromatogramm des XAD-2-Extraktes der Abbauprobe 2
aufgenommen im EI-Scan-Modus im Massenbereich m/z 30-1090 mit Spektren zu zwei
markierten Peaks dargestellt im Massenbereich m/z 50-200.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass keine neuen Abbauprodukte im Rahmen des
zweiten Abbauversuchs identifiziert werden konnten. Jedoch wurde die Vermutung, die
sich aus den Ergebnissen des Belebtschlammsimulationstests ergeben hatte bestatigt,
dass sich im Zuge eines biologischen Abbaus aus LODYNE® P-208E
Fluortelomersulfonate bilden. Unter Berlcksichtigung der Ergebnisse der sterilen
Kontrollproben konnten mit den gewahlten Versuchsbedingungen weder beim
Originalprodukt noch bei der ,gereinigten“ Variante ein deutlicher biologischer Abbau
der LODYNE® P-208E-Kongenere m/z 921, m/z 1021 und m/z 1121 festgestellt
werden.
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