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1 Zusammenfassung

Polymerbitumendachbahnen, die zur Abdichtung von begriinten Dachern ver-
wendet werden, mussen vor Beschadigung oder Durchdringung durch Wur-
zelwerk geschitzt werden.

Dies geschieht z. B. durch den Einsatz von Produkten basierend auf der 2-(4-
Chlor-2-methylphenoxy)-propionsaure (Mecoprop, MCPP). Dabei weist nur das
(R)-(+)-Enantiomer der Verbindung radizide Wirkung auf (Mecoprop-P, MCPP-
P). Mecoprop wird in Form unterschiedlicher Mecoprop-Ester in die Dachbah-
nen eingearbeitet. Durch Esterhydrolyse wird Mecoprop freigesetzt und kann
von den Wurzeln aufgenommen oder auch mit dem ablaufenden Regenwasser
ausgetragen werden.

Die Freisetzung von Mecoprop aus Polymerbitumendachbahnen wurde in ei-
nem Freiland- und zwei verschiedenen Laborversuchen quantitativ ermittelt.
Verwendet wurden — neben einer wirkstofffreien, ansonsten jedoch identischen
Referenzvariante - handelstblich aufgebaute Polymerbitumendachbahnen mit
jeweils zwei unterschiedlichen Konzentrationen der verschiedenen betrachteten
Mecoprop-Ester:

e 0,5 Masse-% und 0, 8 Masse-% Mecoprop-Polyethylenglykolester
e 0,25 Masse-% und 0,4 Masse-% Mecoprop-P-n-octylester

e 0,25 Masse-% und 0,4 Masse-% Mecoprop-P-2-ethylhexylester,
Produkt 1 und Produkt 2.

1.1 Freibewitterung

Wahrend eines 18-monatigen Freilandversuches wurden auf Probekorper-
Trager aufgebrachte Dachbahnen (jeweils zwei Probekdrper pro Variante) ohne
und mit Grindachaufbau bewittert. Nach jedem Regenereignis wurde das von
den Dachaufbauten ablaufende Wasser asserviert und analysiert.

Die Ergebnisse aus der Freibewitterung zeigen, dass bei allen untersuchten Bi-
tumenbahnen die resultierenden Mecoprop-Konzentrationen in den Ablauf-
wassern direkt an der Unterkante des Bauteils die geltende Umweltqualitats-
norm fur Oberflachengewasser von 0,1 ug/L [OGewV 2016] fir Mecoprop
(Racemat) bzw. die Geringfugigkeitsschwelle fur Pflanzenschutzmittel und Bio-
zidprodukte (PSMBP) von 0,1 ug/L [LAWA 2004] erheblich tGberschreiten. Die in
den Ablaufwassern ermittelten Konzentrationen erlauben jedoch noch keine
Aussage Uber die daraus resultierenden Konzentrationen von Mecoprop an ei-
nem ,Ort der Beurteilung”, fir den die jeweiligen Richtwerte anzuwenden
sind.
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Unter Miteinbeziehung von Daten aus der Literatur kann auf eine langjahrige
Freisetzung von Mecoprop in hohen, wahrscheinlich mit der Zeit abnehmen-
den, Konzentrationen aus Dachbahnen geschlossen werden. Die Untersuchun-
gen von realen Ablaufwassern liefern dabei grundsatzlich Momentaufnahmen,
da die messbaren Mecoprop-Konzentrationen durch Hydrolyse der Ester, Ad-
sorptions- und Transformationsvorgange immer in Veranderung begriffen sind.

In der Anfangsphase der Nutzung, also bei neuen Dachbahnen, wird aus Pro-
bekdrpern mit Substrat mehr Mecoprop freigesetzt als bei Dachbahnen, die
ohne weitere Auflage der Witterung ausgesetzt sind. Diese reagieren dafir
starker auf erhdhte Temperaturen, auch mit einer verstarkten Freisetzung wei-
terer organischer Verbindungen. Bei schwachen Regenereignissen konnen die
flachenbezogenen Austrage der Probekdrper mit Substrat trotz hoherer Kon-
zentrationen in den Eluaten ahnliche GréBenordnungen aufweisen bzw. gerin-
ger sein als die der Probekorper ohne Substrat. Ursache hierfir sind die durch
die Wasserretention bedingten geringeren Ablaufwasservolumina.

Als Ursache flr die mitunter starken Abweichung der Einzelergebnisse eines zur
Doppelbestimmung herangezogenen Probekorperpaares kommt eine Aufaddie-
rung verschiedener Fehlerquellen in Betracht. Es ist anzunehmen, dass unter-
schiedliche Faktoren (Bitumendachbahn, der Aufbau der Probekorper mit dem
jeweiligen Substrat, Machtigkeit und Verdichtung der Substratschicht, Korn-
groBenverteilung des Substrats, Dichte des Bewuchses, Sorption an den Wan-
den der SammelgefalBe, etc.)) sich dabei gegenseitig verstarken oder dampfend
wirken konnen.

Die in den Ablaufwassern der Probekorper bestimmten Mecoprop-
Konzentrationen sind abhangig

e vom eingesetzten Mecoprop-Ester,

e von der Einsatz-Konzentration,

e von der Ausflihrung mit oder ohne Substrat,

e von den Witterungsbedingungen (Ablaufvolumen und Temperaturen)
e und von der Dauer der Bewitterung.

Die Wechselwirkungen der verschiedenen Einflussfaktoren sind dabei komplex
und kaum quantifizierbar.

1.2 Laborverfahren

Als Laborverfahren kamen der Langzeittauchversuch nach DIN CEN/TS 16637-
2 (Horizontale dynamische Oberflachenauslaugprifung) und das intermittieren-
de Tauchen nach DIN EN 16105 zum Einsatz. Beide Laborverfahren lassen sich
mit Polymerbitumendachbahnen durchfihren. Die kumulierten Austrage beim
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Langzeittauchversuch (DIN CEN/TS 16637-2) lagen Uber denen des intermittie-
renden Tauchens (DIN EN 16105). Hohere Einsatzkonzentrationen an Ester in
der Bitumenmatrix fhrten erwartungsgemal auch zu héheren Mecoprop-
Konzentrationen im Eluat.

Beim intermittierenden Tauchen nach DIN EN 16105 wurden mit Fortschreiten
des Versuchs abnehmende Mecoprop-Konzentrationen in den Eluaten ermittelt.
Beim Vergleich der Mecoprop-Konzentrationen in den Eluaten der beiden un-
terschiedlichen Einsatzkonzentrationen an Mecoprop-Estern zeigten sich die
groBten Unterschiede zu Beginn des Versuchs. Die kumulierten Austrage lagen
zwischen 12 mg/m2 und 18 mg/m? bei niedriger Einsatzkonzentration der Ester
bzw. 19 mg/m2 und 29 mg/m?2 bei hoher Einsatzkonzentration.

Beim Langzeittauchversuch nach DIN CEN/TS 16637-2 stiegen beim Mecop-
rop-Polyethylenglykolester die Mecoprop-Konzentrationen in den Eluaten mit
der Zeit an. Die Unterschiede der Mecoprop-Konzentrationen in den Eluaten
der Probekdrper mit unterschiedlichen Einsatzkonzentrationen waren gegen
Ende des Langzeittauchversuchs am groBten. Die Eluate der Dachbahnen mit
den anderen beiden Estern wiesen dagegen im Zeitverlauf abnehmende Kon-
zentrationen auf. Die Mecoprop-Konzentrationen in den Eluaten bildeten zu
Beginn der Auslaugprifung die Konzentrationsverhaltnisse in den Dachbahnen
ab, naherten sich aber im Verlauf der Untersuchung immer starker an. Bezlg-
lich der Bestimmung von Freisetzungsmechanismen aus den erhaltenen Kon-
zentrationen und Austragen nach Anhang B der Prifvorschrift besteht noch
weiterer Forschungsbedarf.

Sowohl in den Eluaten aus den Auslaugprifungen als auch in den Ablaufwas-
sern aus der Freiland-Untersuchung der wirkstofffrei angelegten Referenzvari-
ante wurde Mecoprop in bestimmbaren Konzentrationen ermittelt. Ursache
hierfur ist moglicherweise eine Verschleppung wahrend des Produktionsprozes-
ses.

Aufgrund der oben bereits erwahnten mitunter starken Abweichungen der Ein-
zelergebnisse eines zur Doppelbestimmung herangezogenen Probekdrperpaares
ist eine Interpretation der unterschiedlichen Ergebnisse hinsichtlich der beiden
Produkte mit Mecoprop-P-2-Ethylhexylester nicht mit ausreichender Sicherheit
maoglich. Den Ergebnissen zufolge ist der kumulierte Mecoprop-Austrag im Frei-
land bei Produkt 2 groBer als bei Produkt 1, wahrend es sich bei beiden Labor-
versuchen genau umgekehrt verhalt. Eine groBere Sicherheit wirde hier eine
Wiederholung der Laborversuche bieten.

Genormte Laboruntersuchungen bilden nicht das Verhalten von Bauprodukten
in der Realitat ab. Betrachtet wird hier ausschlieBlich das Bauprodukt selbst bei
konstanten Bedingungen (z. B. Temperatur, rel. Feuchte, UV-Strahlung, Einwir-
kung von Substrat, etc.). Das Ziel standardisierter Verfahren ist es, Einflisse
durch Witterungsbedingungen oder das Einbauszenario, die wiederum in unter-
schiedlichen pH-Werten, Temperaturen, etc. resultieren und dann in der Realitat
zu Unterschieden in der Freisetzung flhren, auszuschlieBen. Freilandversuche
dagegen beziehen all diese StorgroBen, die auf ein Produkt bei bestimmungs-
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gemaBem Einsatz einwirken kénnen, mit ein und geben dadurch Hinweise auf
die GréBenordnung der in der Realitat auftretenden Austrage.

Zur Bewertung der Umwelteigenschaften eines Bauprodukts muss wegen der
sicherzustellenden Reproduzierbarkeit ein Laborverfahren herangezogen wer-
den. Allerdings muss das Ergebnis des Laborverfahrens dann noch in einem ma-
thematischen Modell verarbeitet werden, das das Einbauszenario und Trans-
portprozesse inklusive Transformationsmechanismen auf dem Pfad in das inte-
ressierende Umweltkompartiment berlcksichtigt. Es ist daher durchaus mog-
lich, dass verschiedene Bauprodukte unter den Bedingungen eines Laborverfah-
rens ahnliche Ergebnisse liefern, im Freiland jedoch unterschiedliches Verhalten
zeigen. Bei beiden Laborversuchen werden zudem relativ kleinformatige Probe-
korper verwendet. Auch etwaige Inhomogenitaten bei der Esterverteilung in
den Bitumendachbahnen wirken sich daher bei den Laborversuchen starker auf
die Ergebnisse auf als bei groBerformatigen Probekorpern im Freiland oder bei
realen Dachaufbauten.

Um dennoch einen ersten Eindruck tber die Ubertragbarkeit von Laborergeb-
nissen auf reale Verhaltnisse zu erhalten, lassen sich die jeweils freigesetzten
Mecopropmengen miteinander vergleichen. Es zeigte sich, dass die ausgetra-
genen Mecopropmengen im Freiland nach einem Jahr Bewitterung (Probekor-
per ohne Substrat) und in den Laborversuchen ahnliche GréBenordnung auf-
weisen. So wurde zwar weniger als 1 % des eingesetzten und somit grundsatz-
lich zur Verfigung stehenden Mecoprops aus den Dachbahnen freigesetzt, wo-
raus sich schlieBen lasst, dass die verbleibende Menge noch Uber langere Zeit-
raume zwar die Widerstandsfahigkeit der Dachbahnen gegentber Durchwurze-
lung gewabhrleistet, aber auch weiterhin freigesetzt werden kann. In diesem Zu-
sammenhang besteht Optimierungsbedarf.
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2

Einleitung

Grundacher gelten gemeinhin als eine umweltschonende Dachvariante. Zu den
haufig genannten Vorziigen zahlen das Wasserrlickhalte- und Speichervermo-
gen, das gerade bei kurzen und heftigen Regenfallen die Kanalsysteme entlas-
tet, sowie das Abfangen von Temperaturspitzen im Sommer. Grindacher kon-
nen mit Extensiv- oder Intensivbegriinung ausgeflhrt werden, abhangig von
der Tragfahigkeit der Dachkonstruktion und der beabsichtigten Nutzung der
Dachflache. Allen Griindachern gemein ist die Notwendigkeit einer zuverlassi-
gen und haltbaren Dachabdichtung. Diese kann mit Polymerbitumenbahnen
oder auch mit Kunststoff- und Elastomerbahnen ausgefihrt werden.

Polymerbitumendachbahnen werden sehr haufig als Dachabdichtung, oft auch
in Kombination mit einer Dachbegriinung eingesetzt. Die Funktionsfahigkeit
der Dachabdichtung muss Uber einen langen Zeitraum sichergestellt werden.
Der Schutz der Dachbahn vor UV-Bestrahlung erfolgt dabei durch Beschiefe-
rung der Oberflache oder durch die Begriinung selbst. Vor allem die Beschadi-
gung der Dachabdichtung durch Wurzelwuchs kann die Lebensdauer eines
Grundachs verklrzen. Die Beschadigung der Dachbahn durch das Wurzel-
wachstum und das Ausbreiten der Wurzeln im Bitumen wird durch den Einsatz
von Produkten basierend auf der 2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsaure
(Mecoprop, MCPP)verhindert. Dabei weist nur das (R)-(+)-Enantiomer der Ver-
bindung radizide Wirkung auf (Mecoprop-P, MCPP-P). Zum Einsatz kommt je-
doch nicht der Wirkstoff selbst. Vielmehr wird Mecoprop in Form verschiedener
Ester in die Dachbahn eingearbeitet. Durch Hydrolyse werden die Ester gespal-
ten und die Saure wird freigesetzt. Fir den Mecoprop-P-n-Octylester und den
Mecoprop-P-2-Ethylhexylester nennt die ECHA dabei Halbwertszeiten von

4,34 Stunden (Daten fir den Mecoprop-Polyethylenglykolester liegen nicht vor)
[ECHA 2016, ECHA 2017]].

Die freie Saure ist mit Loslichkeiten von 620 mg/L (Mecoprop Racemat) bzw.
900 mg/L (Mecoprop P) in Wasser wesentlich besser |6slich als die sehr schlecht
|6slichen Ester (Mecoprop-Polyethylenglykolester 110 mg/L, Mecoprop-P-n-
Octylester < 0,1 mg/L und Mecoprop-P-2-Ethylhexylester < 0,17 mg/L) [ECHA
2016, Gestis 2016, SDB 2012]. Eine gewisse Wasserloslichkeit ist fir Wurzel-
hemmer zwingend notwendig, damit sie von den Wurzelspitzen aufgenommen
werden kdnnen. Andererseits kdnnen sie auf diese Weise auch mit ablaufen-
dem Regenwasser ausgetragen werden.

Im Fall von Niederschlagen kann es zu einem Austrag sowohl der Ester als auch
der freien Saure mit dem ablaufenden Regenwasser kommen. Inwieweit der
Austrag der Saure zu einer moglichen Beeintrachtigung der Umweltkomparti-
mente Boden und Grundwasser fuhren kann, ist bislang noch nicht abschlie-
Bend geklart. Bei Untersuchungen an Dachablaufen konnte Mecoprop im Was-
ser nachgewiesen werden (s. Kapitel 3).

Die Bestimmung des Widerstandes gegen eine eventuelles Eindringen von Wur-
zeln erfolgt dabei nach DIN EN 13948 bzw. dem Verfahren nach [FLL 2008]. Die
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beiden jeweils zwei Jahre unter geregelten klimatischen Bedingungen dauern-
den Prifverfahren unterscheiden sich dabei in der Anzahl der untersuchten
Proben und v. a. in der Art der Prifpflanzen. Wahrend im Test nach [FLL 2008]
sowoh!| Quecke und Feuerdorn zum Einsatz kommen, wird das Verfahren nach
DIN EN 13948 ausschlieBlich mit Feuerdorn durchgefihrt. Eine Dachbahn gilt
dabei als wurzelfest, wenn in allen PrifgefaBen nach Ablauf der Versuchsdauer
keine Wurzeldurchdringung festzustellen ist.

In Anhang | der europaischen Bauproduktenverordnung (Verordnung (EU)

Nr. 305/2011 vom 9.3.2011, in Kraft seit 1.7.2013) sind sieben Anforderungen
genannt, die an Bauprodukte und daraus errichtete Bauwerke gestellt werden
[EU 2011]. Die Anforderung Nr. 3 betrifft die Bereiche Hygiene, Gesundheit
und Umweltschutz. Im Rahmen der CE-Kennzeichnung entsprechend manda-
tierter und harmonisierter Produktnormen ist damit auch eine Leistungserkla-
rung hinsichtlich der Umwelteigenschaften abzugeben. Fir die Untersuchung
der Umwelteigenschaften von Bauprodukten in Kontakt mit Wasser erarbeiten
CEN TC351 WG1 und WG5 die anzuwendenden harmonisierten Prifverfahren.
Fur ,plattenartig” (,sheet-like”) verbaute Bauprodukte wie Dachbahnen ist im
Wesentlichen der Langzeittauchversuch nach DIN CEN/TS 16637-2 [CEN/TS
16637-2] vorgesehen. Trocknungsphasen, wie sie zum Beispiel zwischen Rege-
nereignissen auftreten und die das Austragsverhalten von Inhaltsstoffen der
Bauprodukte beeinflussen konnen, werden durch dieses Verfahren jedoch nicht
abgebildet. Diesbezlglich scheint das intermittierende Tauchen nach der nicht
mandatierten Norm DIN EN 16105 [DIN EN 16105] u. U. das geeignetere Prif-
verfahren zu sein.

2.1 Ziel des Forschungsvorhabens

Die Ergebnisse des praxisorientierten, systematisch angelegten Forschungsvor-
habens konnen als Eingangsdaten fir eine spatere Risikoabschatzung der Ab-
laufwasserbelastung mit Mecoprop und dessen Estern von begriinten Dachfla-
chen, die mit einer radizid ausgerusteten bitumindsen Abdichtung versehen
sind, dienen. Sie sollen Hinweise liefern, inwieweit das Ablaufwasser der Dach-
begrinungen bei direkter Versickerung eine Gefahrdung fir die Umweltkom-
partimente Boden und Grundwasser darstellen kann.

Dabei ist insbesondere von Interesse, ob mit den in Bitumenbahnen ent-
haltenen Mecoprop-Estern

e die geltende Umweltqualitatsnorm fir Oberflachengewasser von
0,1 pg/L [OGewV 2016] fur Mecoprop (Racemat),

e die Geringfligigkeitsschwelle fir Pflanzenschutzmittel und Biozidpro-
dukte (PSMBP) von 0,1 pg/L [LAWA 2004],

e bzw. der Grenzwert fur biozide Einzelstoffe bzw. Pflanzenschutzmittel-
wirkstoffe von 0,1 pg/L nach [TrinkwV 2001]
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im Ablaufwasser eingehalten werden kann. Der Vergleich der freigesetzten
Stoffkonzentrationen in Labor- und Freilandversuch soll Hinweise auf die Uber-
tragbarkeit von Laborergebnissen auf reale Verhaltnisse liefern. Die Ergebnisse
kénnen in die Erarbeitung von Regularien fir bitumenhaltige Dachbahnen am
Deutschen Institut fir Bautechnik einflieBen.

2.2 Inhalte des Forschungsvorhabens

Die Auswaschung von Mecoprop aus mit verschiedenen Mecoprop-Estern ge-
schutzten Polymerbitumendachbahnen wurde in einem Freiland- und zwei ver-
schiedenen Laborversuchen quantitativ ermittelt. Verwendet wurden handels-
tblich aufgebaute Dachbahnen mit unterschiedlichen Konzentrationen der ver-
schiedenen betrachteten Mecoprop-Ester.

Als Laborverfahren kamen der Langzeittauchversuch nach DIN CEN/TS 16637-2
(Horizontale dynamische Oberflachenauslaugprifung) und das intermittierende
Tauchen nach DIN EN 16105 zum Einsatz. Beide Laborverfahren dienten zur
Gewinnung von wassrigen Eluaten aus den mit verschiedenen Estern ausgerus-
teten Dachbahnen. Die Eluate wurden hinsichtlich ihres Gehalts an Mecoprop
analysiert. Die gewonnenen Daten wurden anschlieBend einander gegentber
gestellt. Sie geben Aufschluss Uber die in Laborversuchen zu erwartenden
Mecoprop-Austrage, die spater in moglichen Bewertungsverfahren zu bertick-
sichtigen sind

In einem 18-monatigen Freilandversuch wurden die in den Laborversuchen ge-
priften Dachbahnen in Form von realitatsnahen Probekorpern ohne und mit
Grindachaufbau der Witterung ausgesetzt. Moglichst zeitnah nach jedem Re-
genereignis wurde das von den Dachaufbauten ablaufende Wasser asserviert
und analysiert. An den hier gewonnenen Ergebnissen kdnnen die noch zu erar-
beitenden Bewertungsmodelle validiert werden.
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3 Stand des Wissens

Seit den 1990er Jahren wird Uber das Auftreten von Mecoprop in Oberflachen-
gewassern berichtet. Als Quelle fir die gefundenen Konzentrationen wird
Uberwiegend die landwirtschaftliche Nutzung Mecoprop-haltiger Produkte an-
gegeben [Ilvashechkin 2005, Triebskorn 2008]. Zunehmendes Monitoring, nicht
nur von Oberflachengewassern, sondern auch von Klaranlagenzu- und ablau-
fen, zeigte seitdem, dass Mecoprop unabhangig von der Eintrags-Quelle durch
die Abwasserbehandlung in Klaranlagen nicht in nennenswertem Ausmal3 aus
dem Abwasser entfernt werden kann [Abegglen 2012, Kéck-Schulmeyer 2013,
Fairbairn 20164, Fairbairn 2016b]. Durch den Transport Uber FlUsse ist der
Nachweis von Mecoprop in niedrigen Konzentrationen z. B. auch in den Astua-
ren und Kistengewassern der Ostsee moglich [Skeff 2016]. Die komplexen Pro-
zesse, die in Boden die Adsorption und den (teilweise enantioselektiven) Abbau
von Mecoprop beeinflussen, sind z. B. in [Paszko 2016] und [Frkova 2016] be-
schrieben.

Bucheli et al. [Bucheli 1998a] identifizierten in der Schweiz neben der Landwirt-
schaft auch bereits Bauprodukte, im konkreten Fall Dachbahnen mit Preventol
B2, als Quelle flr Mecoprop bei der Entwasserung urbaner Flachen. Auch
[Wittmer 2010] und [Singer 2010] stellen die Bedeutung der Freisetzung von
Mecoprop aus Bauprodukten fir den Eintrag in Gewasser fest. Die in urbanen
Bereichen gefundenen Mecoprop-Konzentrationen von teilweise deutlich Uber
0,1 pg/L Uberstiegen dabei wahrend Regenereignissen die Mecoprop-
Konzentrationen, die in landlichen Vergleichsgebieten [Wittmer 2010] gefun-
den werden. In Klaranlagen-Ablaufen wurden dabei sogar hohere Konzentrati-
onen gemessen als in den Einlaufen, moglicherweise wegen nachtraglicher
Hydrolyse in der Klaranlage von aus Dachbahnen freigesetzten Mecoprop-
Estern [Singer 2010].

Danische Studien berichten von konstanten Mecoprop-Konzentrationen in der
Regenentwasserung von Wohngebieten wahrend eines Regenereignisses [Boll-
mann 2014a, Bollmann 2014b]. In Deutschland (Stuttgart) fand [Launay 2016]
keine jahreszeitlichen Schwankungen der Mecoprop-Konzentrationen im Klar-
anlagen-Einlauf, aber dafir hohe Konzentrationen in der Mischwasserentlas-
tung bei Starkregenereignissen.

Aktuellen Studien zufolge tritt in Berlin Mecoprop als relevanter Spurenstoff im
Regenwasser selbst in Einzugsgebieten mit geringem Dachanteil auf [Riechel
2015, Wicke 2016]. Die von [Wicke 2016] gefundene Maximalkonzentration
betrug 6,9 pg/L, die mittlere Konzentration lag bei 0,51 pg/L. Auch hier wurden
konstante Konzentrationen wahrend eines Regenereignisses festgestellt und Bi-
tumendachbahnen aufgrund der Probenahmesituation als Quelle identifiziert.

[Jekel 2013] empfiehlt in diesem Zusammenhang ,,Mecoprop als Indikator fur
Eintrage aus Siedlungsflachen in Abwasser zu verwenden”, da Mecoprop in
»ausreichend hohen Konzentrationen” auftritt, in der , biologischen Abwasser-
reinigung nicht entfernt wird und in der Bodenpassage persistent ist”.
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Neben Aspekten der Siedlungswasserwirtschaft legten im gleichen Zeitraum
verschiedene Studien ihren Fokus direkt auf die Freisetzung von Mecoprop aus
Dachbahnen.

Bucheli et al. fuhrten Auslaugversuche an Dachbahnen im Labor, kinstliche Be-
regnung von Probedachern und eine Beprobung von realen Dachern, die mit
Preventol B2 ausgerUstet waren, durch [Bucheli 1998b]. Dabei wurden Dach-
bahnen als Quelle von Mecoprop in Oberflachengewassern bestatigt. Bei der
kUnstlichen Beregnung intensiv begrinter Probedacher wurde eine erhohte
Freisetzung von Mecoprop festgestellt, die u. a. durch die langere Verfligbarkeit
von Wasser fr Loseprozesse begriindet wurde. Als weitere Einflussfaktoren fur
die Freisetzung von Mecoprop wurden die Art der Membran, die mikrobiologi-
schen Prozesse auf der Dachbahnoberflache und die Durchwurzelung der Mem-
bran identifiziert. In den Ablaufwassern der realen Dacher wurden Mecoprop-
Konzentrationen zwischen 1,5 und 500 ug/L (im Mittel ca. 4 pg/L) festgestellt.
Der jahreszeitliche Temperaturverlauf wirkte sich dabei auch auf die gemesse-
nen Konzentrationen aus - hohe Temperaturen flhrten zu hohen Konzentratio-
nen in den Ablaufwassern). Hochrechnungen auf dieser Datenbasis ergaben
jahrliche Freisetzungsraten von Mecoprop in Hohe von 2,4 mg/m? bzw. von

ca. 0,1 %o des in der Dachbahn eingesetzten Preventol B2 [Bucheli 1998b].

Auch Burkhardt et al. beschreiben umfangreiche Untersuchungen in Labor und
Freiland zur Freisetzung von Mecoprop aus Bitumendachbahnen [Burkhardt
2009]. Folgende Freisetzungs-Mechanismen werden postuliert:

e Der Ester wird in der Bitumenbahn hydrolysiert und Mecoprop wird
ausgewaschen.

e Der Ester wird ausgewaschen; im Wasser kommt es zur hydrolytischen
Freisetzung von Mecoprop.

e Mecoprop wird direkt aus der Bitumenbahn ausgewaschen.

Die in der Studie von Burkhardt et al. untersuchten Produkte zum Schutz vor
Durchwurzelung enthielten It. Herstellerangaben 99,9 % Mecoprop-Ester und
< 0,1 % freies Mecoprop [Burkhardt 2009].

Auslaugversuche im Labor [Burkhardt 2009], mit Probekodrpern und kinstlich
beregneten Modelldachern, teilweise mit zwischengeschalteten Alterungszyk-
len, zeigten Uber die Zeit abnehmende Mecoprop-Konzentrationen in den Elua-
ten. Aus zwei 7 Jahre alten, extensiv begriinten Dachern mit Preventol B2 (Ein-
satzkonzentration 1 %) und Herbitect (Einsatzkonzentration 0,5 %) wurden
Proben entnommen und im Laborversuch beregnet und resultierend Mecoprop-
Konzentrationen von ca. 0,1 pg/L ermittelt. Die Beprobung des Regenwasserab-
flusses eines Neubaugebiets ergab mittlere Mecoprop-Konzentrationen von 0,3
bis 3,7 pg/L bzw. maximale Mecoprop-Konzentrationen von 1,8 bis 13,8 pg/L in
Abhangigkeit von der Probenahmestelle.
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Insgesamt konnte festgestellt werden [Burkhardt 2009], dass:
e die Art des Mecoprop-Esters die Freisetzung von Mecoprop beeinflusst,
e die Mecoprop-Freisetzung abhangig von der Einsatzkonzentration ist,
e ein hoherer Bitumenanteil die Mecoprop-Freisetzung reduziert,
e ein hoherer Fllleranteil die Mecoprop-Freisetzung erhoht.

Die Wahl der Rezeptur bei der Dachbahnherstellung beeinflusst die Freisetzung
von Mecoprop. Unterschiedliche Oberflachenausstattung mit Schiefer oder Tal-
kum-Sand zeigten hingegen keinen Einfluss auf die Mecoprop-Freisetzung
[Burkhardt 2009].

Vialle et al. fUhrten in Frankreich Analysen von Dachablaufwassern hinsichtlich
einer potentiellen Belastung mit bioziden Wirkstoffen aus unterschiedlichen
Quellen durch. U. a. wurden Uber ein Kalenderjahr hinweg die Ablaufwasser ei-
nes mit einer Bitumendachbahn versehenen Flachdaches analysiert. Die Ab-
laufwasser wurden dabei (ohne weitere Kihlung) in einem 30 m3 fassenden
HDPE-Tank gesammelt und monatlich beprobt. In allen Proben wurde Mecop-
rop nachgewiesen. Die hochsten Konzentrationen von bis zu 4,8 pg/L traten bei
hohen Umgebungstemperaturen in den Monaten Juli, August und September
auf [Vialle 2013].

Riechel et al. analysierten die Ablaufwasser von einem 18 Jahre alten Dach mit
extensiver Begriinung [Riechel 2015]. Die eingebauten Bitumendachbahnen
waren mit Preventol B2 ausgerustet. In den Ablaufwassern lagen mittlere
Mecoprop-Konzentrationen von 1,3 pg/L vor. Maximal wurden 6,6 pg/L und
damit Austrage von bis zu ca. 60 pg/m2 gefunden. Jahrliche Freisetzungsraten
wurden auf dieser Basis auf 0,24 mg/m2 berechnet und liegen damit fir die
18 Jahre alte Dachbahn um Faktor 10 unter dem von [Bucheli 1998b] ermittel-
ten Wert.

Die Ablaufwasser von neuen, unbegriinten Bitumendachbahnen mit Preven-
tol B5 wiesen in der Freibewitterung mittlere Mecoprop-Konzentrationen von
ca. 130 pg/L auf (Mittelwerte aus 89 Einzelproben). Die Maximal-Konzentra-
tionen der Ablaufwasser der beiden beprobten Dacher betrugen 644 ug/L bzw.
1270 pg/L [Riechel 2015].

Die Ergebnisse der in den verschiedenen Studien durchgefihrten Laborversuche
lassen sich aufgrund der jeweils unterschiedlich gewahlten Rahmenbedingun-
gen kaum vergleichen. Es wird jedoch klar erkennbar, dass Mecoprop aus
Dachbahnen freigesetzt wird und dass die jeweils freigesetzten Mecoprop-
Mengen unterschiedlichen Einfllssen wie z. B. der Art der Mecoprop-Ester und
dem Alter der Proben unterliegen. Die Rahmenbedingungen und Ergebnisse
der oben beschriebenen an Dachbahnen unter realen Witterungsbedingungen
durchgefihrten Untersuchungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die in den
Ablaufwassern gefundenen Mecoprop-Konzentrationen liegen dabei Giberwie-
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gend deutlich Uber der derzeit gultigen Umweltqualitatsnorm fir Oberflachen-

gewasser von 0,1 pg/L [OGewV 2016].

Tabelle 1:

Freilanduntersuchungen unter realen Witterungsbedingungen zur Freisetzung

von Mecoprop aus Dachabdichtungen

Rahmenbedingungen

!
Quelle der Untersuchungen

Gefundene Mecoprop-
Konzentrationen

[Bucheli 1998b] Flachdacher unbekannten Alters

mit Bitumendachbahn

- Preventol B2
(Fa. Lanxess,
Mecoprop-Polyethylenglykolester)

Mittlere Konzentrationen = 4 ug/L

Konzentrationen zwischen 1,5 und
500 pg/L gemessen

Sieben Jahre alte Griindach-
systeme

[Burkhardt 2009]

- 1 % Preventol B2
(Fa. Lanxess,
Mecoprop-Polyethylenglykolester)

- 0,5 % Herbitect
(Fa. BUsscher & Hoffmann,
Mecoprop-P-n-2-ethylhexylester)

Jeweils eine Probe mit Mecoprop-
Konzentration = 0,1 pg/L

[Burkhardt 2009] |- Fassadenabfluss eines Neubauge-
biets aus dem Jahr 2007

- Quelle vermutlich wurzelfeste
Abdichtungsbahnen im Funda-
mentbereich

Mittlere Konzentration = 3,7 pg/L

Maximalkonzentration = 11,4 ug/L

[Vialle 2013] - Flachdach unbekannten Alters mit
nicht naher spezifizierter Bitu-
mendachbahn.

- Asservierung der Ablaufwasser in
einem 30 m3 HDPE-Tank

- monatliche Beprobung

Maximalkonzentration = 4,8 ug/L
(in Mischproben)

[Riechel 2015] 18 Jahre altes Grindach

- Preventol B2
(Fa. Lanxess,
Mecoprop-Polyethylenglykolester)

mittlere Konzentration = 1,3 pg/L

Maximalkonzentration = 6,6 pg/L

Fraunhofer-Institut flr Bauphysik IBP
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Quelle Rahmenbedingungen Gefundene Mecoprop-
der Untersuchungen Konzentrationen
[Riechel 2015] - neue unbegrinte Dachbahnen mittlere Konzentrationen = 130 pg/L
- Preventol B5 Maximalkonzentration = 644 ug/L
(Fa. Lanxess, bzw.1270 pg/L
Mecoprop-P-n-octylester)

Bei der Einschatzung der Stofffreisetzung in Freilandversuchen sind zwei unter-
schiedliche Betrachtungsweisen moglich:

e Betrachtung von kumulierten flachenbezogenen Austragen, d. h. ge-
messene Konzentrationen werden in diesem Fall mit den jeweiligen
Kontaktwasservolumina verrechnet, die Stofffreisetzung auf die Flache
mit Wasserkontakt bezogen und kumuliert. Die in einem bestimmten
Beobachtungszeitraum freigesetzte Menge mit ggf. einer Akkumulation
eines Stoffes ist entscheidend fur eine Wirkung auf die Umwelt (verein-
facht: , chronische” Wirkung bzw. Toxizitat).

e Betrachtung von Konzentrationen im Einzelfall. Hier ware ein direkter
Vergleich mit diversen Grenzwerten moglich (vereinfacht: ,akute” Wir-
kung bzw. Toxizitat). Allerdings besteht die Gefahr, dass Grenzwerte
angewendet werden, die auf einen anderen Geltungsbereich (z. B.
Grundwasser, Trinkwasser, etc.) bzw. einen anderen ,, Ort der Beurtei-
lung” abzielen.

Als Kompromiss ist im letzteren Fall die Betrachtung von mittleren Konzent-
rationen Uber einen bestimmten Beobachtungszeitraum hinweg vorstellbar, wie
sie auch fur Laborversuche in bestehenden Verfahren zur Bewertung der
Stofffreisetzung angewendet wird [DIBt 2011]. Diesbezlglich gilt auch die Um-
weltqualitatsnorm (als Jahresdurchschnittswert JD-UQN) fir Mecoprop als ein-
gehalten, ,,wenn das arithmetische Mittel der zu unterschiedlichen Zeiten im
Zeitraum von einem Jahr an jeder reprasentativen Uberwachungsstelle in dem
Oberflachenwasserkérper gemessenen Konzentrationen kleiner oder gleich der
Umweltqualitatsnorm ist” [OGewV 2016].

Bei der Fokussierung auf Einzelstoffe bleibt in diesem Zusammenhang vorerst
jedoch noch die Betrachtung der 6kotoxikologischen Wirkung von Stoffgemi-
schen (inklusiver moglicher Transformationsprodukte) unbertcksichtigt. Auf-
bauend auf den , Grundsatzen zur Bewertung der Auswirkungen von Baupro-
dukten auf Boden und Grundwasser” des Deutschen Instituts fur Bautechnik
[DIBt 2011] empfehlen daher auch Gartiser et al. eine Kombination von Elu-
tionstests und einer Biotestbatterie mit unterschiedlichen Testorganismen zur
Abschatzung einer moglicherweise von einem Bauprodukt ausgehenden akuten
Toxizitat [Gartiser 2016].
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4

4.1

Vorgehensweise

Untersuchte Dachbahnen und Priifparameter

Die im Rahmen des Forschungsvorhabens am Fraunhofer-Institut fUr Bauphysik
IBP am Standort Valley durchgefihrten Untersuchungen erfolgten an Polymer-
bitumen-Dachabdichtungsbahnen (DO/E1 PYE PV 200 S5 nach DIN V 20000-
201 und DIN V 20000-202) mit 59 % Bitumenanteil. Sie sind 5,2 mm stark, be-
sitzen eine folierte Unterseite, 250 g/m? Polyestervlies als Tragereinlage und ei-
ne mit Naturschiefer versehene Oberflache.

In derart definierte Polymerbitumen-Dachabdichtungsbahnen wurden bei der
Herstellung im Werk verschiedene Wurzelschutzprodukte in unterschiedlichen
Konzentrationen eingearbeitet. Die Wurzelschutzprodukte enthielten verschie-
dene Mecoprop-Ester (Tabelle 2). Informationen Uber die Estergehalte der pro-
dukte liegen nicht vor. Der Mecoprop-P-2-ethylhexylester kam dabei in Form
von zwei unterschiedlichen Wurzelschutzprodukten zum Einsatz (Produkt 1 und
Produkt 2). Die Matrix, in die die Mecoprop-Ester eingebunden sind, ist bei al-
len untersuchten Dachabdichtungsbahnen identisch. Als Referenz fungiert eine
Dachabdichtungsbahn ohne radiziden Zusatz.
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Tabelle 2:

In den Polymerbitumen-Dachabdichtungsbahnen (DO/E1 PYE PV 200 S5) einge-
setzte Mecoprop-Ester.

Ester

Kenndaten
der Substanzen

Konzentration der
Wurzelschutzprodukt
bzgl. Bitumen

Mecoprop-Polyethylenglykolester

Wasserloslichkeit 110 mg/L

0,5 %

(Polyethylenglykol-bis-[2-(4-chlor- | Stabilitat in Wasser DT50:
2methylphenoxy)- Keine Angabe
propionsaureester)

log Kow: 7,07 0.8 %
CAS 144768-02-5 [SDB 2012]
Mecoprop-P-n-octylester Wasserloslichkeit < 0,1 mg/L

0,25 %
((R)-2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)- | Stabilitat in Wasser DT50:
propionsaure-n-octylester) 4,34 h (pH 7,3, 20° C)
(o)

CAS 66423-13-0 (R-(+)- log Kow: 6,66 0.4 %
Enantiomer) [ECHA 2016]
Mecoprop-P-2-ethylhexylester Wasserloslichkeit < 0,1 mg/L
als Produkt 1 und Produkt 2 0,25 %

Stabilitat in Wasser DT50:
((R)-2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)- | 4,34 h (pH 7,3, 20° C)
propionsaure-2-ethylhexylester)

Iog Kow: 3,77 0,4 %
CAS 861229-15-4 (R-(+)- [ECHA 2016]

Enantiomer)

Alle Dachbahnen fir das Forschungsvorhaben wurden innerhalb eines Tages in
folgender Reihenfolge hergestellt:

e Variante ohne Durchwurzelungsschutz

e Variante mit Mecoprop-Polyethylenglykolester, Konzentration 0,5 %

e Variante mit Mecoprop-Polyethylenglykolester, Konzentration 0,8 %

e Variante mit Mecoprop-P-n-octylester, Konzentration 0,25 %

e Variante mit Mecoprop-P-n-octylester, Konzentration 0,4 %

e Variante mit Mecoprop-P-2-ethylhexylester Produkt 1, Konzentration

0,25 %

e Variante mit Mecoprop-P-2-ethylhexylester Produkt 1, Konzentration

0,4 %

Fraunhofer-Institut flr Bauphysik IBP
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e Variante mit Mecoprop-P-2-ethylhexylester Produkt 2, Konzentration
0,25 %

e Variante mit Mecoprop-P-2-ethylhexylester Produkt 2, Konzentration
0,4 %

In den Eluaten, gewonnen bei den Laborversuchen und im Freiland, wurden die
Summenparameter pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit und exemplarisch der
TOC bestimmt. Das Hauptaugenmerk lag auf der Analytik von Mecoprop. So-
fern maglich, sollte zudem ein Analyseverfahren flr die eingesetzten Mecop-
rop-Ester erarbeitet werden.

Die Aufarbeitung der Proben fir die anschlieBende instrumentelle Analytik (Be-
stimmung von Mecoprop) erfolgte unmittelbar nach der Probenahme. Folgende
Schritte wurden durchgefihrt:

e Vorlage von 40 pL Acticide NBS, Zugabe von 10 mL des Eluats.

e Filtration eines Aliquots von ca. 1,5 mL durch Cellulose-Acetat-Filter mit
PorengroBe 0,2 um (Fa. Sartorius)

e Ggf. Verdinnung mit Reinstwasser (elektrische Leitfahigkeit
0,055 pS/cm, TOC = 2 ppb, PorengroBe des Sterilfilters 0,2 pm) um bis
zu Faktor 1000

e Uberflihrung in Glasvials

Die instrumentelle Analytik wurde i. d. R. direkt im Anschluss an die Probenvor-
bereitung durchgefihrt, spatestens jedoch nach einer Woche, wahrend der die
vorbereiteten Proben im Kuhlschrank zwischen +4 °C und +7 °C gelagert wur-
den.

4.2 Instrumentelle Analytik von Mecoprop

Die Bestimmung von Mecoprop erfolgte mittels Ultrahochleistungsflissigchro-
matografie-Tandem-Massenspektrometrie (LC-MS/MS) im MRM-Modus (mul-
tiple reaction monitoring) (s. auch [DIN 38407-35]). Die Geratekombination be-
stand aus einer UPLC-Anlage ACQUITY UPLC I-Class und einem Tandem-
Massenspektrometer Xevo TQ-S (Waters GmbH, Eschborn). Zur Trennung der
Einzelsubstanzen einer Probe kam eine Reversed Phase Trennsaule (ACQUI-

TY UPLC BEH, Cis endcapped, | = 100 mm, &= 2,1 mm, Partikeldurchmes-

ser = 1,7 um, Waters GmbH, Eschborn) bei einer Temperatur von 40 °C zum
Einsatz. Als Eluenten wurden Reinstwasser und Methanol, versetzt mit jeweils
0,01 Vol-% Ameisensaure, verwendet. Das Injektionsvolumen betrug 1 pL. Die
Identifikation von Mecoprop (Racemat, CAS 7085-19-0) fand anhand von zwei
Massenubergangen statt (ESF-Modus, m/z (Precursor-lon) = 213, m/z (Produkt-
lon 1) = 141, m/z (Produkt-lon 2) = 71, siehe z. B. [Frkova 2016]). Die Quantifi-
zierung erfolgte anhand externer Kalibrierung (Kalibrationsbereich 1 pg/L bis
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200 upg/L). Standardadditionsversuche zeigten keine Beeinflussung der Analy-
senergebnisse durch Matrixeffekte.

Tabelle 3:
KenngréBen des analytischen Verfahrens flr Mecoprop (Racemat) nach DIN
32645.
Nachweis- Erfassungs- Bestimmungs-
Analyt grenze grenze grenze
[pg/L] [pg/L] [pg/Ll
Mecoprop
(Racemat, CAS 7085-19-0) 0,10 0,21 0,29
Injektionsvolumen 1 pL
Mecoprop
(Racemat, CAS 7085-19-0) 0,006 0,011 0,017
Injektionsvolumen 10 pL

Eine Trennung der beiden Enantiomere des Mecoprops und der eingesetzten
Ester und somit die Bestimmung der genauen Konzentrationen des wirksamen
Enantiomeres Mecoprop P ((R)-2-(4-Chlor-2-metylphenoxy)propionsaure) ist mit
dem angewandten Analysenverfahren mangels chiraler Saulenmaterialien, die
den hohen Driicken von 9000 PSI wahrend der chromatografischen Trennung
widerstehen, nicht mdglich. Dies ist v. a. flr die Varianten mit Mecoprop-
Polyethylenglykolester von Bedeutung, da hier gleiche Anteile der beiden Enan-
tiomere vorliegen, von denen jedoch nur eines wirksam ist. Die Varianten, die
mit Mecoprop-P-n-octylester oder Mecoprop-P-ethylhexylester ausgerUstet sind,
enthalten nach Herstellerangaben jeweils die , wirksamen” R-Isomere der ent-
sprechenden Ester in Anteilen Uber 90 %. Der durch die Analytik resultierende
Fehler ist hinsichtlich der tatsachlichen Einsatzkonzentrationen an wirksamem
Enantiomer vernachlassigbar.

Eine Enantiomerentrennung ist grundsatzlich mit der in [Burkhardt 2009] be-
schriebenen Methode via HPLC-UV nach Festphasenextraktion moglich. Aller-
dings storen Begleitstoffe aus der Bitumenmatrix die exakte Quantifizierung des
R-Isomers nach der Auftrennung auf einer chiralen Saule.

4.3 Mecoprop-Auswaschung von Bitumendachbahnen im Laborversuch

Die Freisetzung von Mecoprop-Estern und Mecoprop wird unter kontrollierten
Bedingungen mittels zweier standardisierter Laborverfahren bestimmt. Die bei-
den Verfahren unterscheiden sich wesentlich in der Dauer des Wasserkontakts
(,Wasserkontaktzeit”) und der Trocknungsmaoglichkeiten beim Wechsel des
Elutionsmittels. Wie aus Untersuchungen mit anderen Baustoffen bekannt ist,
haben diese Unterschiede — in Abhangigkeit von Baustoff und zu untersuchen-
dem Parameter — einen deutlichen Einfluss auf das Freisetzungsverhalten. Die
Rahmenbedingungen der Laborauslaugprifungen sind in Kapitel 4.5 zusam-
mengefasst.
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43.1 Intermittierendes Tauchen in Anlehnung an DIN EN 16105

Das intermittierende Tauchen nach DIN EN 16105 sieht V/O-Verhaltnisse von
25 /m2 vor. Ein Probekorper besteht aus einem Glastrager der Abmessungen
10 x 10 cm?, auf dem die Dachbahn durch Erhitzen aufgeklebt wird (Bild 1). Bei
Miteinbeziehung der offen liegenden Schnittkanten der Bitumenbahnen be-
tragt die eluierbare Oberflache der Probekdrper 0,012 m2. Als Eluent wird
Reinstwasser verwendet. Zwischen den einzelnen Tauchphasen sind definierte
Trocknungsintervalle vorgesehen. Auch dieser Versuch wird jeweils als Doppel-
bestimmung angelegt. Zusatzlich wird immer ein glaserner Probentrager ohne
Dachbahn als Blindprobe mitgefuhrt.

Bild 1:

Herstellen eines Probekorpers fur den Laborauslaugversuch nach DIN EN 16105
(oben links: Erhitzen eines vorbereiteten Dachbahnausschnitts; oben rechts:
Aufkleben des glasernen Probentragers; unten links: Zuschneiden der Rander;
unten rechts: fertiger Probekorper).

43.2 Langzeittauchversuch in Anlehnung an DIN CEN/TS 16637-2

Der Langzeittauchversuch wird in Anlehnung an DIN CEN/TS 16637-2:2014-11
durchgefahrt. Fir ,plattenartig” (,,sheetlike”) verbaute Produkte wie Dachbah-
nen ist ein Volumen/Oberflachen-Verhaltnis (V/O-Verhaltnis) von = 20 L/m?2 vor-
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geschrieben. In DIN CEN/TS 16637-2:2014-11, Annex C wird fur Dachbahnen
ein Prifszenario empfohlen, in dem ein Streifen der Dachbahn derart in einen
Glaszylinder eingebracht wird, dass die Rickseite an der Glaswand anliegt (Bild
2). Die Kanten werden nicht versiegelt. Die nach ,,oben” zeigenden, ebenfalls
dem Wasser ausgesetzten Schnittkanten des Dachbahnstreifens werden als
auslaugbare Flache in die Berechnung mit einbezogen. Unter den vorherr-
schenden, durch die Geometrie des Auslaugbehalters bestimmten Rahmenbe-
dingungen, ergibt sich auf diese Weise ein V/O-Verhaltnis von 29,6 L/m2.

Wahrend der Versuchsdauer wird der Eluent mittels eines Rihrfisches bewegt.
Die Probekorperoberflache steht wahrend des gesamten Versuchszeitraums in
Kontakt mit Wasser. Zum Schutz vor Verkeimung bzw. vor mikrobiellem Abbau
organischer Stoffe wird der Eluent unter Zugabe von 0,4 % Acticide MBS (Fa.
Thor GmbH, Speyer) konserviert. Der Versuch wird als Doppelbestimmung
durchgefihrt.

Durchfihrung des Langzeitauslaugversuchs nach DIN CEN/TS 16637-2 mit Po-
lymerbitumen-Dachabdichtungsbahnen (links: Seitenansicht; rechts: Draufsicht).

4.3.3 Varianten fur die Laborversuche

Die Laborauslaugversuche wurden mit Polymerbitumen-Dachabdichtungs-
bahnen durchgeflhrt, die sowohl in ihren Gehalten als auch hinsichtlich der Art
an Mecoprop-Estern variieren (Tabelle 4). Bei der Untersuchung wurde eine
Kontroll-Probe ohne radiziden Zusatz mitgefuhrt.
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Tabelle 4:
Varianten zur Untersuchung der Mecoprop-Auswaschung von Bitumenbahnen
mit unterschiedlichen Konzentrationen verschiedener Mecoprop-Ester im La-

borversuch.
Variante Ester Konzen.tratlon
bzgl. Bitumen
1 M Polyethylenglykolest 0.2 %
ecoprop-Polyethylenglykolester
> prop-rolyetnylengly 0.8 %
3 0,25 %
Mecoprop-P-n-octylester
4 0,4 %
5 Mecoprop-P-2-ethylhexylester 0,25 %
6 Produkt 1 0,4 %
/ Mecoprop-P-2-ethylhexylester 0,25 %
8 Produkt 2 0,4 %
9 ohne N

4.4 Auswaschung von Mecoprop aus Bitumendachbahnen im 18-monatigen Freiland-
versuch

Auf dem Institutsgelande des Fraunhofer-Instituts fir Bauphysik in 83626 Valley
wurden realitatsnahe Dachaufbauten mit Bitumendachbahnen Uber 18 Monate
hinweg im Freiland bewittert. Die Asservierung und Analyse des Ablaufwassers
erfolgte nach jedem Regenereignis. Eine fraktionierte Asservierung von Was-
sern wahrend eines Regenereignisses wurde nicht durchgefihrt.

Die abgedichteten Flachen wurden einmal unmittelbar der Witterung aus-
gesetzt, zum anderen wurden sie mit einer dinnschichtigen, extensiven Begru-
nung versehen. Dabei wurden fur jede wirkstoffhaltige Variante jeweils zwei
Probekorper bewittert (Doppelbestimmung).

Die Aufbau-Empfehlungen fir Griindacher unterscheiden sich nur geringflgig.
So werden als Aufbaustarken z. B. in den , Technischen Regeln fiir die Planung
und Ausfihrung von Abdichtungen mit Polymerbitumen- und Bitumenbahnen”
des vdd (Industrieverband Bitumen-Dach- und Dichtungsbahnen e.V.) bei ex-
tensiver Begrtinung 4 bis 10 cm genannt [vdd 2012]. Finanziell geférdert wer-
den z. B. von der Landeshauptstadt Minchen oder der Hamburger Behorde fur
Energie und Umwelt Extensivbegrinungen ab ,mind. 8 cm durchwurzelbarer
Aufbaudicke” [Minchen 2016, Hamburg 2016].

Im Forschungsvorhaben wurde der Dachaufbau mit dem Grindachpaket eines
Herstellers ausgefiihrt. Bei der Verwendung solch eines handelsiblichen ,Bau-
satzes” fur Grundacher liegt der wesentliche Vorteil in der Nahe zur Anwen-
dungsrealitat. Die einzelnen Komponenten sind aufeinander abgestimmt, der
Aufbau ist einfach zu bewaltigen, und die prinzipiell forderfahige durchwurzel-
bare Substratstarke ist ebenfalls gewahrleistet. GroBere Substratstarken wirden
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im Vergleich dazu eine hohere Wasserretention bei Regenereignissen bewirken.
Diesbeztiglich stellt die gewahlte Substratstarke einen Worst-Case hinsichtlich
der Auswaschung von Inhaltsstoffen der Dachabdichtungsbahnen dar.

Die Rahmenbedingungen aller durchgefuhrten Auslaugprifungen sind in Kapi-
tel 4.5 zusammengefasst.

Uber die gesamte Versuchsdauer hinweg wurden die meteorologischen Daten
(Regenmengen, Windgeschwindigkeiten, Windrichtung, Temperatur und Glo-
balstrahlung) mit einer direkt vor Ort befindlichen Wetterstation (,,Vintage
Pro”, Fa. Davis) erfasst.

4.4.1 Probekorper fiir die Freibewitterung

Ein Probekorper-Trager fir die Freibewitterung ist in Bild 3 schematisch darge-
stellt. Es handelt sich dabei um ,Wannen" aus Edelstahlblech, die an einer Sei-
te gedffnet sind und eine Abtropfkante aufweisen. Die Wannen sind auf einem
Leiterrahmen aus Vierkantrohr so montiert, dass eine Durchbiegung und somit
eine PfUtzenbildung vermieden wird. Die Grundflache einer Wanne betragt

1 x 1 m2. Unter Miteinbeziehung der Seitenrander (13 cm) und der Abtropfkan-
te (5 cm) ergibt sich eine auslaugbare Oberflache der zu untersuchenden Poly-
merbitumen-Dachbahnen von 1,44 m2.

Seitenansicht
100 cm

4

4

M ‘
Ef WJ ——— Ablaufrinne
€ T
o
1) £
Ll o

wn
Abtropfkante

Ablaufstutzen

Bild 3:
Schematische Darstellung eines Probekdrpertragers fur die Freibewitterung.

Die Probekorpertrager wurden zunachst mit einem Bitumenvoranstrich (,,Bur-
kolit V“, Fa. Paul Bauder GmbH & Co. KG) versehen. Die verschiedenen Poly-
merbitumen-Dachabdichtungsbahnen wurden am 15./16. September 2015
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aufgebracht. Die Probekorper wurden dabei mit einer Langsnaht (Uberlappung

ca. 10 cm) gefertigt (Bild 4).

70 cm

75 cm

123 cm

J

Tropfkante

113 cm
Rttt it

126 cm

Bild 4:

Schematische Darstellung der Dachbahn-Zuschnitte.

An den beiden hinteren Ecken wurde die Uberschissige Dachbahn als Falte

ausgefthrt. Um ein Eindringen von Feuchtigkeit unter die Dachbahn zu vermei-
den, wurde die Dachbahn zusatzlich Gber den Rand des Probekorpertragers ge-
zogen und auch die Tropfkante beklebt. Nach dem Einbringen der Polymerbi-
tumen-Dachabdichtungsbahnen wurden die Probekdrper mit einer Blende als
vorderem Abschluss versehen. Das bei Regenereignissen ablaufende Regenwas-
ser floss Uber Rinnen aus Edelstahl und Teflon-Schlauche in PE-Kanister (Volu-

men 10 L) (Bild 5).

Fraunhofer-Institut flr Bauphysik IBP
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Bild 5:

Probekorper mit Polymerbitumen-Dachbahn. Ansicht von oben (oberes Bild)
und Detailansicht mit vorgesetzter Blende, Ablaufrinne, Schlauch und Kanister
(unteres Bild).
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Die Versuchsflachen wiesen ein Gefélle von 2 % nach Westen auf. Wurde bei
Starkregenereignissen das maximale Volumen des Kanisters Uberschritten,
standen zur Abschatzung der Regenmenge die Aufzeichnungen aus einer vor
Ort bei den Probekdrpern lokalisierten Wetterstation zur Verfligung. Zusatzlich
waren bei zwei ohne und bei zwei mit Substrat ausgefihrten Probekorpern die
Auffangkanister in verschlossenen 100 L-Tonnen untergebracht, so dass das
Volumen eventuell Uberlaufenden Wassers bestimmt werden konnte (bei Vo-
lumina > 10,5 L) (Bild 6).

ir s L :

it
L | EAT

Bild 6:
Tonnen zur Ermittlung groBer Ablaufwasservolumina. Rechts im Bild: Wettersta-
tion zur Aufzeichnung der meteorologischen Daten.

FUr die Herstellung der Probekorper mit extensiver Begrinung wurden , Stan-
dard Grundach-Pakete” der Fa. Paul Bauder GmbH & Co. KG, Stuttgart, ver-
wendet (Aufbauanleitung s. Anhang 8.2.1). Diese bestehen aus einer , SDF-
Matte” (Schutz, Dran- und Filterschicht, aufgebaut aus einem beidseitig vlieska-
schierten Drankern aus Polypropylen), auf die dann eine 8 cm hohe Vegetati-
onstragschicht (s. auch Anhang 8.2.1) aufgebracht wird. Die Aufbauhdhe be-
trug somit insgesamt ca. 12 cm.

Diese Konzeption der Probekorper stellte das Optimum aus vertretbarem Auf-
wand und groBtmaglicher Realitatsnahe dar.

Die Beprobung aller Probekorper startete nach Aufbringen der Vegetationstrag-
schicht am 17. September 2015.

Die Bepflanzung erfolgte am 29. September 2015 mit den Uber das Griindach-
Paket bezogenen, fur sonnige Standorte geeigneten Pflanzen (Sedum/Krauter-
Mischung) fir extensive Dachbegrinungen. Folgend der Aufbauanleitung wur-
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den jeweils 12 Pflanzen pro Quadratmeter gepflanzt. Die Abstande zwischen
den einzelnen Pflanzchen betrugen ca. 25 bis 30 cm. Die Art der Pflanzen auf
den einzelnen Probekdrpern war nicht identisch, sondern richtete sich nach An-
zahl der verflgbaren Sedum- und Krauterarten. Welche Arten auf welchem
Probekorper zum Einsatz kam, wurde nicht protokolliert.

Direkt nach Bepflanzung wurden die Pflanzen entsprechend der Aufbauanlei-
tung mit dem mitgelieferten organisch-mineralischen Dinger mit ca. 30 g/m?2
gediingt und die Pflanzen mit jeweils ca. 300 mL Leitungswasser gewassert,
wobei darauf geachtet wurde, das Substrat nicht vollstandig zu durchfeuchten.

Die Laufzeit der Freibewitterung betrug ca. 18 Monate (558 Tage) und endete
am 28. Marz 2017.

4.4.2 Varianten fiir die Freibewitterung

Der Freilandversuch wurde mit Polymerbitumen-Dachabdichtungsbahnen
durchgefihrt, die sowohl in ihren Gehalten als auch hinsichtlich der Art an
Mecoprop-Estern variierten (Tabelle 5). Bei der Untersuchung wurde eine Kon-
troll-Probe ohne radiziden Zusatz mitgefihrt. Grundsatzlich war der Versuch
mit Ausnahme der radizidfreien Kontrollvariante mit jeweils zwei Probekorpern
pro Variante als Doppelbestimmung angelegt.
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Tabelle 5:

Varianten zur Untersuchung der Mecoprop-Auswaschung von Bitumenbahnen
mit unterschiedlichen Konzentrationen verschiedener Mecoprop-Ester im Frei-

landversuch.
. Substrat
Variante Ester Konzen.tratlon bzgl. und Be-
Bitumen
pflanzung

1 ohne
0,5 % .

2 mit

Mecoprop-Polyethylenglykolester

3 ohne
0,8 % :

4 mit

5 ohne
0,25 % :

6 mit

Mecoprop-P-n-octylester

7 ohne
0,4 % :

8 mit

9 ohne
0,25 % :

10 Mecoprop-P-2-ethylhexylester mit

11 Produkt 1 ohne
0,4 % :

12 mit

13 ohne
0,25 % :

14 Mecoprop-P-2-ethylhexylester mit

15 Produkt 2 ohne
0,4 % :

16 mit

17 ohne
ohne -- :

18 mit

4.5 Zusammenfassung der Rahmenbedingungen der Auslaugversuche

In Tabelle 6 sind die bei den verschiedenen Methoden zur Eluatgewinnung vor-
herrschenden Rahmenbedingungen zusammengefasst und einander gegentber
gestellt. Wesentliche Unterschiede existieren neben der Versuchsdauer und
dem generellen Vorhandensein von Trocknungsperioden auch bei den Kon-
taktwasservolumina und den Wasserkontaktzeiten.

Fraunhofer-Institut flr Bauphysik IBP
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5 Ergebnisse

5.1 Intermittierendes Tauchen nach DIN EN 16105

Beim intermittierenden Tauchen wurden vor jedem Immersionszyklus die Mas-
sen der Probekdrper bestimmt. Die Massenanderungen bewegten sich dabei im
Bereich von 0 bis maximal £ 0,1 % bezogen auf die Ausgangsmasse der Dach-
bahnen (Probekorper abziiglich Substrat). Uberwiegend wurden Massenab-
nahmen festgestellt.

Die pH-Werte der Eluate bewegten sich Uber den Versuchsverlauf hinweg im
Bereich von 5,6 bis 6,6 und lagen damit leicht Gber dem pH-Wert der mitge-
fahrten Blindprobe (Probekorpertréager aus Glas ohne Dachbahn). Die pH-Werte
der Eluate der verschiedenen Varianten ahnelten sich dabei stark. Bei den Pro-
benahmen Nr. 3, 5 und 6 wiesen lediglich die Eluate der Dachbahn mit dem
Polyethylenglykolester (0,5 %) im Vergleich zu den anderen Varianten erhohte
pH-Werte auf. Durchgangige Trends Uber den Versuchsverlauf hinweg konnten
nicht beobachtet werden (Bild 7). Die elektrischen Leitfahigkeiten der Eluate
nahmen Uber den Versuchszeitraum hinweg von Werten zwischen 5,0 und 3.9
uS/cm auf Werte zwischen 1,5 und 1,2 uS/cm ab. Wesentliche Unterschiede
zwischen den einzelnen Varianten sind nicht erkennbar (Bild 8).

Die pH-Werte und die elektrischen Leitfahigkeiten der Eluate sind in Anhang
8.1.1 in Tabelle 19 und Tabelle 20 aufgefihrt.

7.0

o
7]

pH-Wert [-]
o
o

wul
-
wn

n
=]

Probenahme [-]
—— 0,5 % Mecoprop-Polyethylenglykolester
—m— 0,8 % Mecoprop-Polyethylenglykolester
== 0,25 % Mecoprop-P-n-octylester
= 0,4 % Mecoprop-P-n-octylester
—m—0,25 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester (Pradukt 1)
0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester (Produkt 1)
0,25 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester (Produkt 2)
0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester (Produkt 2)
ohne Wirkstoff
=-===Blindwert

Bild 7:
pH-Werte der Eluate aus dem intermittierenden Tauchen nach DIN EN 16105.
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Leitfahigkeit [uS/cm]
w

0
0 2 4 6 8 10
Probenahme [-]
——0,5 % Mecoprop-Polyethylenglykolester
—m— 0,8 % Mecoprop-Polyethylenglykolester
== 0,25 % Mecoprop-P-n-octylester
=== (0,4 % Mecoprop-P-n-octylester
—m— 0,25 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester (Produkt 1)
0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester (Produkt 1)
0,25 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester (Produkt 2)
0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester (Produkt 2)
ohne Wirkstoff
====Blindwert
Bild 8:

Elektrische Leitfahigkeiten der Eluate aus dem intermittierenden Tauchen nach
DIN EN 16105. Teilweise fehlende Messwerte zum 2. Probenahmezeitpunkt
wegen defekter Elektrode.

In den Eluaten der Referenzdachbahn ohne Durchwurzelungsschutz wurden
Mecoprop-Konzentrationen (Racemat, CAS 7085-19-0) bestimmt, die Uber den
Versuchszeitraum hinweg von 17 pg/L auf 2 pg/L abnahmen. Dies resultiert
nach Versuchsende in einem kumulierten Austrag von 2,1 mg/m?2 (Bild 9).

Dachbahnen mit Mecoprop-Polyethylenglykolester:

Die Mecoprop-Konzentrationen (Racemat, CAS 7085-19-0) in den Eluaten
nahmen im Versuchszeitraum von 101 pg/L bei Einsatzkonzentration 0,5 %
bzw. 154 ug/L bei Einsatzkonzentration 0,8 % auf 19 pg/L bzw. 37 pg/L ab.
Die kumulierten Austrage betrugen somit 17 mg/m2 bzw. 28 mg/m2 (Bild 9).
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——0,5 % Mecoprop-Polyethylenglykolester
150 --0,8 % Mecoprop-Polyethylenglykolester

ohne Wirkstoff
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Mecoprop-Konzentration [ug/L]

Probenahme [-]

30

. //-/'

|

0 2 4 6 8 10
Probenahme [-]

kumulierter Mecoprop-Austrag [mg/m?2]

——0,5 % Mecoprop-Polyethylenglykolester
—-0,8 % Mecoprop-Polyethylenglykolester
ohne Wirkstoff

Bild 9:

Mecoprop-Konzentrationen in den Eluaten und kumulierte Austrage beim in-
termittierenden Tauchen nach DIN EN 16105: Dachbahnen mit Mecoprop-
Polyethylenglykolester und wirkstofffreie Referenzvariante.

Dachbahnen mit Mecoprop-P-n-octylester:

Die Mecoprop-Konzentrationen (Racemat, CAS 7085-19-0) in den Eluaten
nahmen im Versuchszeitraum von 156 pg/L bei der Einsatzkonzentration

0,25 % bzw. 316 pg/L bei der Einsatzkonzentration 0,5 % auf 10 pg/L bzw. 22
ug/L ab. Die kumulierten Austrage betrugen somit 15 mg/m2 bzw. 29 mg/m?
(Bild 10).
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Bild 10:

Mecoprop-Konzentrationen in den Eluaten und kumulierte Austrage beim in-
termittierenden Tauchen nach DIN EN 16105: Dachbahnen mit Mecoprop-P-n-
octylester und wirkstofffreie Referenzvariante.

Dachbahnen mit Mecoprop-P-2-ethylhexylester:

Die Mecoprop-Konzentrationen (Racemat, CAS 7085-19-0) in den Eluaten
nahmen im Versuchszeitraum bei Produkt 1 von 189 ug/L bei der Einsatzkon-
zentration 0,25 % bzw. 235 pg/L bei der Einsatzkonzentration 0,5 % auf

13 pg/L bzw. 12 pg/L ab. Die kumulierten Austrage betrugen somit 18 mg/m?
bzw. 23 mg/m?2. Bei Produkt 2 sanken die Konzentrationen wahrend des Ver-
suchs von 135 pg/L bzw. 234 pg/L auf 7 pg/L bzw. 11 ug/L ab. Es ergaben sich
kumulierten Austrage von 12 mg/m2 bzw. 19 mg/m2 (Bild 11).
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Bild 11:

Mecoprop-Konzentrationen in den Eluaten und kumulierte Austrage beim in-
termittierenden Tauchen nach DIN EN 16105: Dachbahnen mit Mecoprop-P-2-
ethylhexylester und wirkstofffreie Referenzvariante.

Die in den Eluaten (DIN EN 16105) ermittelten Mecoprop-Konzentrationen und
die daraus resultierenden flachenbezogenen und kumulierten Austrage sind in
Anhang 8.1.1 in Tabelle 21 bis Tabelle 23 zusammengestellt.
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5.2 Langzeittauchversuch nach DIN CEN/TS 16637-2

Die pH-Werte lagen in den ersten drei Eluaten des Versuchs bei Werten zwi-
schen 6,6 und 7,2 und damit etwas hoher als beim intermittierenden Tauchen
nach DIN EN 16105. Die pH-Werte in der mitgefihrten Blindprobe (Reinstwas-
ser) lagen dagegen auf einem ahnlichen Niveau wie beim intermittierenden
Tauchen. Die Zugabe von Acticide MBS (Fa. Thor GmbH) ab dem 4. Ver-
suchszyklus des Langzeittauchversuchs zum Schutz der Eluate vor Verkeimung
bewirkte eine Erhohung aller pH-Werte auf ca. 7,6 bis 7,8. Wesentliche Unter-
schiede zwischen den Varianten waren nicht zu erkennen (Bild 12).

Die elektrischen Leitfahigkeiten der Eluate zu Beginn des Versuchs waren ge-
genuber denen des intermittierenden Tauchens etwas erhoht. Nach der Zugabe
von Acticide MBS ab dem 4. Versuchszyklus war eine deutliche Zunahme der
Leitfahigkeiten zu erkennen. Die Leitfahigkeiten der Eluate der verschiedenen
Varianten wiesen dabei kaum Unterschiede auf. Sie lagen Uber den Werten der
mitgefthrten Blindprobe (Reinstwasser) (Bild 13).
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Probenahme [-]
—+— 0,5 % Mecoprop-Polyethylenglykolester
—— 0,8 % Mecoprop-Polyethylenglykolester
—— 0,25 % Mecoprop-P-n-octylester
== (,4 % Mecoprop-P-n-octylester
—m— 0,25 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester (Produkt 1)
0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester (Produkt 1)
0,25 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester (Produkt 2)
—— 0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester (Produkt 2)
ohne Wirkstoff
—==-Blindwert
Bild 12:

pH-Werte der Eluate aus dem Langzeittauchversuch nach DIN CEN/TS 16637-2.
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ohne Wirkstoff
====Blindwert
Bild 13:

Elektrische Leitfahigkeiten der Eluate aus dem Langzeittauchversuch nach DIN
CEN/TS 16637-2.

In den Eluaten der Referenzdachbahn ohne Durchwurzelungsschutz wurden
Uber den Versuchszeitraum hinweg von 48 pg/L auf 12 pg/L abnehmende
Mecoprop-Konzentrationen (Racemat, CAS 7085-19-0) bestimmt. Dies resul-
tiert nach Versuchsende in einem kumulierten Austrag von 3,4 mg/m2 (Bild 14
bis Bild 16).

Dachbahnen mit Mecoprop-Polyethylenglykolester:

Die Mecoprop-Konzentrationen (Racemat, CAS 7085-19-0) in den Eluaten
nahmen im Versuchszeitraum von 298 pg/L bei Einsatzkonzentration 0,5 %
bzw. 368 ug/L bei Einsatzkonzentration 0,8 % auf 1,8 mg/L bzw. 2,4 mg/L zu.
Die kumulierten Austrage betrugen somit 158,8 mg/m2 bzw. 195,4 mg/m2 (Bild
14).
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Bild 14:

Mecoprop-Konzentrationen in den Eluaten und kumulierte Austrage beim
Langzeittauchversuch nach DIN CEN/TS 16637-2: Dachbahnen mit Mecoprop-
Polyethylenglykolester und wirkstofffreie Referenzvariante.

Dachbahnen mit Mecoprop-P-n-octylester:

Die Mecoprop-Konzentrationen (Racemat, CAS 7085-19-0) in den Eluaten
nahmen im Versuchszeitraum von 281 pg/L bei der Einsatzkonzentration

0,25 % bzw. 488 pg/L bei der Einsatzkonzentration 0,5 % bis zum Versuchs-
ende auf Werte um ca. 100 pg/L ab. Die niedrigsten Mecoprop-
Konzentrationen wurden bei der 4. Probenahme mit Werten von ca. 70 pg/L
festgestellt. Ab der 5. Probenahme lagen die Konzentrationen in den Eluaten
der Dachbahn mit Einsatzkonzentration des Esters von 0,4 % unter denen der
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Dachbahn mit der geringeren Einsatzkonzentration. Die kumulierten Austrage
betrugen somit 29,5 mg/m2 bzw. 34,2 mg/m2 (Bild 15).

Dachbahnen mit Mecoprop-P-2-ethylhexylester:

Die Mecoprop-Konzentrationen (Racemat, CAS 7085-19-0) in den Eluaten
nahmen im Versuchszeitraum bei Produkt 1 von 331 pg/L bei einer Einsatzkon-
zentration von 0,25 % bzw. 462 pg/L bei einer Einsatzkonzentration von 0,5 %
bis zur 4. Probenahme auf ca. 50 pg/L ab. Danach stiegen die Konzentrationen
wieder auf 88 ug/L bzw. 140 ug/L an. Die kumulierten Austrage betrugen somit
25,4 mg/m2 bzw. 34,1 mg/m2. Bei Produkt 2 sanken die Konzentrationen wah-
rend des Versuchs von 224 ug/L bzw. 419 pg/L auf Werte um ca. 50 pg/L ab. Es
ergaben sich kumulierten Austrage von 15,1 mg/m2 bzw. 24,8 mg/m2: (Bild

16).

. .. . Bericht Nr. BBH 011/2017/281
Fraunhofer-Institut far BauphySH( IBP Freisetzung von Durchwurzelungsschutzmitteln 38



600

500

400

300

200

100

Mecoprop-Konzentration [ug/L]

T 40
£
o,
o 35
£
o 30
©
|
25
=
E_zo
o
g 15
0
@ 10
=
5 5
T
2 0
S
£
=
-

Bild 15:

——0,25 % Mecoprop-P-n-octylester
=-0,4 % Mecoprop-P-n-octylester

\ ohne Wirkstoff
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Mecoprop-Konzentrationen in den Eluaten und kumulierte Austrage beim
Langzeittauchversuch nach DIN CEN/TS 16637-2: Dachbahnen mit Mecoprop-P-
n-octylester und wirkstofffreie Referenzvariante.
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Bild 16:

——0,25 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester (Produktlz)

=-0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester (Produkt 2)
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Mecoprop-Konzentrationen in den Eluaten und kumulierte Austrage beim
Langzeittauchversuch nach DIN CEN/TS 16637-2: Dachbahnen mit Mecoprop-P-
2-ethylhexylester und wirkstofffreie Referenzvariante.

5.3 Freibewitterung

Die Beprobung der Freilandprobekdrper startete am 17. September 2015, wo-
bei die Bepflanzung am 29. September und daher zwischen dem 2. und 3. Re-
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genereignis erfolgte. Die Ablaufwasser von den begrtinten Probekdrpern wie-
sen immer eine braunliche Farbung auf. Die Laufzeit der Freibewitterung betrug
ca. 18 Monate (558 Tage) und endete am 28. Marz 2017.

Ab ca. August/September 2016, also nach ca. einem Jahr Freibewitterung, kam
es bei den unbegriinten Probekdrpern vermehrt zu einem Abtrag der auf der
Dachbahnoberseiten aufgebrachten Schieferpartikel bis hin zum Verstopfen der
Ablaufrinnen bzw. Schlauche.

In Phasen mit Schneefallen und Frost bzw. mit Frost-Tauwechseln wurden die
Ablaufvolumina aufgezeichnet. Eine weiterfihrende Analytik der Eluate fand
nicht statt.

5.3.1 Wetterverhaltnisse wahrend der Freibewitterung

Die monatlichen Normalregenmengen im Bewitterungszeitraum von September
2015 bis Marz 2017 sind in Bild 17 dargestellt. Die auBBerhalb des Beobach-
tungszeitraums liegenden Monate Januar bis August 2015 sind in der Graphik
schraffiert dargestellt. Der niederschlagsreichste Monat des Untersuchungszeit-
raums war Juli 2016. In diesem Monat fielen kumuliert 191 mm Niederschlag.
Der niederschlagsarmste Monat war Dezember 2016. Die kumulierte Nieder-
schlagsmenge in diesem Monat betrug 12 mm. Das langjahrige Monatsmittel
(1997 bis 2016) wurde im Beobachtungszeitraum sowohl Uber- als auch unter-

schritten.
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Bild 17:

Niederschlagsmenge: Monatswerte (Balken) und langjahriger Mittelwert (rote
Linie). Monate auBerhalb des Bewitterungszeitraums sind als schraffierte Balken
dargestellt.
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In Valley werden ca. 180 Regentage pro Jahr verzeichnet. Wahrend des 558 —
tagigen Beobachtungszeitraums fielen an 277 Tagen mehr als 0,1 L/m? Nieder-
schlag. Bei 185 Regenereignissen betrugen die Regenmengen maximal 5 L/m?
(Bild 18). Als Spitzenwert wurden am 20.11.2015 52,8 L/m? erreicht.
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Bild 18:
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Anteil an Ereignissen

Haufigkeit von Niederschlagsereignissen mit bestimmten Niederschlagsmengen.

Die niedrigste im Untersuchungszeitraum gemessene Temperatur lag

bei -22,5 °C (07.01.2017). Die hochste Temperatur wurde am 22. Juni 2016

mit 30,9 °C gemessen. In Bild 19 sind die Temperaturminima, Temperaturma-
xima, die monatlichen Mittelwerte und der langjahrige Monatsmittelwert zu-
sammengefasst.

Die mittlere Jahrestemperatur im Jahr 2015 lag mit 8,9 °C und im Jahr 2016

mit 8,5 °C um 2,5 K bzw. 2,1 K hoher als der Mittelwert der Referenzjahre
1961 bis 1990 mit 6,4 °C.
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Bild 19:
Verlauf der Temperatur-Monatsmittelwerte, Minima und Maxima. Monate au-
Berhalb des Bewitterungszeitraums sind als schraffierte Balken dargestellt.

Der Wind am Bewitterungsstandort kommt Uberwiegend aus westlicher und
leicht sidwestlicher Richtung sowie, weniger ausgepragt, aus Osten (Bild 20).
Die mittlere Windgeschwindigkeit im Jahr 2016 betrug 2,2 m/s oder 2 Bft. Am
23.7.2016 wurden in Gewitterbden Geschwindigkeiten von 11 Bft (103 km/h)
gemessen.
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u 8 Bft

Bild 20:
Vorherrschende Windrichtung am Beispiel des Jahres 2016, mittlere Windge-
schwindigkeit (links) und max. Windgeschwindigkeit der Boen (rechts).
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Aus der langjahrigen Wetterbeobachtung wird deutlich, dass sich waagerecht
ausgerichtete schwarze Oberflachen auf bis zu 70 °C erhitzen kénnen. Die
hochste Temperatur auf einer waagrechten Oberflache wurde am 24. Juli 2016
gemessen. Sie betrug 72,9 °C. Die niedrigste Temperatur einer waagrechten
schwarzen Oberflache wurde am 7.1.2017 mit -28,3 °C bestimmt. Auf einer
weiBen waagrechten Oberflache wurde eine Maximaltemperatur von 42,2 °C
am 22. Juni 2016 erreicht. Die Minimaltemperatur von -27,1 °C wurde am
7.1.2017 erzielt. In Bild 21 sind die AuBenlufttemperatur, und die Temperatur
der waagrechten schwarzen sowie weil3en Flache graphisch als 10 Minuten-
werte dargestellt.
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Bild 21:

Verlauf der AuBentemperatur und der Temperaturverlauf auf einer schwarzen
sowie einer weiBen waagrechten Flache.
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Bild 22:
Niederschlage im Beobachtungszeitraum und der daraus resultierende kumu-
lierte Niederschlag.

5.3.2 Ablaufwasservolumina und Probenahmen

Die Entwicklung der kumulierten Niederschlagsmengen und der kumulierten
Ablaufwasservolumina wahrend der Freibewitterung ist in Bild 23 abgebildet.
Erwartungsgemaf lauft von den Probekorpern ohne Substrat mehr Wasser ab
als von Probekdrpern mit Substrat, die ein gewisses Wasserrickhaltevermogen
aufweisen. Wahrend des ersten Bewitterungsjahres wurden so bis inklusive
19.9.2016 von ohne weitere Deckschichten ausgefiihrten Probekdrpern

1390 L/m?2 gesammelt, von den Probekorpern mit Substrat 985 L/m2. Im gesam-
ten Beobachtungszeitraum ergaben sich bei Probekdrpern ohne Substrat

1810 L/m?2, bei Probekorpern mit Substrat 1298 L/m?2.

Die kumulierte Ablaufwassermenge von den Probekdrpern ohne Substrat liegt
dabei Uber der erfassten kumulierten Niederschlagsmenge des gleichen Zeit-
raums von 558 Tagen. Dies spiegelt langjahrige Erfahrungen beim Vergleich
von automatisierter und manueller Messung wider, die zeigen, dass Nieder-
schlage bei tiefen Temperaturen (Schnee) und bei starken Winden (Schlagre-
gen) bei automatisierten Messsystemen zu Unterbefunden von bis zu 10 % ge-
genuber der manuellen Volumenbestimmung fihren kénnen.
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Bild 23:

Zeitliche Entwicklung des Gesamtniederschlags und der kumulierten Ablauf-
wassermengen von Probekdrpern ohne und mit Substratschicht wahrend der
Freibewitterung.

Wegen der Speicherkapazitat des Substrats weisen die begriinten Probekdrper
im Vergleich mit den unbegrinten Probekorpern ein erhohtes Wasser-Ruick-
haltevermogen auf. Bei geringen Niederschlagsmengen ist es daher maoglich,
dass bei begrinten Varianten bei einem oder auch bei beiden Probekorpern
kein Ablaufwasser asserviert werden konnte. Wenn durch anhaltend feuchte
Witterung oder nach der Schneeschmelze das Substrat mit Wasser gesattigt ist,
sind die Ablaufwasservolumina von begrinten und unbegriinten Probekdrpern
jedoch sehr ahnlich. Bei Volumina > 10,5 L wurden stattdessen die in den Uber-
lauf-Tonnen aufgezeichneten Volumina fur die weiteren Berechnungen heran-
gezogen. Bei Temperaturen um den Gefrierpunkt, bei denen Niederschlage
entweder in Form von Schnee vorlagen bzw. bei denen die Ablaufwasser in den
Ablaufsystemen und Sammelbehaltern Frost-Tauwechseln unterlagen oder bei
Frostperioden, in denen die Ablaufsysteme vereist waren (z. B. vom 2.12.2015
bis zum 8.1.2016, am 16.11.2016 und vom 22.11.2016 bis zum 7.2.2017)
wurden ablaufende Volumina erfasst (nach dem Auftauen der Proben), aber
keine weitere Analytik durchgefihrt (s. auch Bild 24).
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Bild 24:
Mittlere Lufttemperaturen, Niederschlagsmengen und Ablaufvolumina (Probe-
korper ohne Substrat).

5.3.3 Temperaturen am Probekorper

Um Aufschluss tUber die im Sommer auf die Dachbahnen einwirkenden Tempe-
raturen zu erhalten, wurden stichpunktartig an niederschlagsfreien Tagen Tem-
peratur-Messungen an den Probekdrpern mit der wirkstofffreien Referenz-
Dachbahn durchgefuhrt. Die Messungen erfolgten jeweils mittags mit einem
Datenlogger , EBI 20-TH"” (Fa. Ebro, Ingolstadt). Gemessen wurde dabei sowohl
auf der Unterseite des Probekorpers als auch auf der Oberseite. Im Falle des
Probekorpers ohne Substrat wurde die Messung direkt auf der Dachbahn
durchgefihrt. Bei dem Probekoérper mit Substrat wurde dieses punktuell bis auf
die ,, SDF-Matte” (Schutz, Dran- und Filterschicht) aufgegraben und dort die
Messung vorgenommen.

In der Woche vom 18. bis zum 22. Juli 2016 zeichnete die Wetterstation Tem-
peraturen um 12:00 Uhr mittags von 21,1 °C und 25,3 °C auf. Die Tages-
hochsttemperaturen lagen zwischen 25,0 °C und 29,3 °C.

Auf der Unterseite des Probekdrpers ohne Substrat wurden in dieser Woche
Temperaturen von 29,4 °C bis zu 42,6 °C gemessen. Die Oberseite des Probe-
korpers, also die Dachbahn, erhitzte sich auf bis zu 54 °C (Bild 25). Beide Seiten
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des Probekorpers wiesen damit Oberflachen-Temperaturen deutlich oberhalb
der Lufttemperaturen auf.
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Bild 25:

Temperaturen zur Mittagszeit auf der Unter- und Oberseite des Probekorpers
ohne Substrat, sowie die Lufttemperaturen um 12:00 Uhr mittags und die Ta-
geshochsttemperaturen.

Bei dem Probekdérper mit Substrat lagen dagegen die Temperaturen auf der Un-
terseite zwischen 21,7 °C und 39,9 °C und damit unter denen des Probekor-
pers ohne Substrat. Auf der ,SDF-Matte” lagen die Temperaturen sogar mit

22 °C bis 30,5 °C sogar noch darunter (Bild 26).
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Bild 26;

Temperaturen zur Mittagszeit auf der Unter- und Oberseite des Probekdrpers
mit Substrat, sowie die Lufttemperaturen um 12:00 Uhr mittags und die Tages-
hochsttemperaturen.

5.3.4 Entwicklung der Vegetation

Die Probekdrper mit Substrat wurden im September 2015 mit flr den sonnigen
Bewitterungsstandort geeigneten Mischung aus verschiedenen Sedum-/ Krau-
terarten bepflanzt (Bild 27 und Bild 28). Die Art der Pflanzen auf den einzelnen
Probekorpern war dabei nicht identisch (s. auch Kapitel 5.3.4).

Bild 27:
Probekorper mit Substrat vor der Bepflanzung mit Sedum-/Kraut-Arten im Sep-
tember 2015.
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Bild 28:
Probekorper mit Substrat und Bepflanzung Ende September 2015 kurz nach

der Fertigstellung.

Uber die Wachstumsperiode im Sommer 2016 war eine deutliche Entwicklung
der Pflanzen zu beobachten (Bild 29 und Bild 30). Neben den urspringlich ein-
gesetzten Pflanzen hatten sich auch Ableger der Sedum-Arten auf den Probe-
korpern angesiedelt. Unkrauter und abgestorbene Pflanzchen (hauptsachlich
Krauterarten) wurden im Juli 2016 von den Probekorpern entfernt.

Bild 29:
Probekorper mit Substrat und Bepflanzung im Juli 2016.
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Bild 30:
Gelbblihende Sedum-Art im Juli 2016.

Eine flachendeckende Vegetationsschicht hatte sich bis zum Ende der Freibewit-
terung noch nicht entwickelt. Eine detaillierte Erfassung der Aufwuchssituation
und eine Uberprifung der Durchwurzelung der Substratschichten wurde nicht
durchgefuhrt.

5.3.5 pH-Werte und elektrische Leitfahigkeiten der Ablaufwasser

Die Ablaufwasser der Probekdrper zeigten schwankende pH-Werte Uber den
Zeitverlauf (Bild 31). Die pH-Werte der Ablaufwasser von begriinten Probekéor-
pern (im Mittel ca. 8,2) lagen dabei um ca. 2 pH-Stufen Uber denen der Ab-
laufwasser von unbegrinten Probekorpern (im Mittel ca. 6,3) (Tabelle 33). Im
Vergleich dazu liegen die pH-Werte von ,reinem” Regenwasser ohne Kontakt
mit Bauprodukten durchschnittlich bei 5,8.
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Bild 31:

pH-Werte der Probekorper-Ablaufwasser wahrend der Freibewitterung (exemp-
larisch: Bitumendachbahnen ohne Wurzelschutz).

Die elektrischen Leitfahigkeiten der Ablaufwasser von den unbegriinten Probe-
korpern liegen deutlich unter denen der Ablaufwasser von den begriinten Pro-
bekorpern, jedoch leicht erhoht gegenlber , reinem” Regenwasser. Bei den
begrunten Probekdrpern ist mit zunehmender Bewitterungsdauer ein Absinken
der elektrischen Leitfahigkeiten von eingangs tber 3500 pS/cm auf ca.

200 pS/cm zu erkennen (Bild 32). Im Vergleich dazu weist Regenwasser ohne
Kontakt mit Bauprodukten elektrische Leitfahigkeiten von durchschnittlich

ca. 11 pS/cm auf.
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Tabelle 7:

Minimale, maximale und mittlere pH-Werte der Ablaufwasser der Probekdrper
im Zeitraum vom 17.9.2015 bis zum 28.3.2017 (Mittelwerte der Doppelbe-

stimmung).
. pH-Wert
\'}
ariante Min Max | Mittelwert
0,5 % Mecoprop-Polyethylenglykolester 5,8 7,0 6,4
0 -
0,5 % I\/Iecopro!o Polyethylenglykolester 72 9,4 8.2
mit Substrat
0,8 % Mecoprop-Polyethylenglykolester 5,5 7,0 6,3
o -
0,8 % I\/Iecopro!o Polyethylenglykolester 6.6 9,2 8.1
mit Substrat
0,25 % Mecoprop-P-n-octylester 5,7 7,2 6,4
o -P-n-
0,25 % l\/Iecpprop P-n-octylester 7.0 9,5 8.1
mit Substrat
0,4 % Mecoprop-P-n-octylester 5,5 7,6 6,4
0,4 % Mecoprop-P-n-octylester
mit Substrat 71 9.5 83
0,25 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester
(Produkt 1) > 7. 6.3
0,25 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester
(Produkt 1) mit Substrat 6.9 9.5 8,2
0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester
(Produkt 1) >9 | 71 64
0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester
(Produkt 1) mit Substrat 6.9 8. /.8
0,25 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester
(Produkt 2) 6.0 6.8 6.4
0,25 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester
(Produkt 2) mit Substrat 7.0 9.3 81
0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester
(Produkt 2) >/ | 72 6.3
0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester
(Produkt 2) mit Substrat 6.7 9.3 81
Dachbahn ohne Wurzelschutz 5,8 7,5 6,4
Dachbahn ohne Wurzelschutz mit Substrat 6,7 9,7 8,2

Fraunhofer-Institut flr Bauphysik IBP

Mit *: abweichender Beprobungszeitraum vom 3.5.2016 bis 28.3.2017.
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Bild 32:

Elektrische Leitfahigkeiten der Probekdrper-Ablaufwasser wahrend der Freibe-
witterung (exemplarisch: Bitumendachbahnen ohne Wurzelschutz).

5.3.6 Referenzdachbahnen ohne Durchwurzelungsschutz

In den Ablaufwassern der Probekdrper mit den radizidfreien Referenzdachbah-
nen wurden Uber den kompletten Beobachtungszeitraum hinweg Mecoprop-
Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze des analytischen Verfahrens
gefunden. Bei der direkt der Witterung ausgesetzten Dachbahn lagen die ge-
messenen Konzentrationen zwischen 1,1 pg/L und 102,6 pg/L, bei der Dach-
bahn mit Substrat zwischen 1,0 pg/L und 562,8 ug/L (s. hierzu auch Kapitel
4.3.2). Ansonsten wurden v. a. zu Beginn der Versuchslaufzeit relativ hohe
Konzentrationen bestimmt (bei gleichzeitig relativ geringen Ablaufwasservolu-
mina). Ab ca. 300 Tagen Freibewitterung (entsprechend Ende Juli/August 2016)
stiegen die Mecoprop-Konzentrationen in den Ablaufwassern des ohne weitere
Deckschicht ausgeflihrten Probekorpers kurzzeitig an.

In die Errechnung der flachenbezogenen Austrage flieBen die Ablaufwasservo-
lumina, die fir Probekdrper ohne und mit Substrat weit auseinanderliegen
kdnnen, und die fur die Mecoprop-Freisetzung zur Verfligung stehende Flache
von 1,44 m2 (Grundflache, Seitenflachen, Tropfkante) ein. Auf diese Weise
kdnnen die Austrage trotz unterschiedlicher Konzentrationen ahnliche Werte
aufweisen und umgekehrt (Bild 33 und Tabelle 8).
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Bild 33:

Mecoprop-Konzentrationen in den Probekorper-Ablaufwassern von wurzel-
schutzfreien Dachbahnen innerhalb von 18 Monaten Freibewitterung (Einzelbe-
stimmung).

Tabelle 8:

Minimale und maximale Mecoprop-Konzentrationen (Racemat, CAS 7085-19-
0) in den Ablaufwassern und resultierende flachenbezogene Austrage (Aus-
laugbare Flache: 1,44 m?2) bei Varianten ohne Wurzelschutz.

. Konzentration Zugehoriger
Variante Datum [ug/L] Austrag [mg/m?]
Min 27.1.2016 1,1 0,01
Ohne Wurzelschutz Max | 21.9.2015 102,6 0,76
Ohne Wurzelschutz mit Min 17.11.2016 1,0 0,01
Substrat Max 11.4.2016 562,8 0,61

5.3.7 Mecoprop-Polyethylenglykolester

In den Ablaufwassern von Dachbahnen mit Mecoprop-Polyethylenglykolester
war Uber den kompletten Beobachtungszeitraum hinweg Mecoprop bestimm-
bar. Die gemessenen Konzentrationen in den Ablaufwassern beider Probekor-
per der Doppelbestimmung sind in Bild 34 grafisch dargestellt. Zur besseren
Vergleichbarkeit sind die y-Achsen in Bild 35 fir alle vier Varianten (niedrige
und hohe Einsatzkonzentration, ohne und mit Substrat) auf einen identischen
Wert festgesetzt. Neben der Anfangsphase wiesen die Ablaufwasser der direkt
bewitterten Dachbahnen besonders ab ca. 300 Tagen Versuchslaufzeit relativ
hohe Mecoprop-Konzentrationen auf. Die Mecoprop-Konzentrationen bei Pro-
bekdrpern mit Substrat lagen deutlich Gber denen der ,,nackt” ausgefihrten
Probekorper. Dabei waren die Konzentrationen zu Beginn des Versuchs am
hochsten und nahmen mit der Zeit ab. Es wird zudem erkennbar, dass haufig
die Ablaufwasser eines bestimmten Probekdrpers des fir die Doppelbestim-
mung herangezogenen Probekorperpaares bei quasi gleichem Volumen hohere
Mecoprop-Konzentrationen aufweisen als die des anderen Probekorpers

(s. auch Kapitel 6.3.1).
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Die bei Einsatz des Mecoprop-Polyethylenglykolesters ermittelten Minimal- und
Maximal-Konzentrationen und die zugehorigen flachenbezogenen Austrage
sind in Tabelle 9 zusammengestellt.
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Bild 34:

Mecoprop-Konzentrationen in den Probekdrper-Ablaufwassern von mit Mecop-
rop-Polyethylenglykolester ausgeristeten Dachbahnen innerhalb von 18 Mona-
ten Freibewitterung (Doppelbestimmung).
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Bild 35:
Mecoprop-Konzentrationen in den Probekdrper-Ablaufwassern von mit Mecop-
rop-Polyethylenglykolester ausgeristeten Dachbahnen innerhalb von 18 Mona-

ten Freibewitterung (Doppelbestimmung). Skalierung der y-Achse bis max.
1200 pg/L.
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Tabelle 9:

Minimale und maximale Mecoprop-Konzentrationen (Racemat, CAS 7085-19-
0) in den Ablaufwassern der einzelnen Probekorper der Doppelbestimmung
(PK 1 und PK2) und resultierende flachenbezogene Austrage (Auslaugbare Fla-
che: 1,44 m?2) bei Varianten mit Mecoprop-Polyethylenglykolester.

) Konzentration Zugehdriger
Variante Datum [ug/L] Austrag
H9 [mg/m?]
PK1 PK2 PK1 | PK2
. 2.2.2016 (PK1)
0,5 % Mecoprop- | MIn | 16702015 k) | 110 11,5 | 045 | 0,09
Polyethylenglykolester | 19.8.2016 1.096,8 | 722,6 | 230 | 148
0,5 % Mecoprop- . 17.11.2016 (PK1)
Polyethylenglykolester Min 22.2.2017 (PK2) 7.5 6.7 0.07 0.06
mit Substrat Max 21.9.2015 7770,7 | 15.285.6 | 13,27 | 18,47
0,8 % Mecoprop- Min 2.2.2016 15,6 16,9 0,64 0,69
Polyethylenglykolester | Max 19.8.2016 954,0 | 1096,7 | 1,91 | 2,16
0,8 % Mecoprop- | Min 17.11.2016 29,1 20,1 0,29 | 0,20
Polyethylenglykolester |\ 21.9.2015 12.396,4 | 16.973,5 | 14,29 | 22,16
mit Substrat

5.3.8 Mecoprop-P-n-octylester

Auch in den Ablaufwassern von Dachbahnen mit Mecoprop-P-n-octylester war
uber den kompletten Beobachtungszeitraum hinweg Mecoprop bestimmbar.
Die gemessenen Konzentrationen in den Ablaufwassern beider Probekorper der
Doppelbestimmung sind in Bild 36 grafisch dargestellt. Zur besseren Vergleich-
barkeit sind die y-Achsen in Bild 37 fir alle vier Varianten auf einen identischen
Wert festgesetzt. Neben der Anfangsphase wiesen die Ablaufwasser der direkt
bewitterten Dachbahnen besonders ab ca. 300 Tagen Versuchslaufzeit relativ
hohe Mecoprop-Konzentrationen auf. Die Mecoprop-Konzentrationen bei Pro-
bekdrpern mit Substrat lagen deutlich Gber denen der ,,nackt” ausgefiihrten
Probekorper. Dabei waren die Konzentrationen zu Beginn des Versuchs am

hochsten und nahmen mit der Zeit ab.

Die ermittelten Minimal- und Maximal-Konzentrationen und die zugehdrigen
flachenbezogenen Austrage sind in Tabelle 10 zusammengestellt.
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Bild 36:
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Mecoprop-Konzentrationen in den Probekorper-Ablaufwassern von mit Meco-
prop-P-n-octylester ausgerUsteten Dachbahnen innerhalb von 18 Monaten
Freibewitterung (Doppelbestimmung).
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Bild 37:
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Mecoprop-Konzentrationen in den Probekorper-Ablaufwassern von mit Meco-
prop-P-n-octylester ausgerUsteten Dachbahnen innerhalb von 18 Monaten
Freibewitterung (Doppelbestimmung). Skalierung der y-Achse bis max.

600 pa/L.
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Tabelle 10:
Minimale und maximale Mecoprop-Konzentrationen (Racemat, CAS 7085-19-
0) in den Ablaufwassern der einzelnen Probekorper der Doppelbestimmung

(PK 1 und PK2) und resultierende flachenbezogene Austrage (Auslaugbare Fla-

che: 1,44 m?) bei Varianten mit Mecoprop-P-n-octylester.

Konzentration Zugehoriger
Variante Datum [pg/L] Austrag [mg/m?]
PK1 PK2 PK1 PK2
0,25 % Mecoprop- Min 2.2.2016 3,9 4,4 0,16 0,18
P-n-octylester Max 21.9.2015 594,5 557,0 4,52 4,22
0,25 % Mecoprop- Min 17.11.2016 2,8 2,3 0,03 0,02
P-n-octylester Max 21.9.2015 5.338,6 | 8.827,7 7.19 8,58
mit Substrat
0,4 % Mecoprop-P- Min 2.2.2016 3,3 4,3 0,14 0,18
n-octylester Max 21.9.2015 2.001,8 839,4 6,48 6,53
. 21.9.2016 (PK1)
0, -P-
0,4 rﬁol\c/lslTsSpJ)[re?p P Min 17.11.2016 (PK2) 2,3 2,1 0,03 0,02
. 21.9.2015 (PK1)
mit Substrat Max 11.4.2016 (PK2) 4.050,6 | 7.445,8 3,49 9,10

5.3.9 Mecoprop-P-2-ethylhexylester

Der Mecoprop-P-2-ethylhexylester kam in Form zweier unterschiedlicher Wur-
zelschutzprodukte zum Einsatz (Produkt 1 und Produkt 2). Bei Produkt 2 des

Wourzelschutzmittels startete die Freibewitterung der Probekorper mit 0,25 %
zeitversetzt im Mai 2016.

In den Ablaufwassern von Probekdrpern mit diesem Ester war ebenfalls Gber
den kompletten Beobachtungszeitraum hinweg Mecoprop bestimmbar. Die
gemessenen Konzentrationen in den Ablaufwassern beider Probekorper der
Doppelbestimmung sind in Bild 38 fir Produkt 1 und in Bild 40 fir Produkt 2
grafisch dargestellt. Zur besseren Vergleichbarkeit sind die y-Achsen fir Pro-
dukt 1 in Bild 39 und fir Produkt 2 in Bild 41 auf einen identischen Wert fest-

Fraunhofer-Institut flr Bauphysik IBP

gesetzt. Maximale Konzentrationen wurden jeweils bei den frisch aufgebauten
Probekorpern festgestellt. In den Sommermonaten Juli und August 2016 wie-
sen auch die Ablaufwasser der Bitumenbahnen relativ hohe Mecoprop-
Konzentrationen auf. Die Mecoprop-Konzentrationen bei Probekorpern mit
Substrat lagen vor allem zu Beginn der Freibewitterung deutlich Uber denen der
,nackt” ausgeflhrten Probekorper. Die Konzentrationen nahmen bei den Pro-
bekorpern mit Substrat mit der Zeit ab.

Die ermittelten Minimal- und Maximal-Konzentrationen der einzelnen Probe-
korper und die zugehdrigen flachenbezogenen Austrage sind in Tabelle 11 zu-
sammengestellt.
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Bild 38:
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0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester
(Produkt 1),
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Mecoprop-Konzentrationen in den Probekdrper-Ablaufwassern von mit Mecop-
rop-P-2-ethylhexylester (Produkt 1) ausgerUsteten Dachbahnen innerhalb von
18 Monaten Freibewitterung (Doppelbestimmung).
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0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester 0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester
(Produkt 1) (Produkt 1),
mit Substrat und Begrinung
Bild 39:
Mecoprop-Konzentrationen in den Probekorper-Ablaufwassern von mit Mecop-
rop-P-2-ethylhexylester (Produkt 1) ausgerlsteten Dachbahnen innerhalb von
18 Monaten Freibewitterung (Doppelbestimmung). Skalierung der y-Achse bis
max. 200 pg/L.
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mit Substrat und Begrinung
Bild 40:
Mecoprop-Konzentrationen in den Probekdrper-Ablaufwassern von mit Mecop-
rop-P-2-ethylhexylester (Produkt 2) ausgerUsteten Dachbahnen innerhalb von
18 Monaten (Ester-Ausgangskonzentration 0,4 %) und 11 Monaten (0,25 %)
Freibewitterung (Doppelbestimmung).
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Bild 41:
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Mecoprop-Konzentrationen in den Probekorper-Ablaufwassern von mit Mecop-
rop-P-2-ethylhexylester (Produkt 2) ausgerlsteten Dachbahnen innerhalb von
18 Monaten (Ester-Ausgangskonzentration 0,4 %) und 11 Monaten (0,25 %)
Freibewitterung (Doppelbestimmung). Skalierung der y-Achse bis max.

200 pg/L.
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Tabelle 11:
Minimale und maximale Mecoprop-Konzentrationen (Racemat, CAS 7085-19-
0) in den Ablaufwassern der einzelnen Probekorper der Doppelbestimmung

(PK 1 und PK2) und resultierende flachenbezogene Austrage (Auslaugbare Fla-
che: 1,44 m?2) bei Varianten mit Mecoprop-P-2-ethylhexylester.

Konzentration Zugehoriger
Variante Datum [pg/L] Austrag [mg/m?]
PK1 PK2 PK1 PK2
0,25 % Mecoprop-P- | Min 2.2.2016 2,3 2,1 0,09 0,09
2-ethylhexylester 21.9.2015 5934 | 5599 | 4,48 4,42
(Produkt 1)
0,25 % Mecoprop-P- . 17.11.2016 (PK1)
2-ethylhexylester Min 22.2.2017 (PK2) 2,0 2.3 0,02 0,02
(Produkt 1) Max 21.9.2015 3.169,4 | 5.280,1 | 6,69 9,02
mit Substrat
0,4 % Mecoprop-P- Min 2.2.2016 3,2 3,1 0,13 0,13
2-ethylhexylester
(Produkt 1) Max 21.9.2015 730,5 759,1 5,37 5,59
0,4 % Mecoprop-P- . 10.10.2016 (PK1)
2-ethylhexylester | MM | 2222017 (Pk2) 11 1.2 0,01 0,01
(Produkt 1) Max 21.9.2015 3.018,5 | 35763 | 5,87 7.25
mit Substrat
0,25 % Mecoprop-P- | Min 14.7.2016 3,0* 2,6% 0,14 0,12
2-ethylhexylester . .
(Produkt 2) Max 45.2016 2.555,0 2.255,2 4,58 4,32
0,25 % Mecoprop-P- . 17.11.2016 (PK1) N .
2-ethylhexylester Min 11.8.2016 (PK2) 2.5 45 0,02 0,08
(Produkt 2) Max |  30.5.2016 912,4* | 742,1% | 2,60 2,05
mit Substrat
4 % Mecoprop-P- in 2. , , , ,
0,4 % Mecoprop-P Mi 2.2.2016 3,1 2,9 0,13 0,12
2-ethylhexylester
(Produkt 2) Max 21.9.2015 815,4 1.059,2 6,25 7,99
0,4 % Mecoprop-P- . 20.6.2016 (PK1)
2-ethylhexylester | " 17112017 k2) | T4 3. 0,04 0,03
(Produkt 2) 11.4.2016 (PK1)
mit Substrat Max 21.9.2015 (PK2) 11235 3.350,0 0.75 8,05

Mit *: abweichender Beprobungszeitraum vom 3.5.2016 bis 28.3.2017.
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5.4 Ergdanzende Untersuchungen
5.4.1 Bestimmung der TOC-Konzentration in den Eluaten

Ab dem Kalenderjahr 2016 wurden zusatzlich fir die wirkstofffreien Referenz-
varianten die TOC-Konzentrationen in den Eluaten ermittelt. Bei dem mit Sub-
strat ausgefihrten Probekdrper wurden stark schwankende TOC-
Konzentrationen zwischen 10 mg/L und 35 mg/L in den Ablaufwassern festge-
stellt. Bei den Probekdrpern ohne Substrat lagen die TOC-Konzentrationen der
Ablaufwasser Uberwiegend darunter. Allerdings wurde in den Sommermona-
ten, d. h. bei erhdhten Temperaturen, bei einer Dauer der Freibewitterung zwi-
schen ca. 300 und 350 Tagen, ein Anstieg der TOC-Konzentrationen bis auf
43 mg/L beobachtet (Bild 42).

80

= ohne Wirkstoff
70 x
= ¥=-0hne Wirkstoff mit Substrat

60

50

40

TOC-Konzentration [mg/L]

30

20

10

0 100 200 300 400 500 600

Dauer der Freibewitterung [d]

Bild 42:
TOC-Konzentrationen der Probekdrper-Ablaufwasser wahrend der Freibewitte-

rung (exemplarisch: Bitumendachbahnen ohne Wurzelschutz).

5.4.2 Bestimmung von Mecoprop-Estern in den Eluaten

Der Fokus des Forschungsvorhabens lag auf der Bestimmung von Mecoprop in
den Eluaten der Laborversuche bzw. in den Ablaufwassern der Freiland-
Probekorper. Die Analyse von Mecoprop erfolgte mittels LC-MS/MS (Ultrahoch-
leistungsflissigchromatografie gekoppelt mit Tandem-Massenspektrometrie) im
ESI - Modus [DIN 38407-35]. Die Detektion der Mecoprop-Ester ist bauartbe-
dingt durch die Z-Spray-Geometrie der lonenquelle des verwendeten Massen-
spektrometer (Xevo TQS der Firma Waters GmbH, Eschborn) nicht maglich.
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Die Mecoprop-Ester konnen jedoch mittels GC-MS (Gaschromatografie gekop-
pelt mit Massenspektrometrie) nach Festphasenextraktion erfasst werden. Bei
der Festphasenextraktion (SPE) werden die verschiedenen MCPP-Ester an der
Festphase angereichert und anschlieBend in die organische Phase Uberfihrt.
Orientierende Versuche mit Eluaten aus Dachbahnen (1 h Tauchen, Volumen/
Oberflachen-Verhaltnis = 25 L/m?), die unmittelbar nach dem Tauchvorgang
bzw. nach 4 Stunden der Festphasenextraktion unterzogen wurden zeigten,
dass die Festphasenextraktion auch ohne Matrixbelastung, wie sie in Eluaten
aus der Freibewitterung ublich ist, unterschiedlich lange dauern kann (zwischen
zwei und vier Stunden).

Wahrend die Standzeiten der Eluate bei den Laborversuchen zumindest inner-
halb der Versuchsreihen reproduzierbar sind, schwanken diese im Freiland we-
gen unterschiedlicher Zeitpunkte und Dauer von Regenereignissen stark. Zu-
satzlich unterliegen die Eluate im Freiland auch noch nicht reproduzierbaren
Temperaturschwankungen. Bei der Vielzahl der Varianten im Forschungsvorha-
ben ist der Aufwand gemessen an den nach den Orientierungsversuchen und
den berichteten Halbwertszeiten der Mecoprop-Ester zu erwartenden unsiche-
ren Ergebnissen unverhaltnismaBig hoch.

5.4.3 Das Abbauprodukt 4-Chlor-2-methylphenol (CMP)

Ein unmittelbarer Metabolit des Mecoprops ist das 4-Chlor-2-methylphenol
(CMP), CAS-Nr. 1570-64-5 (auch 4-Chlor-o-Kresol) [Frkova 2016, Paszko 2016].
[Burkhardt 2009] berichtet mit der Zeit abnehmende CMP-Konzentrationen in
den Eluaten aus Laboruntersuchungen. Die Messung erfolgte nach Festphasen-
extraktion mittels HPLC-UV. Die Bestimmungsgrenze lag bei 2 pg/L. Maximale
Konzentrationen traten zu Beginn der Untersuchungen auf und lagen zwischen
ca. 2 pg/L und 3 pg/L (bei Einsatz von Mecoprop-P-2-ethylhexylester) und zwi-
schen 8 pg/L und ca. 30 pg/L (bei Einsatz von Mecoprop-Polyethylenglykol-
ester). Die gepriften Dachbahnen sind allerdings nicht mit den im vorliegenden
Forschungsvorhaben untersuchten Dachbahnen vergleichbar. Einsatzkonzentra-
tionen, Schichtdicken etc. sind unterschiedlich. Das Versuchskonzept weicht
ebenfalls von dem hier angewandten ab.

Mittels UPLC-MS/MS ist eine Analytik von CMP grundsatzlich durchfihrbar
(analytische Rahmenbedingungen s. Kapitel 4.2, ESI-Modus, m/z (Precursor-
lon) = 141, m/z (Precursor-lon 2) = 143, m/z (Produkt-lon) = 105,2). Bei Anwe-
senheit von Mecoprop in der Probe entsteht — mit anderer Retentionszeit - in
der Kollisionszelle ebenfalls CMP als Fragment-lon mit identischem Produkt-lon.
Die Intensitat des auf diese Weise erzeugten Signals ist bei den vorliegenden
Mecoprop-Konzentrationen so hoch, dass die Auswertung des direkt durch
CMP hervorgerufenen Signals trotz anderer Retentionszeit nicht mehr moglich
Ist.
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5.4.4 pH-Wert-Anderung von Eluaten

Durch die stichprobenartige Behandlung von Freiland-Eluaten mit Kaliumhydro-
xidlésung in Anlehnung an [Burkhardt 2009] wurden die pH-Werte der Eluate
auf Werte von ca. 12 angehoben. Sie liegen damit um 2 pH-Stufen hoher als
bei der von Bucheli [Bucheli 1998b] beschriebenen Vorgehensweise. Die Meco-
prop-Konzentrationen unbehandelter und mit KOH behandelter Eluate liegen in
der gleichen GroBenordnung (Tabelle 12 a). Mit KOH behandelte Eluate wiesen
dabei tendenziell erhohte Mecoprop-Konzentrationen auf. Grundsatzlich schei-
nen aber auch die ohne KOH-Behandlung in den Eluaten vorliegenden pH-
Werte auszureichen, um das Gleichgewicht Gberwiegend auf die Seite von
Mecoprop zu verschieben. Mit der Zeit nehmen sowohl ohne als auch mit KOH-
Behandlung und somit pH-Wert-unabhangig die Mecoprop-Konzentrationen in
den Eluaten zu (innerhalb einer Woche um ca. 10 %), was darauf hindeutet,
dass auch mit unmittelbarer KOH-Behandlung die Hydrolyse noch nicht voll-
standig abgeschlossen ist.

Zusatzliche Aliquote der Eluate wurden mit Acticide MBS (Fa. Thor GmbH,
Speyer) versetzt. Die pH-Werte dieser Proben lagen bei Werten um ca. 7,7. Die
Mecoprop-Konzentrationen wiederum sind vergleichbar mit denen der unbe-
handelten und denen der mit KOH versetzten Proben (Tabelle 12 a). Auch die
gleiche zeitliche Entwicklung ist erkennbar.
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6.1

Diskussion

Laborversuche

Beim intermittierenden Tauchen nach DIN EN 16105 wurden vor jedem Im-
mersionszyklus die Massen der Probekorper bestimmt. Die Massenanderungen
bewegten sich dabei im Bereich von £ 0,1 % bezogen auf die Ausgangsmasse
der Dachbahnen (Probekérper abzlglich Substrat). Uberwiegend wurden Mas-
senabnahmen festgestellt. Ursache hierfir kann das Abfallen von Schieferparti-
keln von der Oberflache sein, das im Labor beobachtet wurde. Eine Massenzu-
nahme Uber den Versuchszeitraum hinweg, die auf eine Wasseraufnahme
durch die Dachbahnen hindeutet, kann aus den vorliegenden Daten nicht ab-
geleitet werden. Die Norm schreibt einerseits keine Feststellung der Probekor-
permasse nach den Immersionszyklen vor. Andererseits sind die Probekorper
wahrend eines Immersionszyklus auch nur relativ kurzen Tauchintervallen von
zweimal je einer Stunde ausgesetzt. Zudem liegen zwischen den Tauchinterval-
len Trocknungsphasen, wahrend denen eventuell aufgenommenes \Wasser
wieder an die Umgebung abgegeben werden kann.

Wahrend sich die pH-Werte der Eluate Uber den Versuchszeitraum hinweg
nicht anderten, zeigte sich mit der Zeit eine Abnahme der elektrischen Leitfa-
higkeiten der Eluate. Ursache hierfdr ist wahrscheinlich das Abwaschen von
Ruckstanden aus dem Produktionsprozess von der Oberflache wahrend der ers-
ten Immersionszyklen. Eine Abhangigkeit vom eingesetzten Wurzelschutzmittel
besteht nicht.

Die Mecoprop-Konzentrationen (Racemat, CAS 7085-19-0) in den Eluaten
nahmen Uber den Versuch hinweg kontinuierlich ab. Hohe Einsatzkonzentrati-
onen der Mecoprop-Ester fUhrten vor allen bei den ersten Probenahmen zu ho-
heren Konzentrationen im Eluat als die niedrigen Einsatzkonzentrationen. Im
Zeitverlauf naherten sich die Konzentrationen im Eluat bei beiden Einsatzkon-
zentrationen an. Von der GroBenordnung her waren keine Unterschiede zwi-
schen den Estern erkennbar. Dies spiegelt sich auch in den kumulierten Austra-
gen wider, die meist sehr ahnlich sind (s. auch Tabelle 13). Beim Mecoprop-P-2-
ethylhexylester unterschieden sich die beiden Produkte v. a. bei den Anfangs-
konzentrationen, was sich auf den Gesamtaustrag auswirkt (s. auch Bild 11).
Ansonsten lagen vergleichbare Mecoprop-Konzentrationen in den Eluaten vor.

Die pH-Werte der Eluate des Langzeittauchversuchs nach DIN CEN/TS 16637-2
lagen in den ersten drei Eluaten des Versuchs etwas hoher als beim intermittie-
renden Tauchen nach DIN EN 16105. Die Zugabe von Acticide MBS ab dem 4.
Versuchszyklus des Langzeittauchversuchs bewirkte eine leichte Zunahme der
pH-Werte und eine deutliche Zunahme der elektrischen Leitfahigkeiten der
Eluate. Zwischen den einzelnen Varianten waren kaum Unterschiede zu be-
obachten. Sowohl die pH-Werte als auch die elektrischen Leitfahigkeiten der
Dachbahn-Eluate lagen jedoch hoher als diejenigen der mitgefthrten Blindpro-
be (s. auch Bild 12 und Bild 13).
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Die unterschiedlichen Mecoprop-Ester fihrten nicht nur zu unterschiedlichen
Mecoprop-Konzentrationen in den Eluaten, sondern auch zu unterschiedlichen
Entwicklungen der Mecoprop-Konzentrationen tber die Zeit. So zeigte sich
beim Mecoprop-Polyethylenglykolester eine kontinuierliche Zunahme der
Mecoprop-Konzentrationen in den Eluaten im Versuchsverlauf. Erst ab der 6.
Probenahme traten dabei deutliche Unterschiede zwischen hoher und niedriger
Einsatzkonzentration auf (s. auch Bild 14). Eine mogliche Ursache flir den Kon-
zentrationsanstieg kann z. B. ein Quellen der Bitumenmatrix bei permanentem
Wasserkontakt sein. Dies begunstigt die Freisetzung des mit 110 mg/L [SDB
2012] gut wasserloslichen Esters in die wassrige Phase. Die Bestimmung der
Wasseraufnahme der Probekdrper zwischen den Probenahmen, die Hinweise
auf ein mogliches Quellen geben wiirde, ist jedoch nicht Gegenstand der Norm
und wurde daher im Rahmen des Versuchs nicht durchgefihrt.

Bei den Dachbahnen mit den wesentlich schwerer wasserldslichen Verbindun-
gen (Wasserloslichkeit < 0,1 mg/L) Mecoprop-P-n-octylester und -2-
ethylhexylester nahmen die Mecoprop-Konzentrationen in den Eluaten mit
der Zeit grundsatzlich ab. Teilweise nahmen ab der 5. Probenahme die Kon-
zentrationen wieder leicht zu. Die unterschiedlichen Einsatzkonzentrationen
waren hier vor allem bei den ersten Probenahmen anhand der Konzentrationen
in den Eluaten zu erkennen, fielen aber im weiteren Versuchsverlauf nicht mehr
so stark ins Gewicht (s. auch Bild 15 und Bild 16).

Bei beiden Laborversuchen wurde Mecoprop in den Eluaten der wirk-
stofffreien Variante nachgewiesen. In den jeweils mitgefiihrten Blindproben
war dies nicht der Fall. Daher kdnnen eine Kontamination von Probengefal3en
oder Verunreinigungen innerhalb des analytischen Systems ausgeschlossen
werden. Maglicherweise ist der Positiv-Befund durch Verschleppungen wah-
rend des Produktionsprozesses der Polymerbitumenbahnen zu erklaren.

Der Langzeittauchversuch nach DIN CEN/TS 16637-2 flhrte generell zu héhe-
ren kumulierten Austragen als das intermittierende Tauchen nach
DIN EN 16105 (Tabelle 12 b).

Im Falle des Mecoprop-Polyethylenglykolesters muss bertcksichtigt werden,
dass im Wurzelschutzmittel die (R)- und (S)-Form des Mecoprops in gleichen
Anteilen vorliegt. Die Halfte des analytisch erfassten Mecoprops weist demnach
keine radizide Wirkung auf. Trotz erhohter Einsatzkonzentrationen von 0,5 %
und 0,8 % gegenuber 0,25 % und 0,4 % bei den anderen Estern ergeben sich
somit beim DIN EN 16105 fur den Mecoprop-Polyethylenglykolester die nied-
rigsten kumulierten Mecoprop-P-Austrage (s. auch Bild 9). Beim Langzeittauch-
versuch nach DIN CEN/TS 16637-2 flhrte dieser Ester jedoch zu den hochsten
kumulierten Austragen (s. auch Bild 14).

Es ist jedoch nicht bekannt, welche Estergehalte in den eingesetzten Wurzel-
schutzprodukte vorlagen. Durch die kleinformatigen Probekorper wirken sich
etwaige Inhomogenitaten starker auf die Freisetzung von Mecoprop aus, als
dies bei groBeren Flachen der Fall ware. Zudem wurden die Ergebnisse durch
einmalige Durchfiihrung der Laborversuche gewonnen. Beim intermittierenden
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Tauchen wichen dabei 73 % der Einzelwerte weniger als 15 % vom Mittelwert
der Doppelbestimmung ab. Beim Langzeittauchversuch war dies fir 88 % der

Einzelwerte der Fall. Eine hohere Ergebnissicherheit ist durch mehrmalige Wie-

derholung der Versuche und entsprechende statistische Auswertung zu erhal-

ten.

Tabelle 12 b:

Kumulierter Austrag von Mecoprop (Racemat, CAS 7085-19-0) nach Durchfih-
rung der Laborauslauguntersuchungen.

Kumulierter Austrag
. Konzentration [mg/m?]
Variante Ester bzgl. Bitumen DINEN | DIN CEN/TS
16105 16637-2
(o)
; Mecoprop-Polyethylenglykolester 82 02 ;;g Bgi
3 Mecoprop-P-n-octylester 0.25 % 15,1 29,5
4 0,4 % 28,9 34,2
5 Mecoprop-P-2-ethylhexylester 0,25 % 18,2 25,4
6 Produkt 1 0,4 % 22,7 32,0
7 Mecoprop-P-2-ethylhexylester 0,25 % 11,7 15,1
8 Produkt 2 0,4 % 18,9 24,8
9 Ohne Wurzelschutz -- 2,1 3,4
Grundsatzlich kann festgestellt werden, dass erhohte Einsatzkonzentrationen
an Wurzelschutzmittel auch zu einer héheren Freisetzung von Mecoprop fih-
ren. In Tabelle 13 sind die Verhaltnisse von niedriger zu hoher Einsatzkonzent-
ration fir die kumulierten Austrage nach Durchfihrung der Laborversuche auf-
geflihrt. Das erwartete Verhaltnis von 1:1,6 wird nur durch den Ethylhexylester
(Produkt 2) widergespiegelt. Allerdings konnen sich zu unterschiedlichen Zeit-
punkten auch andere Verhaltnisse ergeben. Es hat jedoch den Anschein, als
wdrden sich beim DIN CEN/TS 16637-2 mit generell hoheren kumulierten Aus-
tragen Unterschiede der Einsatzkonzentration weniger stark auswirken.
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Tabelle 13:
Abbildung des Verhaltnisses von niedriger zu hoher Einsatzkonzentration durch
die Ergebnisse der Laborauslauguntersuchungen.

Verhaltnis von Verhaltnis Kumulierter

, niedriger zu Austrag| - ]

Vv t Est .
arlante ster hoher Einsatz- | DINEN | DIN CEN/TS

konzentration 16105 16637-2

1

> Mecoprop-Polyethylenglykolester 1:1,6 1:1,7 1:1,2

3

Z Mecoprop-P-n-octylester 1:1,6 1:2,0 1:1,2

5 Mecoprop-P-2-ethylhexylester .

6 Produkt 1 11,6 11,2 1.3

7 Mecoprop-P-2-ethylhexylester .

o Produkt 2 1:1,6 1:1,6 1:1,6

Untersuchungen von Burkhardt und Tietje ergaben fur mittels DIN CEN/TS
16637-2 geprufte Bitumenbahnen kumulierte Mecoprop-Austrage in vergleich-
baren GréBenordnungen. Genaue Informationen Uber die Rahmenbedingun-
gen (Probenmaterial, Oberflachen/Volumenverhaltnisse, Probenaufbereitung
etc.) liegen jedoch nicht vor [Burkhardt 2017, Tietje 2017].

6.2 Berechnung von Freisetzungsmechanismen nach DIN CEN/TS 16637-2

Fraunhofer-Institut flr Bauphysik IBP

Ausgehend von den gemessenen Werten des Laborversuchs nach DIN CEN/TS
16637-2 und der in der Norm vorgegebenen Gleichungen B17, B18 und B20 ist
es moglich, den kumulierten flachenbezogenen Austrag R zu einem beliebigen
Zeitpunkt (TE) zu berechnen. Die drei hierfir bendtigten Gleichungen lauten:

Diffusion oder unbekannter Mechanismus (Gl. B17)

Rrg = Rg % Gleichung (1)

Diffusion oder unbekannter Mechanismus nach Abwaschen der Ober-
flache (GI. B18)

Rtg =Ry + (Rg — RZ)% Gleichung (2)

Diffusion oder unbekannter Mechanismus nach Abwaschen der Ober-
flache, gefolgt von Erschopfung (Gl. B20)

VTE—V/864

Rre =Ry + (Rs = R7) Fiese—oen

Gleichung (3)

jeweils mit Ry: flachenbezogener kumulierter Austrag zu einem Probe-
nahmezeitpunkt x
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Der Zeitpunkt TE beschreibt einen extrapolierten Zeitpunkt, der nach der letzten
Probenahme liegt. Damit diese Extrapolation maglich ist, sollten die gemesse-
nen Ergebnisse durch eine der drei Gleichungen maoglichst genau abgebildet
werden. Das Konzentrationsmuster flr eine diffusionsgesteuerte Freisetzung
(theoretische Werte aus DIN CEN/TS 16637-2 entnommen), die daraus berech-
neten kumulierten Austragswerte zum Zeitpunkt nach Norm sowie der nach
Gleichung B17 (Gleichung 1) berechnete Kurvenverlauf sind im folgenden Bild
beispielhaft (Bild 43) dargestellt. Zur Berechnung wird (nach Norm) der kumu-
lierte Austrag nach Versuchsende auf den Wert ,8" normiert.

F -9

10

w

-
®
L

Konzentration (normiert)
[ Y]
¢
kumulierter Austrag (norm.)

o
(=]

0 2 4 (3] 8 10 0 500 1000 1500 2000
Probenahme Zeit [h]

Bild 43:
Theoretische diffusionsgesteuerte Freisetzung eines Stoffs.

Die Freisetzung von Stoffen aus realen Proben verlauft selten ausschlieBlich dif-
fusionsgesteuert. Haufig wird die Diffusion durch andere Mechanismen Uberla-
gert bzw. es liegen Mischformen vor. Bild 44 zeigt zum einen den Ubergang
zur kontinuierlichen Freisetzung am Beispiel von Mecoprop-Polyethylen-
glykolester und zum anderen eine Anfangsabwaschung mit abklingender Frei-
setzung am Beispiel von Mecoprop-P-2-ethylhexylester (Produkt 2) und bildet
damit die unterschiedlichen Wasserloslichkeiten der Ester ab.
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m0.5 % Mecoprop-Polyethylenglykolester
m0,8 % Mecoprop-Polyethylenglykolester

m0,25 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester (Produkt 2)
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Bild 44:

Konzentrationsmuster am Beispiel der Freisetzung von Mecoprop-
Polyethylenglykolester (links) und Mecoprop-P-2-ethylhexylester (Produkt 2)
(rechts).

Eine Anfangsabwaschung mit abklingender Freisetzung zeigt sich auch fir den
Mecoprop-P-n-octylester. Besonders bei der hohen Einsatzkonzentration tragt
die Anfangsabwaschung stark zum kumulierten Austrag bei. Bei der niedrigen
Einsatzkonzentration steigt die Freisetzung mit der Zeit dagegen wieder an (Dif-
fusion). Die Anfangsabwaschung mit abklingender Freisetzung findet sich auch
beim Mecoprop-P-2-ethylhexylester (Produkt 1), hier fir beide Einsatzkonzent-
rationen gleichermaBen (Bild 45). Anders als beim gleichen Ester bei Produkt 2
steigen die Konzentrationen jedoch im Zeitverlauf wieder an (Diffusion), was
u. U. auf die unterschiedlichen Rezepturen zurtickzufiihren ist, aber auch in
Anbetracht etwaiger Inhomogenitaten der Esterkonzentrationen ein zufalliger
Effekt sein kann.

M 0,25 % Mecoprop-P-n-octylester m 0,25 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester (Produkt 1)
m 0.4 % Mecoprop-P-n-octylester

m 0.4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester (Produkt 1)

Konzentration (normiert)
-9

= O
|| 2 |
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LR B B m g un™*""
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Bild 45:
Konzentrationsmuster am Beispiel der Freisetzung von Mecoprop-P-n-octylester
(links) und Mecoprop-P-2-ethylhexylester (Produkt 1) (rechts).

Die langjahrigen Auswertungen des IBP haben gezeigt, dass die Korrelation

zwischen gemessenen und berechneten Werten besser wird, wenn in den Glei-
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chungen 1 bis 3 die Quadratwurzel durch den Exponenten n ersetzt wird. Die
modifizierten Gleichungen lauten wie folgt:

e Diffusion oder unbekannter Mechanismus (GIl. B17)
TE \"
= S Gleichung (4
Rre = Rq (1536) 9
e Diffusion oder unbekannter Mechanismus nach Abwaschen der Ober-
flache (GI. B18)

TE"™ — 24" ,
RTE = RZ + (RS - Rz)m G|e|ChUng (5)

e Diffusion oder unbekannter Mechanismus nach Abwaschen der Ober-
flache, gefolgt von Erschopfung (Gl. B20)

TE"™ — 864" ,
RTE = R7 + (RS - R7)m G|e|ChUng (6)

Ausgehend von den drei modifizierten Gleichungen wurde ein Kurvenverlauf
mit einem mathematischen Standardverfahren, der Methode der kleinsten
Quadrate, berechnet. Bei der Ausgleichsrechnung nach der Methode der kleins-
ten Quadrate werden die Kurvenparameter so bestimmt, dass die Summe der
quadratischen Abweichungen der Kurve von den beobachteten Punkten mini-
miert wird. Fur die Kurvenanpassung wurde der im Programm Excel integrierte
Solver verwendet. Angepasst wurden je nach verwendeter Gleichung auf der
Basis der experimentell bestimmten Werte die Werte fir R,, R;, Rs und n.

FUr den Vergleich der Kurvenverlaufe wurden die experimentell bestimmten

kumulierten Austrage auf einen Wert von 8 normiert. Dieser Wert wurde aus
den Normbeispielen der DIN CEN/TS 16637-2 fir mogliche Austragsverlaufe

ubernommen.

In Bild 46 sind die experimentell bestimmten kumulierten Mecoprop-Austrage
von Mecoprop-Polyethylenglykolester (0,5 %; rote Punkte und 0,8 %, blaue
Punkte) und Mecoprop-P-2-ethylhexylester (0,25 %; rote Punkte und 0,4 %,
blaue Punkte) sowie die jeweiligen angepassten berechneten Kurvenverlaufe
(modifizierte Gleichungen) beispielhaft abgebildet. Die Kurvenverlaufe weichen
dabei deutlich von einem — die diffusionsgesteuerte Freisetzung abbildenden —
Kurvenverlauf ab (s. grine Kurve).
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Bild 46:
Austragsmuster am Beispiel der Freisetzung von Mecoprop-
Polyethylenglykolester (links) und Mecoprop-P-2-ethylhexylester (rechts).

Anhand der berechneten Exponenten n kann der dominierende Freisetzungs-
mechanismus von unterschiedlichen Varianten miteinander verglichen werden.
Bei gleichen Freisetzungsmustern sind auch die Exponenten vergleichbar. Die in
der Norm genannten Austragsmechanismen Abwaschen, Losen und Diffusion
wurden noch durch Erschopfung und kontinuierliche Freisetzung erganzt. Fol-
gender Zusammenhang zwischen Freisetzungsmuster und Exponent n wird auf
der Basis langjahriger Erkenntnisse postuliert:

e Erschopfung: n < -0,2

e Abwaschen:-0,2<n<0

e LOsen:0<n<0,2

e Diffusion: 0,2<n<0,7

e Kontinuierliche Freisetzung: n > 0,7

Die Ubergéange zwischen den dominierenden Austragsmechanismen sind je-
doch flieBend. Ublicherweise treten Mischformen aus zwei oder mehreren Aus-
tragsmechanismen auf, wobei der dominierende Freisetzungsmechanismus
groBen Einfluss auf den resultierenden Zahlenwert von n hat und andere Effek-
te teilweise Uberlagert. Hier besteht noch weiterer Forschungsbedarf.

6.3 Freibewitterung

Uber den gesamten Versuchszeitraum hinweg wiesen die Ablaufwasser aller
Probekorper Mecoprop in bestimmbaren Konzentrationen auf. Vor allem
zu Beginn der Freibewitterung wurden hohe, oft die maximalen Konzentratio-
nen im Versuchszeitraum, bestimmt. Moglicherweise wurde hier Mecoprop aus
wahrend des Produktionsprozesses an den Dachbahnoberflachen angereicher-
ten Mecoprop-Estern freigesetzt.

Die Mecoprop-Konzentrationen in den Eluaten waren mit bis zu 17 mg/L teil-
weise so hoch, dass eine Vielzahl der Proben vor der Messung bis um den Fak-
tor 1000 verdinnt werden mussten. Die wahrend der Versuchslaufzeit ermittel-
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ten Mindestkonzentrationen lagen bei allen eingesetzten Mecoprop-Estern mit
Werten groBer ca. 1 pg/L noch deutlich Uber der Bestimmungsgrenze des Ver-
fahrens von 0,29 pg/L (bei Injektion eines Probenvolumens von 1 pL).

Hohere Einsatz-Konzentrationen an Estern in der Dachbahn flhrten im All-
gemeinen zu héheren Konzentrationen an Mecoprop in den Eluaten. In den
Ablaufwassern der mit Substrat ausgefiihrten Probekdrper waren die gefun-
denen Konzentrationen v. a. zu Beginn der Bewitterung hoher als bei , nackt”
bewitterten Dachbahnen. Mdgliche Ursachen hierfir sind die durch die Sub-
stratschicht bedingten hoheren pH-Werte (8,2 mit Substrat vs. 6,3 ohne Sub-
strat), die die Hydrolyse der eingesetzten Ester an der Grenzflache und damit
die Abgabe der Ester in die wassrige Phase begunstigen und gleichzeitig auch
die durch die Wasserrtickhaltung verlangerten Zeitraume, in denen durch Was-
serkontakt an der Oberflache eine Freisetzung stattfinden kann. Die Ester selbst
sind, abgesehen vom Polyethylenglykolester, quasi wasserunloslich.

Im Falle des Mecoprop-Polyethylenglykolesters muss berlcksichtigt werden,
dass im Wurzelschutzmittel die (R)- und (S)-Form des Mecoprops in gleichen
Anteilen vorliegt. Die Halfte des analytisch erfassten Mecoprops ist demnach
nicht radizid wirksam. Die Umweltqualitatsnorm nach [OGewV 2016] unter-
scheidet allerdings nicht zwischen den Enantiomeren, sondern nennt als Kriteri-
engrenze 0,1 ug/L flr Mecoprop als Enantiomerengemisch (CAS 7085-19-0).

Auch in den Ablaufwassern der wirkstofffreien Referenzvarianten wurde
Mecoprop in bestimmbaren Konzentrationen nachgewiesen. Eine Verschlep-
pung Uber die verwendeten Probenkanister von Probekorper zu Probekorper ist
nicht moglich, da die Kanister den einzelnen Probekorpern zugeordnet sind.
Dem hier beschriebenen Forschungsvorhaben vorausgehende Untersuchungen
zeigten, dass auch die zur Probenaufbereitung verwendeten Geratschaften
nicht zur Verschleppung von Mecoprop fuhren. AuBerdem wurde, wie z. B. in
Kapitel 5.1 dargestellt, in den bei den Laborversuchen mitgefthrten Blindpro-
ben kein Mecoprop nachgewiesen. Der kumulierte Austrag von Mecoprop aus
den wirkstofffreien Referenzvarianten liegt jedoch signifikant unter den Austra-
gen aus den ausgerUsteten Varianten und kann moglicherweise mit Verschlep-
pungen wahrend des Produktionsprozesses erklart werden (vgl. Kapitel 5.1). Ei-
ne Uberprifung der Ausgangskonzentrationen der Mecoprop-Ester in den
Dachbahnen konnte hier zur Klarung beitragen, ist aber zum aktuellen Zeit-
punkt mangels validiertem analytischen Verfahren noch nicht maéglich.

Es ist zu erwarten, dass bei Dachaufbauten mit Substrat und Bepflanzung das
Entwicklungsstadium der Vegetationsschicht einen Einfluss auf das Was-
serretentionsvermagen der Substratschicht hat. So wird neben der bloBen Was-
serspeicherung im Substrat auch ein Anteil des auftreffenden Regenwassers
durch die Pflanzen verbraucht werden und das ablaufende Volumen damit
vermindert werden. Die Art des Substrats mit den daraus resultierenden pH-
Werten beeinflusst zusatzlich noch die Esterhydrolyse. Es stellt sich die Frage,
was passiert, wenn die Dachbahnen durchwurzelt werden. Einerseits wird bei
einem durchwurzelten Substrat eine erhohte Wasserretention erwartet. Ande-
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rerseits werden moglicherweise neue Oberflachen geschaffen, an denen eine
Hydrolyse und eine Freisetzung von Mecoprop stattfinden kann.

Die in den Ablaufwassern der Probekorper bestimmten Mecoprop-
Konzentrationen sind somit grundsatzlich abhangig

e vom eingesetzten Mecoprop-Ester

e von der Einsatz-Konzentration,

e von der Ausfiihrung mit oder ohne Substrat,

e von den Witterungsbedingungen (Ablaufvolumen und Temperaturen)
e und von der Dauer der Bewitterung.

Die Wechselwirkungen der verschiedenen Einflussfaktoren sind dabei komplex
und kaum quantifizierbar.

6.3.1 Homogenitit der Probekorper — Streuung der Messwerte der Doppelbestimmung

Anhand der in den Kapiteln 5.3.7, 5.3.8 und 5.3.9 tabellarisch fir die verschie-
denen Mecoprop-Ester zusammengestellten Maximalkonzentrationen in den
Ablaufwassern der einzelnen Probekorper eines Probekorperpaares (Doppelbe-
stimmung) wird bereits erkennbar, dass diese mitunter stark voneinander ab-
weichen konnen. Bei Betrachtung aller in der Freibewitterung erhaltenen Werte
zeigte sich, dass 76 % der Mecoprop-Konzentrationen in den einzelnen Ab-
laufwassern eines Probekdrperpaares (Doppelbestimmung) weniger als 25 %
vom zugehorigen Mittelwert abwichen. Teilweise ergab sich jedoch eine starke
Streuung der Einzelwerte der Doppelbestimmung um den zugehdrigen Mittel-
wert. Die Streuung war bei den begrtinten Probekdrpern in der Mehrzahl der
Falle hoher als bei den unbegriinten Probekorpern (Tabelle 14).

In den Eluaten eines Probekdrpers eines Probekorperpaares finden sich haufig
Mecoprop-Konzentrationen, die auf einer Seite des zugehdrigen Mittelwertes
(Tabelle 14) liegen. Bei Vorliegen eines zufalligen Fehlers mussten die streuen-
den Mecoprop-Konzentrationen in den Eluaten eines jeden Probekdrpers statis-
tisch verteilt sowohl in positiver als auch in negativer Richtung vom Mittelwert
abweichen.
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Tabelle 14:

Streuung der Einzelwerte um die bis zum 28.3.2017 erhaltenen Mittelwerte bei
den verschiedenen Varianten und Abweichung der Mecoprop-Konzentration
der Ablaufwasser eines Probekorpers vom Mittelwert in eine bestimmte Rich-
tung (hier als Beispiel: Abweichung vom Mittelwert nach unten).

Gemessene Konzentra- Gemessene Konzentra-
tionen mit einer tionen mit einer
Anzahl . .
Variant Mittel Streuung < 25 % negativen Abweichung
arlante et um den Mittelwert vom Mittelwert
werte Relativer Relativer
Anzahl [- Anzahl [-
nzahl b1 | et o) | A2 | Aneil 9]
0,5 % M -
> % Mecoprop 83 68 82 1 13
Polyethylenglykolester
0,5 % Mecoprop-
Polyethylenglykolester 64 42 66 19 30
mit Substrat
o -
0.8 % Mecoprop 83 78 94 72 87
Polyethylenglykolester
0,8 % Mecoprop-
Polyethylenglykolester 62 50 81 45 73
mit Substrat
0,25 % Mecoprop-P-n-octylester 82 69 84 45 55
25% M -P-n-octyl
0,25 % Mecoprop-P-n-octylester 65 54 83 31 48

mit Substrat

0,4 % Mecoprop-P-n-octylester 83 66 80 19 23

0,4 % Mecoprop-P-n-octylester

. 65 32 49 46 71
mit Substrat
0,25 % Mecoprop-P-2-
83 73 88 11 13
ethylhexylester (Produkt 1)
0,25 % Mecoprop-P-2-
ethylhexylester (Produkt 1) mit 64 42 66 30 47
Substrat
0,4 % Mecoprop-P-2-
82 76 93 52 63
ethylhexylester (Produkt 1)
0,4 % Mecoprop-P-2-
ethylhexylester (Produkt 1) mit 64 47 73 30 47
Substrat
0,25 % Mecoprop-P-2-
56 54 96 0 0
ethylhexylester (Produkt 2)
0,25 % Mecoprop-P-2-
ethylhexylester (Produkt 2) mit 42 20 48 37 88
Substrat
0,4 % Mecoprop-P-2-
83 83 100 44 53
ethylhexylester (Produkt 2)
0,4 % Mecoprop-P-2-
ethylhexylester (Produkt 2) mit 62 26 42 51 82

Substrat
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Neben den Mecoprop-Konzentrationen flieBen auch die Ablaufvolumina, die
sich fUr die einzelnen Probekdrper bei der Doppelbestimmung in den meisten
Fallen stark ahneln, in die Berechnung der flachenbezogenen Austrage ein. Die
kumulierten Mecoprop-Austrage aus den einzelnen Probekorpern und die zu-
gehorigen Mittelwerte flr den 18-monatigen Versuchszeitraum sind in Tabelle
15) zusammengestellt. Die Ergebnisse der einzelnen Probekorper bilden dem-
nach eine in der Realitat vorliegende Schwankungsbreite ab. Maximale Abwei-
chungen ergeben sich mit ca. 28 % flr den Mecoprop-P-n-octylester und mit
ca. 20 % flr den Mecoprop-P-2-ethylhexylester (Produkt 2), in beiden Fallen
Einsatzkonzentration 0,4 %, mit Substrat.
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Tabelle 15:

Kumulierte Mecoprop-Austrage der Varianten im Zeitraum vom 17.9.2015 bis
28.03.2017. Angegeben sind die Einzelwerte der beiden Probekdrper der Dop-
pelbestimmung und die daraus errechneten Mittelwerte.

Kumulierter Mecoprop-Austrag

Streuung um

mg/m?
Variante [mg/m?] Mittel den Mittel-
PK 1 PK 2 et wert [%]
wert
0,5 % Mecoprop-Polyethylenglykolester 99,5 75,4 87,5 +13,8
[ -
0,5 % Mecoprrcnj!c; gjgi’izi/lenglykolester 153.0 1471 150.1 £20
0,8 % Mecoprop-Polyethylenglykolester 113,4 134,0 123,7 +8,3
0 -
0,8 % I\/Iecop:;)ip?[ :Sg;’izillenglykolester 294 3 399 8 347.0 £152
0,25 % Mecoprop-P-n-octylester 28,3 33,0 30,6 +7,6
o -P-n-
0,25 % I\/Iecpprop P-n-octylester 54,2 559 55.0 £15
mit Substrat
0,4 % Mecoprop-P-n-octylester 47,9 36,8 42,3 + 13,0
[¢) -P-n-
0,4 % Me;ci)tpgipgsi’r;\toctylester 66,8 119.0 92,9 4281
o -P-2-
0,25 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester 239 19.9 219 £9,0
(Produkt 1)
o -P-2-
0,25 % Mecoprop P_2 ethylhexylester 383 330 356 £75
(Produkt 1) mit Substrat
) -P-)-
0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester 212 224 218 £2.8
(Produkt 1)
0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester
. 27 +
(Produkt 1) mit Substrat 333 2 306 +88
(o] -P-)-
0,25 % Meco(p;rrc;ZUPkf2e>thy|hexylester 13,8 12,1+ 13,0 £ 65
0,25 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester . .
(Produkt 2) mit Substrat 37.8 >2.4 45,1 16,1
) -P-)-
0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester 255 273 26,4 £34
(Produkt 2)
0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester
(Produkt 2) mit Substrat 34,2 >1.6 42,9 20,3
Dachbahn ohne Wurzelschutz 5,3** -- -
Dachbahn ohne Wurzelschutz mit Sub- 11 2% 3 3

strat

mit *: abweichender Beprobungszeitraum vom 3. 5.2016 bis 28.3.2017
und **: Einzelbestimmung.

Auch Riechel [Riechel 2015] beschreibt einen Unterschied von ca. 50 % bei den
maximalen Mecoprop-Konzentrationen in den Ablaufwassern von zwei identi-
schen, mit Preventol B5 (Fa. Lanxess) ausgerusteten Versuchsdachern (ohne

Substratschicht).
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Dies deutet auf Unterschiede zwischen den einzelnen Probekdrpern hin. Es ist
anzunehmen, dass unterschiedliche Faktoren (Bitumendachbahn, Aufbau der
Probekorper (Machtigkeit und Verdichtung der Substratschicht, KorngroBenver-
teilung des Substrats, Dichte des Bewuchses, etc.)) sich dabei gegenseitig ver-
starken oder dampfend wirken konnen.

6.3.2 Stoffaustrag und jahrliche Freisetzungsraten
Die Freisetzung von Mecoprop zeigt grundsatzlich eine Abhangigkeit
e von der Ausflihrung der Probekorper mit oder ohne Pflanzsubstrat

e vom eingesetzten Mecoprop-Ester (aufgrund unterschiedlicher Wasser-
I6slichkeiten und Hydrolysegeschwindigkeiten)

e der Einsatzkonzentration.

Probekorper mit Substrat flhrten zu einem deutlich hdheren Mecoprop-
Austrag als Probekdrper ohne Substrat. Die hdochsten Austrage fiir Mecoprop
(Racemat) ergaben sich dabei fir den Mecoprop-Polyethylenglykolester. Auch
bei Halbierung der ermittelten Austrage unter der Annahme, dass im Ester nur
zu 50 % das wurzelhemmend wirksame Enantiomer des Mecoprops eingebaut
ist, liegt die Freisetzung an wirksamem Enantiomer Uber der der anderen Ester.
Die geringsten Austrage weist der 2-Ethylhexylester auf. Unterschiede in der
Einsatzkonzentration machten sich hier bei Produkt 1 kaum bemerkbar. Die
Probekorper mit dem gleichen Ester, eingesetzt in Produkt 2, wiesen im Frei-
land gegenlber Produkt 1 eine erhdhte Mecoprop-Freisetzung auf und zeigten
somit ein den Laborversuchen entgegengesetztes Verhalten (s. auch Kapitel
6.1).

Die Bitumendachbahnen enthalten die Wurzelschutzmittel in jeweils zwei Ein-
satzkonzentrationen, die im Verhaltnis von 1 zu 1,6 zueinander stehen. Die
kumulierten Austrage nach 18 Monaten Bewitterung bilden dieses Verhaltnis
mit 1 zu 1,4 bzw. 2,3 (Mecoprop-P-n-octylester, ohne und mit Substrat), und

1 zu 1,4 bzw. 1,7 (Mecoprop-polyethylenglykolester, ohne und mit Substrat)
annahernd ab. Bei Mecoprop-P-2-ethylhexylester (Produkt 1) dagegen spiegeln
die kumulierten Austrage mit Verhaltnissen von 1 zu 1,0 bzw. 0,9 (ohne und
mit Substrat) diese unterschiedlichen Einsatzkonzentrationen nicht wider. Fur
Mecoprop-P-2-ethylhexylester (Produkt 2) ist der Vergleich aufgrund der unter-
schiedlichen Laufzeiten nicht direkt méglich. Bezogen auf das kumulierte Kon-
taktwasservolumen zeigt sich jedoch eine sehr ahnliche Entwicklung (s. Kapitel
6.4).
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Tabelle 16:

Kumulierter Austrag (Mittelwerte der Doppelbestimmung) von Mecoprop in 18

Monaten (17. September 2015 bis 28. Marz 2017).

Kumulierter Austrag

Variante [mg/m?]
0,5 % Mecoprop-Polyethylenglykolester 87,5
0,5 % Mecoprop-Polyethylenglykolester 150.1

mit Substrat

0,8 % Mecoprop-Polyethylenglykolester 123,7

0,8 % Mecoprop-Polyethylenglykolester
! 347,0
mit Substrat

0,25 % Mecoprop-P-n-octylester 30,6

0,25 % Mecoprop-P-n-octylester 55 0
mit Substrat '

0,4 % Mecoprop-P-n-octylester 42,3

0,4 % Mecoprop-P-n-octylester

mit Substrat 92,9
0,25 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester 219
(Produkt 1) '
0,25 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester 356
(Produkt 1) mit Substrat !
0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester )18
(Produkt 1) !
0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester 306
(Produkt 1) mit Substrat '
0,25 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester 13.0*
(Produkt 2) '
0,25 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester 45 1%
(Produkt 2) mit Substrat '
0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester 264
(Produkt 2) !
0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester 429
(Produkt 2) mit Substrat '
Dachbahn ohne Wurzelschutz 5,3**
Dachbahn ohne Wurzelschutz mit Substrat 11,2%*

mit *: abweichender Beprobungszeitraum vom 3.5.2016 bis 28.3.2017
und **: Einzelbestimmung.

In Tabelle 17 sind die experimentell ermittelten Freisetzungsraten fiir Mecoprop
fdr das erste Bewitterungsjahr zusammengestellt. Der am Bewitterungsstandort

auftretende Jahresniederschlag im Bezugszeitraum betrug 1202 L/m2.
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In der Literatur werden folgende jahrliche Freisetzungsraten flr Mecoprop bei
Verwendung von Preventol B2 (Fa. Lanxess, Mecoprop-Polyethylenglykolester)
in Feldversuchen berichtet:

e 2,4 mg/m2a, Alter der Dachbahn unbekannt [Bucheli 1998b]
e 0,24 mg/mZa, 18 Jahre alte Dachbahn [Riechel 2015].

Diese Werte liegen deutlich unter den experimentell fir das erste Bewitterungs-
jahr ermittelten Freisetzungsraten, unabhangig vom eingesetzten Mecoprop-
Ester (Tabelle 17). Es ist anzunehmen, dass die jahrlichen Freisetzungsraten mit
der Zeit abnehmen. Zusatzlich werden Witterungsbedingungen eines Standor-
tes wie Niederschlagsmenge und Temperaturverhaltnisse die Freisetzung von
Mecoprop aus Dachbahnen beeinflussen.

Der durchgeflhrte Freilandversuch erstreckte sich Uber die ersten 18 Monate
der Nutzung einer Dachbahn. Eine Hochrechnung der Freisetzungsrate fir das
zweite Bewitterungsjahr erfolgt jedoch nicht, da die Monate 13 bis 18 der Frei-
bewitterung auf einen relativ niederschlagsarmen (377 mm) Zeitraum mit nied-
rigen Temperaturen (mittlere Temperatur 2,9°C) entfielen (Oktober bis Marz).
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Tabelle 17:
Experimentell ermittelte Freisetzungsraten fir Mecoprop im ersten Bewitte-
rungsjahr (17. September 2015 bis 19. September 2016).

Freisetzungsrate

Variante [mg/m?2a]
0,5 % Mecoprop-Polyethylenglykolester 71,9
0,5 % Mecoprop-Polyethylenglykolester 146.4

mit Substrat

0,8 % Mecoprop-Polyethylenglykolester 102,9

0,8 % Mecoprop-Polyethylenglykolester

mit Substrat 334,5

0,25 % Mecoprop-P-n-octylester 28,3

0,25 % Mecoprop-P-n-octylester

mit Substrat °3.3

0,4 % Mecoprop-P-n-octylester 38,6

0,4 % Mecoprop-P-n-octylester

mit Substrat 20.6

0,25 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester 18 1
(Produkt 1) '

0,25 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester 349
(Produkt 1) mit Substrat !

0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester 197
(Produkt 1) !

0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester 301
(Produkt 1) mit Substrat '

0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester 4.5
(Produkt 2) '

0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester 408
(Produkt 2) mit Substrat '
Dachbahn ohne Wurzelschutz 4,4

Dachbahn ohne Wurzelschutz mit Substrat 10,7

6.3.3 Witterungseinfluss
Dachbahnen ohne Substrat

Auch friihere Untersuchungen lassen bereits einen Einfluss der vorherrschenden
Witterungsbedingungen auf die Freisetzung von Mecoprop aus Bitumendach-
bahnen vermuten [Bucheli 1998b, Vialle 2013].

Wahrend zu Beginn der Freibewitterung im September 2015 die Mecoprop-
Konzentrationen in den Ablaufwassern von Probekdrpern mit Substrat groBer
waren als bei direkt bewitterten Dachbahnen, so wurden fir diese nach ca.
300 Tagen Bewitterungsdauer gegen Ende Juli/Anfang August 2016 ein mitun-
ter deutlicher Anstieg der Mecoprop-Konzentrationen beobachtet (Bild 47).
Gleichzeitig wurden auch erhohte TOC-Konzentrationen festgestellt.

. .. . Bericht Nr. BBH 011/2017/281
Fraunhofer-Institut far Bauphy5|k IBP Freisetzung von Durchwurzelungsschutzmitteln 87



Dies bedeutet, dass neben Mecoprop auch noch weitere organische Substan-
zen aus den Dachbahnen freigesetzt werden.

Stichpunktartige Messungen der Oberflachentemperaturen der Probekorper
ergaben fur Probekorper ohne Substrat Temperaturen von bis zu 54 °C auf der
Dachbahn. Flr Probekorper mit Substrat herrschten gleichzeitig auf der ,SDF-
Matte” nahe der Dachbahn lediglich 30,5 °C, d. h. die Substratschicht dampft
die Temperatureinwirkung auf die Dachbahn.

Temperaturen von bis zu 70 °C, die in der langjahrigen Wetterbeobachtung auf
waagerecht ausgerichtete schwarze Oberflachen gemessen wurden, wurden
auf der beschieferten Dachbahnoberflache (ohne Substrat) nicht beobachtet (s.
Kapitel 5.3.1). Eine mdgliche Ursache hierfir ist die Beschieferung, durch die
die Oberflache aufgehellt wird. Es ist aber auch wahrscheinlich, dass zu dem
gewahlten Messzeitpunkt um 12:00 Uhr mittags noch nicht die maximale
Oberflachen-Temperatur erreicht war. Auch die Tageshochsttemperaturen tre-
ten haufig erst zu einem spateren Zeitpunkt im Laufe des Nachmittags auf.

Als Ursache fur die verstarkte Freisetzung organischer Verbindungen bei hohen
Temperaturen werden Oxidationsvorgange an der Oberflache angenommen.
Durch sommerliche Temperaturen werden zudem Diffusionsprozesse begtins-
tigt, durch die Mecoprop-Ester an die Oberflache gelangen und auf diese Weise
bei nachfolgenden Regenereignissen fur die Hydrolyse bzw. Mecoprop-
Freisetzung zur Verfigung.

Ruckstande aus dem Produktionsprozess kombiniert mit einer verstarkten Diffu-
sion von Mecoprop-Estern beim AufschweiBen der Dachbahn und eine daraus
resultierende Anreicherung von Mecoprop-Estern an der Oberflache der Dach-
bahnen sind maéglicherweise auch die Ursache fur den relativ hohen Mecoprop-
Austrag bei Probekorpern ohne Substrat zu Beginn der Freibewitterung (Bild
47).
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Bild 47:

Datum

Konzentrationen (oben) und flachenbezogene Austrage (unten) von Mecoprop
aus Dachbahnen ohne Substrat in Abhangigkeit von der Umgebungstempera-
tur (exemplarisch: 0,25 % Mecoprop-P-n-octylester).
Dachbahnen mit Substrat

Bei den Dachbahnen mit Substrat wurden zu Beginn der Freibewitterung hohe
Mecoprop-Konzentrationen in den Eluaten festgestellt. Auch hier wird ein Bei-

trag durch die oben erwahnte Anreicherung von Mecoprop-Estern auf der

Dachbahnoberflache angenommen. Gleichzeitig lagen nur geringe Ablaufvo-

lumina vor, was zu hohen Mecoprop-Konzentrationen in den Eluaten fihrte.

Neben den ersten Probenahmen traten maximale Konzentrationen in den Ab-

laufwassern der Probekdrper mit Substrat v. a. bei der Probenahme am
11.4.2016 auf (s. Kapitel 5.3.7, 5.3.8 und 5.3.9). Vor dieser Probenahme
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herrschten im Zeitraum vom 1.4.2016 bis 11.4.2016 erstmals nach der Winter-
periode relativ milde Witterungsverhaltnisse mit mittleren Tagestemperaturen
bis zu 15 °C und unergiebigen Regenfallen. An Ablaufvolumen wurden bei
Probekdrpern ohne Substrat 13,8 L asserviert - im Gegensatz zu 1,6 L bei Pro-
bekdrpern mit Substrat (exemplarisch: Varianten ohne Wurzelschutz). Das
Pflanzsubstrat war demnach grindlich durchfeuchtet. An den Dachbahnober-
flachen ergaben sich lange Wasserkontaktzeiten, wahrend derer Esterhydrolyse
und Losungsvorgange stattfinden konnten. Die pH-Werte der Eluate wiesen
keine Auffalligkeiten gegentiber anderen Probenahmen auf (Bild 48).
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Bild 48:

Konzentrationen (oben) und flachenbezogene Austrage (unten) von Mecoprop
aus Dachbahnen ohne Substrat in Abhangigkeit von der Umgebungstempera-
tur (exemplarisch: 0,25 % Mecoprop-P-n-octylester mit Substrat).
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Ablaufvolumina

Aus den Witterungsverhaltnissen ergeben sich direkt die anfallenden Ablaufvo-
lumina. Hohe Mecopropkonzentrationen wurden vor allem bei geringen Volu-
mina bestimmt (Bild 49).
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Bild 49:

Auf die Maximalkonzentration normierte Mecoprop-Konzentrationen in den
Ablaufwassern von Dachbahnen ohne (oben) und mit Substrat (unten) in Ab-
hangigkeit vom Ablaufwasservolumen (exemplarisch: 0,4 % Mecoprop-
Polyethylenglykolester, mit PK: Probekorper).
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6.3.4 Freisetzung weiterer organischer Stoffe

Die in den Ablaufwassern der Probekérper mit Substrat bestimmten TOC-
Konzentrationen schwanken stark und weisen Werte zwischen 10 mg/L und
35 mg/L auf. Hauptsachlich durften Inhaltsstoffe aus dem Substrat freigesetzt
werden und zum TOC beitragen. Als maximaler Wert wurden am 11. April
2016 nach 207 Tagen Bewitterungsdauer 70 mg/L festgestellt. Zwischen dieser
und der vorausgegangenen Probenahme am 31. Marz 2016 herrschten milde
Temperaturen mit Nieselregen. Dies sorgte fur eine grindliche Durchfeuchtung
des Substrats mit langer Wasserkontaktzeit bei gleichzeitig geringem Ablauf-
wasservolumen und damit fr die erhéhte Freisetzung organischer Substanzen
mit Beitrag zum TOC.

Die TOC-Konzentrationen der Ablaufwasser des Probekorpers ohne Substrat
lagen Uberwiegend unter denen der Probekorper mit Substrat. Allerdings war
ein Zusammenhang der Konzentrationen mit der Umgebungstemperatur zu
beobachten. So fihrten hohe Umgebungstemperaturen zu einer verstarkten
Freisetzung organischer Verbindungen bei nachfolgenden Regenereignissen.
Bei hohen Umgebungstemperaturen werden auf der Dachbahn Oberflachen-
temperaturen von dber 50 °C erreicht (vgl. 5.3.2). Auf diese Weise kann es an
der Oberflache zur Oxidation von Bitumenbestandteilen kommen. Bei nachfol-
genden Regenereignissen kdnnen diese organischen Verbindungen von der
Oberflache abgewaschen werden. Zusatzlich konnen durch Diffusionsprozesse
verstarkt Mecoprop-Ester an die Oberflache gelangen.

6.4 Korrelation von Ergebnissen aus Laborversuchen und Freibewitterung

Generell sind Laborauslauguntersuchungen nicht als Schnellbewitterungsver-
fahren oder dazu gedacht, das Verhalten von Bauprodukten in der Realitat ab-
zubilden. Vielmehr dienen sie dazu, Produkte unter definierten und damit re-
produzierbaren Versuchsbedingungen zu untersuchen und auf diese Weise
vergleichbare Ergebnisse zu erhalten. Eine direkte Ubertragung von Ergebnissen
aus Laborversuchen auf Freilandbedingungen oder umgekehrt ist nicht mog-
lich.

Um Ergebnisse aus Labor- und Freilandversuchen jedoch zumindest miteinander
vergleichen zu kénnen, ist eine gemeinsame BezugsgroBe notig. So sind bei
den Laborversuchen zwar die Versuchsdauern und die Wasserkontaktzeiten de-
finiert (Bild 50), im Freiland jedoch ist die Versuchsdauer frei wahlbar und die
witterungsbedingte Wasserkontaktzeit schwer fassbar. Als gemeinsame Be-
zugsgrofBe geeignet ist dafur das kumulierte Kontaktwasservolumen, da dieses
sowohl im Freiland (als Ablaufwasservolumen) als auch im Laborversuch exakt
ermittelbar ist.
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Bild 50:
Wasserkontaktzeiten bei den Laborversuchen in Abhangigkeit von der Ver-
suchsdauer.

Je nachdem, welches Verfahren zur Eluatgewinnung angewendet wird, resul-
tieren unterschiedliche kumulierte Kontaktwasservolumina (Bild 51). Beim inter-
mittierenden Tauchen nach DIN EN 16105 wirken wahrend des Versuchs insge-
samt 450 L Eluent pro m2 auf die Probenoberflache ein (Volumen/Oberflachen-
Verhaltnis je Immersionszyklus 25 L/m2). Beim Langzeittauchversuch nach DIN
CEN/TS 16637-2 betragt das kumulierte Kontaktwasservolumen 237 L/m? (Vo-
lumen/Oberflachen-Verhaltnis je Intervall 29,6 L/m2). Im Freilandversuch erge-
ben sich gemaB den Witterungsbedingungen deutlich héhere Werte, v. a. fur
direkt der Witterung ausgesetzte Dachbahnen ohne weitere Substratschicht.
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Bild 51:

Entwicklung der kumulierten Kontaktwasservolumina bei den Laborversuchen
und in der Freibewitterung (hier exemplarisch fur die wirkstofffreien Referenz-
varianten ohne und mit Substrat).

In Bild 52 ist exemplarisch die Entwicklung der kumulierten Mecoprop-Austrage
bei den verschiedenen Versuchen fir die Dachbahnen mit Mecoprop-P-2-
ethylhexylester dargestellt. Die Ergebnisse aus den Laborversuchen weisen ahn-
liche Verlaufe, nur auf unterschiedlichem Niveau, auf.

Die Entwicklung der Austrage im Freiland hangt von den Witterungsbedingun-
gen ab, so dass sich flr verschiedene Standorte und Beobachtungszeitraume
unterschiedliche Kurvenverlaufe ergeben konnen. Bei der dargestellten Variante
startete die Freibewitterung der Probekorper mit 0,25 % zeitversetzt im Mai
2016. Hier liegen daher unterschiedliche Bewitterungszeitraume vor, was sich
an den kumulierten Kontaktwasservolumina erkennen lasst. AuBerdem wird
sichtbar, dass sich bei Ausfihrung des Probekdrpers mit Substrat nach einem
deutlichen Austrag zu Beginn die Kurve abflacht. Unabhangig von der Einsatz-
konzentration werden sehr ahnliche kumulierte Austrage erreicht; dies ist auch
bei Produkt 1 des gleichen Esters der Fall.
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Bild 52:

Entwicklung des kumulierten Mecoprop-Austrags bei den Laborversuchen und
in der Freibewitterung bezogen auf das kumulierte Kontaktwasservolumen
(links 0,25 %, rechts 0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester (Produkt 2)).

Unter der Annahme, dass die in den Bitumendachbahnen eingesetzten Produk-
te zum Schutz vor Durchwurzelung zu 100 % aus den Mecoprop-Estern beste-
hen, lasst sich errechnen, welcher Anteil des grundsatzlich zur Verfligung ste-
henden Mecoprops durch den Wasserkontakt wahrend der Laborauslaugunter-
suchungen und der Freibewitterung aus den Dachbahnen freigesetzt wurde.
Die Basis fur die Kalkulation ist die Einsatzkonzentration der Produkte zum
Schutz vor Durchwurzelung im Bitumenanteil der Dachbahn (Tabelle 18). Fur
den Mecoprop-Polyethylenglykolester, der pro Estermolektl zwei Mecoprop-
Molekle enthalt, kann die Berechnung aufgrund unbekannter molarer Masse
des Esters nicht durchgefihrt werden. Es zeigt sich, dass durch beide Laboraus-
lauguntersuchungen weniger als 1 % des zur Verfigung stehenden Mecoprops
aus der Dachbahn freigesetzt werden. Bei héherer Einsatzkonzentration des Es-
ters wird ein in Bezug auf die zur Verflgung stehende Mecoprop-Menge klei-
nerer Anteil davon freigesetzt als bei niedriger Einsatzkonzentration. Dies wird
auch durch die im Freiland erhaltenen Ergebnisse abgebildet. Die Mecoprop-
Freisetzung liegt auch bei Probekorpern ohne Substrat im ersten Bewitterungs-
jahr unter 1 % und somit in der gleichen GroBenordnung wie die Laborauslau-
guntersuchungen. Bei den Probekdrpern mit Substrat wurden bei Einsatz des
Mecoprop-P-n-octylesters innerhalb der ersten zwolf Monate 1,4 % (bei

0,25 % Einsatzkonzentration) und 1,2 % (bei 0,5 % Einsatzkonzentration) des
insgesamt zur Verfigung stehenden Mecoprops freigesetzt.
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Tabelle 18:

Freigesetzte Anteile des in den Wurzelschutzprodukten vorliegenden Mecop-
rops unter der Annahme, dass die Wurzelschutzprodukte zu 100 % aus den
jeweiligen Mecoprop-Estern bestehen.

(Produkt 2) mit Substrat

Freigesetzter Mecoprop-Anteil [%]
DIN 12 18
Variante DIN EN CEN/TS Monate Monate
16105 16637-2 | Freibewit- | Freibewit-
terung terung
0,5 % Mecoprop-Polyethylenglykolester --* --* --* --*
0,5 % Mecoprop-Polyethylenglykolester B B ;. ;.
mit Substrat
0,8 % Mecoprop-Polyethylenglykolester --* --* --* --*
0,8 % Mecoprop-Polyethylenglykolester B B ;. .
mit Substrat
0,25 % Mecoprop-P-n-octylester 0,4 0,78 0,75 0,81
0, -P-n-
0,25 % I\/Iecpprop P-n-octylester B B 141 146
mit Substrat
0,4 % Mecoprop-P-n-octylester 0,38 0,46 0,51 0,56
0,4 % Mecoprop-P-n-octylester
mit Substrat .20 1.23
0] -P-)-
0,25 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester 0,48 0,67 0,48 0,58
(Produkt 1)
0,25 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester
(Produkt 1) mit Substrat 0,93 0,95
0, -P-2-
0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester 0.3 0,43 0,26 0,29
(Produkt 1)
0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester
(Produkt 1) mit Substrat 0,40 0,41
0,25 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester s s
(Produkt 2) 0,31 0,40
0,25 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester B B ex .
(Produkt 2) mit Substrat
0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester
(Produkt 2) 0,25 0,33 0,32 0,35
0, -P-2-
0,4 % Mecoprop-P-2-ethylhexylester B B 0,54 0,56

mit *: Berechnung nicht moglich.
**: abweichender Bewitterungszeitraum.
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7

Weiterer Forschungsbedarf

Aus den Ergebnissen des vorliegenden Forschungsvorhabens ergeben sich fol-
gende weitere Fragestellungen:

1. Welche Ausgangskonzentrationen an Mecoprop-Estern liegen tatsachlich in
den Abdichtungsbahnen vor und wie homogen ist deren Verteilung inner-
halb der Bahnen?

Nach Herstellerinformationen existiert bislang noch kein einheitliches, validiertes
Verfahren, mit dem der Estergehalt einer Polymerbitumendachbahn bestimmt
werden kann. Es ist das Ziel, ein solches Verfahren zu entwickeln, damit den
Herstellern zukUnftig ein einheitliches Verfahren zur Gehaltsprifung im Zuge
von Qualitatssicherung, Produktentwicklung und ggfs. Schadensfallanalytik zur
Verfugung steht. Auch im Rahmen der CE-Kennzeichnung, fir die eine , Decla-
ration of Performance” hinsichtlich Hygiene und Umweltschutz erforderlich ist,
konnte ein solches einheitliches Verfahren Anwendung finden.

2. Wie reproduzierbar sind die Laborauslauguntersuchungen?

Derzeit sind nur wenige Daten aus Laborauslauguntersuchungen an Dachbah-
nen verflgbar. Es ist dringend zu prifen, wie robust die Verfahren durchge-
fuhrt werden konnen. In diesem Zusammenhang ist zunachst der Einfluss un-
terschiedlicher Rahmenbedingungen (z. B. Volumen/Oberflachen-Verhaltnisse,
Bewegung des Eluenten, Aufbereitung der Eluate fir die chemische Analyse)
auf die Untersuchungsergebnisse zu klaren. AnschlieBend sollte ein Laborver-
gleich unter Beteiligung mehrerer Laboratorien durchgefihrt werden, um Feh-
lerquellen zu erkennen und die grundsatzliche Vergleichbarkeit von Ergebnissen
aus unterschiedlichen Prifeinrichtungen sicherstellen zu kénnen.

3. Wie entwickelt sich die Mecoprop-Freisetzung aus Dachbahnen mit und
ohne Substrat und Bepflanzung mit fortschreitender Nutzungsdauer?

Erkenntnisse aus anderen Studien (z. B. [Burkhardt 2009], [Riechel 2015]) sowie
aus Laborversuchen lassen eine Abnahme der freigesetzten Mecopropmengen
mit der Zeit vermuten. Bei einer Weiterfihrung des Freilandversuchs konnte mit
den auf diese Weise erzielten Ergebnissen eine fundierte Abschatzung vor-
genommen werden, welche zeitliche Entwicklung die Mecoprop-Freisetzung
wahrend der Nutzungsdauer von Dachabdichtungen aus Polymerbitumen
durchlauft. Der systematisch angelegte Freilandversuch mit bisher IGckenloser
Beprobung und Erfassung der meteorologischen Rahmenbedingungen bietet
hierflr eine optimale Basis. Dabei ist auch von Interesse, wie sich die fortschrei-
tende Durchwurzelung der Substratschicht bis hin zu den Dachbahnen auf die
Freisetzung von Mecoprop auswirkt. Einerseits wird hierdurch ein einsetzender
Mecoprop-, Verbrauch” durch die Aufnahme des Wirkstoffs in die Pflanzen er-
wartet und gleichzeitig die Wasserretention der Substratschicht erhoht, ande-
rerseits aber auch eine verstarkte Freisetzung des Wirkstoffs durch die Erho-
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hung der Wasserkontaktflache. Erwartet werden daher in den herabgesetzten
Volumina erhohte Mecoprop-Konzentrationen.

4. Welche weiteren organischen Verbindungen werden aus Bitumenbahnen
freigesetzt?

Neben erhohten Mecoprop-Konzentrationen wurden bei hohen AuBentem-
peraturen auch erhohte TOC-Konzentrationen in den Ablaufwassern der Probe-
korper bestimmt. Daher bietet eine Weiterfiihrung der Freilandversuche gleich-
zeitig die Gelegenheit zu untersuchen, welche (moglicherweise umweltrelevan-
ten) organischen Stoffe neben Mecoprop bei hohen AuBentemperaturen unter
Anwendungsbedingungen aus unbegrinten Dachern mit Polymerbitumen-
dachbahnen freigesetzt werden.

5. Wie lasst sich die Mecoprop-Freisetzung direkt an der Quelle reduzieren?

Aus den untersuchten Dachaufbauten wird ab dem Zeitpunkt ihrer Erstellung
Mecoprop durch ablaufendes Regenwasser freigesetzt. Zu diesem Zeitpunkt
haben die Wurzeln der Bepflanzung die Dachbahn jedoch noch gar nicht er-
reicht. Gibt es eine Maglichkeit, die Mecoprop-Ester so in der Matrix zu immo-
bilisieren oder zu schitzen, dass eine Freisetzung von Mecoprop erst bei begin-
nender Durchwurzelung erfolgt? Auf diese Weise konnte auch die eingesetzte
Menge an Ester reduziert werden.

Dies ist insbesondere vor dem Hintergrund, dass wurzelfest ausgerustete Bitu-
menbahnen neben der Anwendung auf Dachflachen auch noch weitere Ein-
satzgebiete (z. B. Gebaudeabdichtung im Sockelbereich, Wegebau, Deichbau)
haben, von Bedeutung. Die Erkenntnisse konnten in eine diesbezlgliche Pro-
duktoptimierung einflieBen.
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A.2 Anhang: Freibewitterung

A.2.1 Griundachaufbau

Tabelle 29:
Eigenschaften des verwendeten Pflanzsubstrats (Herstellerangaben).
Parameter Ergebnis
Maximale Wasserkapazitat (WK) 35 Vol.-%
Luftgehalt bei max. WK 28 VVol.-%
Gesamtporenvolumen 63 Vol.-%
Wasserdurchlassigkeit mod. Kf 26 mm/min
pH-Wert 7,35
Salzgehalt 0,6 g/L
Gehalt an organischer Substanz 29 g/L
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So0 schnell bringen Sie Griin aufs Dach
Alles flr 10 m2 Griindach auf einer Palette

Vor der Verlegung Untergrund sauber abkehren und di

T

edurch- .., zurechtschneiden und vollfidchig, stumpf gestofien

wurzelungsfeste Abdichiung auf Dichtigkeit prifen. SDF-Matte  veregen. Uberlappung der Lingsnahte schijefien.
auf der wurzelfesten Abdichiung ausrollen ...

Im Bergich van Dachabldufen SOF-Matte ausschneiden. Unmittelbar im Anschiuss pro Quadratmeter zwel Sack.

Kann kein Kentrolischacht aufgestellt werden, Dachablauf Pllanzerde tinbauen. Bauder SDF-Matte nicht ahne Auflast
mit Grobkies einfassen - vgl. Checkliste, liegen lassen,

Auf eine glelchmiRige Einbaubihe der Pllanzerde won Flachballenstauden einsetzen® und leicht andrilcken. Der
<@, & ¢m achten, Pllanzenballen muss leickt mit Substrat bedeckt sein,
AnschlieBend wassern und ditngen,

* Pllanz- Die Pliansung wirkt am besten, wenn glelche Arten in Gruppen (Griser/Krauter: 3-5 Stiicks Sedumpfanzen:
8-15 Stiick} zusammengefasst werden, Gepflanzt werden 12 Stiick/m? im Abstand van 25-30 cm. Nach der PRanzung duschdringend
wilssern und Startdinger gleichmatig vertellen,

Bild 53:

Aufbauanleitung zum , Standard Grindach-Paket” der Fa. Paul Bauder GmbH
& Co. KG, Stuttgart, fur die Erstellung der Probekorper mit Substrat und Be-
pflanzung.
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A.2.2 Ablaufvolumina
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Tabelle 30:

Ablaufwasservolumina in der Freibewitterung. Varianten mit Mecoprop-
Polyethylenglykolester und Mecoprop-P-n-octylester. Angegeben sind die Mittelwerte der
Doppelbestimmung. Bei Volumina > 10,5 L ist das in den Tonnen aufgefangene Volumen
angegeben.

Variante 1 2 3 4 5 6 7 8
Ester Mecoprop- Mecoprop-P-n-octylester
Polyethylenglykolester
Begrinung ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit
Lfd}nNeler_ Datum Volumen [L]

1 21.09.2015 | 11,0 2,1 11,1 1,8 10,9 1,7 7,9 1,4
2 23.09.2015 | 11,1 5,2 11,0 5,0 11,2 5,0 11,0 5,0
3 05.10.2015 | 1,3 --a 1,3 --a 1,3 0,9 1,3 1,00
4 08.10.2015 | 11,3 11,4 11,0 10,9 11,3 11,3 10,9 11,1
5 14.10.2015 | 11,3 11,0 11,1 10,7 11,0 11,0 11,0 11,3
6 15.10.2015 | 10,8 11,0 11,1 10,7 11,1 11,1 10,7 11,4
7 19.10.2015 | 10,8 11,0 10,8 10,7 11,0 10,9 11,2 10,9
8 20.10.2015 | 4,2 3,7 42 3,9 4,2 3,8 4,2 3,7
9 29.10.2015 | 2,1 0,9 2,1 1,0 2,1 0,8 2,1 0,8
10 16.11.2015 | 1,3 1,2 1,3 1,2
1 02.12.2015 | 84,9 54,3 84,9 54,3 84,9 54,3 84,9 54,3
12 17.12.2015 | 26,9 19,8 26,9 19,8 26,9 19,8 26,9 19,8
13 08.01.2016 | 334 24,7 334 24,7 33,4 24,7 33,4 24,7
14 11.01.2016 | 17,1 14,9 17,1 14,9 17,1 14,9 17,1 14,9
15 13.01.2016 | 17,3 15,4 17,3 15,4 17,3 15,4 17,3 15,4
16 27.01.2016 | 12,8 4,7 15,3 4,5 15,3 4,7 15,3 4,7
17 02.02.2016 | 58,8 54,3 58,8 54,3 58,8 54,3 58,8 54,3
18 08.02.2016 | 18,2 10,1 18,2 10,8 18,2 10,9 18,2 10,0
19 09.02.2016 | 3,8 --a 3,6 --a 3,7 --a 3,7 --a
20 15.02.2016 | 14,2 5,8 14,2 6,1 14,2 6,3 14,2 5,2
21 17.02.2016 | 3,5 2,3 3,4 2,2 3,5 2,3 3,5 2,3
22 22.02.2016 | 31,7 28,4 31,7 28,4 31,7 28,4 31,7 28,4
23 29.02.2016 | 18,0 2,3 18,0 2,7 18,0 2,5 18,0 2,3
24 21.03.2016 | 46,5 37,9 46,5 37,9 46,5 37,9 46,5 37,9
25 29.03.2016 | 25,3 15,5 25,3 15,5 25,3 15,5 25,3 15,5
26 31.032016 | 1,5 --a 1,5 --a 1,5 --a 1,4 --a
27 11.04.2016 | 13,7 1,6 13,7 1,6 13,7 1,8 13,7 1,6
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Variante 1 2 3 4 5 6 7 8
Ester Mecoprop- Mecoprop-P-n-octylester
Polyethylenglykolester
Konzentration bezo-
geon aiftB?’;[u?netrjwe[‘;)] 0.5 0.8 0.25 0.4
Begrinung ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit

Lfd}nNeler_ Datum Volumen [L]
28 12.042016 | 1,6 1,5 1,6 1,5
29 18.04.2016 | 45,3 34,3 45,3 34,3 45,3 34,3 45,3 34,3
30 02.05.2016 | 50,1 28,4 50,1 28,4 50,1 28,4 50,1 28,4
31 04.05.2016 | 4,7 --a 3,1 --a 3,2 --a 3,2 --a
32 17.05.2016 | 47,9 31,0 47,9 31,0 47,9 31,0 47,9 31,0
33 20.05.2016 | 14,0 7.3 14,0 7,7 14,0 7.8 14,0 7,2
34 25.05.2016 | 54,3 46,0 54,3 46,0 54,3 46,0 54,3 46,0
35 30.05.2016 | 14,4 43 14,4 43 14,4 4,5 14,4 4,0
36 31.05.2016 | 13,4 9,1 13,4 9,2 13,4 9,2 13,4 9,1
37 01.06.2016 | 12,8 9,4 12,8 9,6 12,8 9,5 12,8 9,4
38 03.06.2016 | 3,8 1,7 3,7 1,7 3,8 1,8 3,7 1,7
39 06.06.2016 | 29,4 25,5 29,4 25,5 29,4 25,5 29,4 25,5
40 10.06.2016 | 35,4 26,3 35,4 26,3 35,4 26,3 35,4 26,3
41 13.06.2016 | 5,4 --a 53 --a 5,4 --a 5,3 --a
42 16.06.2016 | 22,5 9,6 22,5 9,7 22,5 10,2 22,5 9,5
43 20.06.2016 | 45,4 37,3 45,4 37,3 45,4 37,3 45,4 37,3
44 27.06.2016 | 27,4 17,3 27,4 17,3 27,4 17,3 27,4 17,3
45 01.07.2016 | 18,3 9,2 18,3 9,0 18,3 9,2 18,3 8,7
46 04.07.2016 | 8,9 2,8 8,8 2,9 8,9 3,0 8,8 2,6
47 12.07.2016 | 9,4 --a 9,4 --a 9,4 --a 9,4 --a
48 14.07.2016 | 66,5 57,5 66,5 57,5 66,5 57,5 66,5 57,5
49 15.07.2016 | 6,4 6,8 6,4 6,8 6,4 7,0 6,4 6.8
50 22.07.2016 | 2,5 2,4 2,5 2,4
51 25.07.2016 | 81,2 76,1 81,2 75,9 81,2 76,4 81,2 76,1
52 27.07.2016 | 1,8 1,8 1,8 1,8
53 28.07.2016 | 6,5 2,7 5,5 3,1 6,6 3,0 6,4 2,9
54 01.082016 | 4,7 --a 4,6 --a 4,7 --a 4,5 --a
55 03.08.2016 | 3,6 --a 3,5 --a 3,6 --a 3,5 --a
56 08.08.2016 | 49,2 41,2 49,2 41,2 49,2 41,2 49,2 41,2
57 10.08.2016 | 19,3 13,3 19,3 13,3 19,3 13,3 19,3 13,3
58 11.08.2016 | 21,3 25,4 21,3 25,4 21,3 25,4 21,3 25,4
59 16.08.2016 | 4,0 --a 4,0 --a 4,1 --a 4,0 --a
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Variante 1 2 3 4 5 6 7 8
Ester Mecoprop- Mecoprop-P-n-octylester
Polyethylenglykolester
Konzentration bezo-
geon aiftB?’;[u?netrjwe[‘;)] 0.5 0.8 0.25 0.4
Begrinung ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit

Lfd}nNeler_ Datum Volumen [L]
60 19.08.2016 | 3,0 2,9 3,0 2,8
61 22.082016 | 21,7 13,0 21,7 13,0 21,7 13,0 21,7 13,0
62 30.08.2016 | 5,3 --a 5,2 --a 5,3 --a 5,2 --a
63 01.09.2016 | 18,1 12,8 18,1 12,8 18,1 12,8 18,1 12,8
64 06.09.2016 | 19,9 8,5 19,9 9,0 19,9 8,6 19,9 8,1
65 19.09.2016 | 85,3 75,8 85,3 75,8 85,3 75,8 85,3 75,8
66 21.09.2016 | 18,4 18,3 18,4 18,3 18,4 18,3 18,4 18,3
67 04.10.2016 | 17,5 4,1 17,5 4,2 17,5 4.4 17,5 3,7
68 05.10.2016 | 5,8 5,2 5,8 5,2 5,8 5,2 5,8 5,1
69 10.10.2016 | 8,7 5,7 8,6 5,7 8,7 5,8 8,7 5,7
70 13.10.2016 | 4,0 4,0 4,1 4,1
71 20.10.2016 | 17,3 14,8 17,3 14,8 17,3 14,8 17,3 14,8
72 27.10.2016 | 23,4 18,2 23,4 18,2 23,4 18,2 23,4 18,2
73 03.11.2016 | 10,3 5,1 10,0 5,2 10,2 53 10,0 5,0
74 07.11.2016 | 21,3 20,6 21,3 20,6 21,3 20,6 21,3 20,6
75 16.11.2016 | 32,4 29,4 32,4 29,4 32,4 29,4 32,4 29,4
76 17.11.2016 | 13,3 14,2 13,3 14,2 13,3 14,2 13,3 14,2
77 21.11.2016 | 5,9 4,7 5,8 4,7 5,8 4,8 5,7 4,6
78 07.02.2017 | 94,8 73,4 94,8 73,4 94,8 73,4 94,8 73,4
79 20.02.2017 | 24,5 20,8 24,5 20,8 24,5 20,8 24,5 20,8
80 22.022017 | 17,8 | 151 | 17,8 | 151> | 17,8 | 151> | 17,8 | 15,1°
81 24.022017 | 4,0 --a 4,1 --a 4,0 --a 3,9 --a
82 01.03.2017 | 9,3 2,1 9,1 2,4 9,2 2,6 9,1 2,2
83 03.03.2017 | 12,7 7,7 12,7 7,6 12,7 8,2 12,7 7.7
84 06.03.2017 | 2,6 2,6 2,7 2,6
85 08.03.2017 | 6,7 --a 6,6 --a 6,7 --a 6,6 --a
86 10.03.2017 | 39,3 36,0 39,3 36,0 39,3 36,0 39,3 36,0
87 20.03.2017 | 27,4 | 150° | 27,4 | 150° | 27,4 | 150° | 27,4 | 15.0°
88 24.03.2017 | 6,7 1,6 6,6 1,8 6,7 1,9 6,7 1,9

a: bei beiden Probekorpern bzw. bei Referenzvariante kein Ablaufwasser asservierbar

b: Einzelwert (nur bei einem Probekdrper Ablaufwasser asservierbar)
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A.23 pH-Werte
Tabelle 32:
pH-Werte der Eluate aus der Freibewitterung. Varianten mit Mecoprop-

Polyethylenglykolester und Mecoprop-P-n-octylester. Angegeben sind die Mit-
telwerte der Doppelbestimmung.
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Variante 1 2 3 4 5 6 7 8
Ester Mecoprop- Mecoprop-P-n-octylester
Polyethylenglykolester
Begrinung ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit
Lfd.
Nummer Datum pH-Wert des Eluats [-]

1 21.09.2015 6,2 7,2 6,5 7,0 6,5 7,0 6,3 7,1
2 23.09.2015 6,0 7,2 6,5 7,2 6,2 7,2 7,2 7.1
3 05.10.2015 6,1 -2 6,3 -2 6,1 8,4 7.1 8,2b
4 08.10.2015 6,6 7.8 6,7 7.9 6,5 7,8 6,5 7,7
5 14.10.2015 6,6 8,3 6,5 8,3 6,7 8,3 6,4 8,2
6 15.10.2015 6,4 8,3 6,2 8,3 6,1 8,3 6,3 8,2
7 19.10.2015 6,5 8,3 6,4 8,2 6,6 8,2 6,5 8,2
8 20.10.2015 5,8 8,3 6,0 8,3 6,0 8,3 5,9 8,2
9 29.10.2015 6,7 8,4 7,0 8,4 7.1 8,5 6,8 8,7
10 16.11.2015 6,8 -2 6,9 -2 6,9 -2 7,0 -2
11 02.12.2015 Nur Volumenbestimmung, keine weitere Analytik (Frost-Tauwechsel)
12 17.12.2015 Nur Volumenbestimmung, keine weitere Analytik (Frost-Tauwechsel)
13 08.01.2016 Nur Volumenbestimmung, keine weitere Analytik (Frost-Tauwechsel)
14 11.01.2016 6,3 8,3 6,6 8,4 6,8 8,3 7,2 8,5
15 13.01.2016 6,9 8,3 6,6 8,2 7,2 8,3 7,6 8,3
16 27.01.2016 6,0 8,5 6,2 8,3 6,0 8,1 6,1 8,5
17 02.02.2016 6,0 8,4 5,9 8,2 5,9 8,1 5,9 8,1
18 08.02.2016 6,2 8,2 6,3 8,2 6,3 8,1 6,9 8,2
19 09.02.2016 6,4 -2 6,6 -2 6,5 -2 6,5 -2
20 15.02.2016 6,2 9,0 6,2 8,9 6,3 8,6 6,4 8,9
21 17.02.2016 6,3 8,5 6,5 8,3 6,3 8,4 6,3 8,6
22 22.02.2016 6,2 8,4 6,4 8,3 6,3 8,3 6,3 8,5
23 29.02.2016 6,5 8,1 6,7 8,0 6,6 8,2 7,1 8,2
24 21.03.2016 6,3 9,3 6,3 8,9 6,2 9,1 6,2 9,5
25 29.03.2016 6,2 8,5 6,4 8,6 6,4 8,5 6,4 9,0
26 31.03.2016 6,9 -2 6,9 -2 7,0 -2 6,9 -2
27 11.04.2016 6,7 8,2 6,6 8,2 6,5 8,2 6,5 8,3
28 12.04.2016 6,4 -2 6,5 -2 6,5 -2 6,4 -2
29 18.04.2016 6,7 7.9 6,6 7.9 6,5 8,0 6,5 7.9
30 02.05.2016 6,3 8,2 6,3 8,4 6,3 8,4 6,3 8,7
31 04.05.2016 6,4 -2 6,3 -2 6,3 -2 6,3 -2
32 17.05.2016 6,2 8,5 6,1 8,5 6,1 8,6 6,2 8,7
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Variante 1 2 3 4 5 6 7 8
Ester Mecoprop- Mecoprop-P-n-octylester
Polyethylenglykolester

Begrinung ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit

Lfd.
Nummer Datum pH-Wert des Eluats [-]

33 20.05.2016 6,5 7,9 6,5 7,9 6,4 7,9 6,5 7,9
34 25.05.2016 6,3 7,9 6,1 7,9 6,1 7,9 6,1 7,9
35 30.05.2016 6,3 7,6 6,2 7,5 6,2 7,5 6,2 7,6
36 31.05.2016 6,4 7,9 6,5 7,9 6,4 7,9 6,3 7,9
37 01.06.2016 6,4 7,7 6,4 7,8 6,3 7,8 6,3 7,9
38 03.06.2016 6,9 8,9 6,7 8,5 6,9 8,9 6,6 9,4
39 06.06.2016 7,0 8,5 6,4 8,3 6,6 8,4 6,5 8,8
40 10.06.2016 6,3 8,0 6,2 7,9 6,2 7,9 6,2 7,9
41 13.06.2016 6,4 -2 6,4 -2 6,4 -2 6,2 -2
42 16.06.2016 6,5 8,4 6,3 8,1 6,4 8,2 6,3 8,1
43 20.06.2016 6,6 8,6 6,4 8,5 6,3 8,6 6,3 8,7
44 27.06.2016 6,1 7,7 6,1 7,7 6,2 7,8 6,1 7,8
45 01.07.2016 6,2 7,6 6,1 7,5 6,1 7,6 6,1 7,7
46 04.07.2016 6,3 9,0 6,3 8,6 6,3 8,7 6,2 8,9
47 12.07.2016 6,0 -2 5,9 -2 6,0 -2 6,0 -2
48 14.07.2016 6,5 7,8 6,4 7,5 6,3 7,8 6,3 7,7
49 15.07.2016 6,5 8,6 6,4 8,4 6,4 8,5 6,1 8,6
50 22.07.2016 6,2 6,1 6,1 6,1
51 25.07.2016 6,3 7,8 6,2 6,8° 6,3 7,4 6,3 7,9
52 27.07.2016 6,5 -2 6,9 -2 6,7 -2 6,8 -2
53 28.07.2016 5,8 9,0 6,2 8,3 6,0 8,7 6,1 8,9
54 01.08.2016 6,3 -2 6,5 -2 6,2 -2 6,6 -2
55 03.08.2016 6,3 6,5 6,5 6,6
56 08.08.2016 6,2 9,3 6,1 9,2 6,1 9,5 6,1 9,5
57 10.08.2016 6,2 7,9 6,2 7,9 6,3 7,9 6,2 7,9
58 11.08.2016 6,2 8,2 6,2 8,2 6,4 8,0 6,3 8,3
59 16.08.2016 6,0 -2 5,9 -2 5,7 -2 5,9 -2
60 19.08.2016 6,5 -2 6,2 -2 6,3 -2 6,2 -2
61 22.08.2016 6,0 7,7 6,1 7,7 6,4 7,6 6,3° 7,9
62 30.08.2016 6,7 6,5 6,4 6,4
63 01.09.2016 6,9 7,6 6,8 7,5 6,6 7,1 6,5 7,1
64 06.09.2016 6,6 7,6 6,4 7,5 6,3 7,5 6,3 7,9
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Variante 1 2 3 4 5 6 7 8
Ester Mecoprop- Mecoprop-P-n-octylester
Polyethylenglykolester

Begrinung ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit

Lfd.
Nummer Datum pH-Wert des Eluats [-]

65 19.09.2016 6,6 7,8 6,7 6,6 6,6 7,5 6,2 7,8
66 21.09.2016 6,2 8,5 6,3 8,4 6,2 8,6 6,0 9,0
67 04.10.2016 5,9 7,5 5,7 7,5 6,2 7,5 6,0 8,0
68 05.10.2016 5,9 7,7 5,9 7,7 6,2 7,7 5,8 7,9
69 10.10.2016 6,0 9,0 5,8 9,0 6,1 8,9 5,6 9,2
70 13.10.2016 6.2 6.3 6.4 6.2
71 20.10.2016 6,8 8,4 5,5 8,4 5,7 8,6 5,5 9,0
72 27.10.2016 5,8 7.6 5,7 7.6 5,7 7.8 5,6 7.9
73 03.11.2016 6,0 7,4 6,2 7,5 6,4 7,6 6,4 7,6
74 07.11.2016 6,2 7,9 6,3 -2 6,3 8,1 6,3 8,2
75 16.11.2016 Nur Volumenbestimmung, keine weitere Analytik (Frost-Tauwechsel)
76 17.11.2016 6,2 7.8 6.3 7.8 6.4 7.8 6.3 7.8
77 21.11.2016 6,3 8,7 6.3 9,0 6.2 8,6 6.2 9,1
78 07.02.2017 Nur Volumenbestimmung, keine weitere Analytik (Frost-Tauwechsel)
79 20.02.2017 5,9 7,8 6,1 7,8 6,2 7,9 6,2 7,9
80 22.02.2017 6,8 7,9 6,5 7,9 6,5 7,9 6,5 8,0
81 24.02.2017 6,6 6.7 6,50 6.7
82 01.03.2017 6,3 7,7 6,3 7,6 6,4 7,7 6,4 7.8
83 03.03.2017 6,5 8,1 6,6 8,0 6,5 8,1 6,5 8,1
84 06.03.2017 6,5 -2 6,5 -2 6,5 -2 6,7 -2
85 08.03.2017 6,3 -2 6,4 -2 6,3 -2 6,4 -2
86 10.03.2017 6,2 8,0 6,3 7,9 6,3 7,9 6,2 7,9
87 20.03.2017 6,6 7,9 6,6 7,8 6,7 7,9 6,7 8,0
88 24.03.2017 6,9 9,4 6,8 8,9 6,8 9,3 6,8 9,3

a: bei beiden Probekorpern bzw. bei Referenzvariante kein Ablaufwasser asservierbar

b: Einzelwert (nur bei einem Probekorper Ablaufwasser asservierbar)
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A.2.4 Elektrische Leitfahigkeit
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Tabelle 34:

Elektrische Leitfahigkeiten der Eluate aus der Freibewitterung. Varianten mit Mecoprop-
Polyethylenglykolester und Mecoprop-P-n-octylester. Angegeben sind die Mittelwerte der Doppel-
bestimmung.

Variante 1 2 3 4 5 6 7 8
Ester Mecoprop- Mecoprop-P-n-octylester
Polyethylenglykolester
Konzentration bezo-
geon aiftB?ttu?netrjwe[‘;;] 0.5 0.8 0.25 0.4
Begrinung ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit

Lfdl;nNeler_ Datum Elektrische Leitfahigkeit [pS/cm]
1 21.09.2015 34,7 2616,5 37,8 1785,0 34,1 2385,0 45,0 3190,0
2 23.09.2015 19,5 2435,0 19,6 2262,0 18,8 2220,0 18,6 2645,0
3 05.10.2015 | 152,0 -2 149,0 -2 126,9 | 2215,0 | 131,3 122,7°
4 08.10.2015 12,9 1682,0 13,2 1275,0 13,0 1583,5 31,4 2077,5
5 14.10.2015 23,8 908,0 23,7 984,5 23,9 1162,5 21,7 1062,0
6 15.10.2015 | 14,5 | 643,5 | 158 | 691,0 | 17,7 | 831,0 | 19,7 | 747,55
7 19.10.2015 | 16,5 | 491,0 | 17,2 | 5140 | 16,9 | 6325 | 16,8 | 571,0
8 20.10.2015 21,1 482,0 22,1 509,0 21,0 603,5 21,4 555,5
9 29.10.2015 70,2 409,0 67,6 389,0 66,7 492,0 67,8 511,5
10 16.11.2015 | 1482 - 152,6 - 142,5 - 153,0 -
11 02.12.2015 Nur Volumenbestimmung, keine weitere Analytik (Frost-Tauwechsel)
12 17.12.2015 Nur Volumenbestimmung, keine weitere Analytik (Frost-Tauwechsel)
13 08.01.2016 Nur Volumenbestimmung, keine weitere Analytik (Frost-Tauwechsel)
14 11.01.2016 9,0 318,5 10,3 329,0 9,7 351,0 9,9 335,0
15 13.01.2016 7,5 272,5 8,1 279,5 7,5 291,0 7,6 289,5
16 27.01.2016 18,3 235,5 19,3 231,0 18,8 255,0 18,9 248,5
17 02.02.2016 | 4,1 212,0 4,0 208,0 4,0 214,5 3,7 216,0
18 08.02.2016 | 10,7 | 2270 | 11,2 | 2185 | 10,7 | 222,0 | 11,0 | 2385
19 09.02.2016 | 13,8 14,0 13,2 13,5
20 15.02.2016 14,7 237,5 16,0 220,5 15,4 230,0 13,3 250,5
21 17.02.2016 35,1 319,0 36,0 313,0 35,1 338,0 354 340,0
22 22.02.2016 6,2 246,0 5,9 239,0 5,6 243,0 7,8 256,0
23 29.02.2016 18,1 298,5 17,9 301,0 18,0 312,5 18,7 345,5
24 21.03.2016 | 17,6 | 2610 | 17,5 | 272,0 | 179 | 2780 | 16,8 | 270,5
25 29.03.2016 | 26,1 272,5 | 26,9 | 277,0 | 257 | 282,0 | 24,8 | 293,5
26 31.03.2016 53,3 -2 57.3 -2 53,1 -2 56,4 -2
27 11.04.2016 42,9 609,0 39,9 556,5 40,6 605,0 41,3 669,5
28 12.04.2016 40,7 --2 38,2 -2 38,3 -2 38,1 -2
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Variante 1 2 3 4 5 6 7 8
Ester Mecoprop- Mecoprop-P-n-octylester
Polyethylenglykolester
Konzentration bezo-
geon aiftB?ttu?netrjwe[‘;;] 0.5 0.8 0.25 0.4
Begrinung ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit

Lfdl;nNeler_ Datum Elektrische Leitfahigkeit [pS/cm]
29 18.04.2016 | 9,3 300,5 8,7 319,5 8,9 316,0 8,7 340,5
30 02.05.2016 | 18,7 | 3050 | 17,9 | 3085 | 180 | 3120 | 17,0 | 3230
31 04.05.2016 | 54,9 - 52,0 --a 52,0 --a 52,6 --a
32 17.05.2016 | 19,5 | 2820 | 189 | 2925 | 18,7 | 2855 | 183 | 3145
33 20.05.2016 | 22,1 | 2550 | 21,5 | 250,0 | 21,4 | 261,0 | 21,3 | 277,0
34 25.05.2016 | 12,1 195,3 7,0 191,7 7.8 184,8 7.9 208,5
35 30.05.2016 | 22,2 | 170,5 | 20,6 | 1573 | 19,2 | 157,8 | 18,9 | 180,2
36 31.05.2016 | 10,3 | 261,0 8,4 253,5 8,6 255,5 8,5 264,0
37 01.06.2016 | 8,6 189,9 7,2 191,2 7,2 184,0 7.1 196,1
38 03.06.2016 | 20,5 | 260,0 | 159 | 2650 | 156 | 279,0 | 145 | 2750
39 06.06.2016 | 8,8 209,5 7,0 218,5 7,0 219,5 6.8 232,5
40 10.06.2016 | 10,1 188,5 8,7 188,1 9,1 189,3 9,3 201,0
41 13.06.2016 | 23,7 18,1 19,1 16,2
42 16.06.2016 | 9,8 233,5 8,8 228,5 8,5 235,0 8,4 254,5
43 20.06.2016 | 9,0 184,8 7.9 184,0 7.8 192,0 7,7 198,3
44 27.06.2016 | 13,7 | 242,0 | 13,7 | 2520 | 14,2 | 2485 | 13,8 | 2645
45 01.07.2016 | 12,9 | 1752 | 12,6 | 1685 | 13,7 | 1668 | 13,5 | 1896
46 04.07.2016 | 14,4 | 2650 | 16,3 | 2430 | 158 | 2485 | 13,9 | 2840
47 12.07.2016 | 42,0 37,9 38,3 37,5
48 14.07.2016 | 7,1 197,2 6,9 174,8 7.4 181,3 7,0 213,5
49 15.07.2016 | 14,4 | 1957 | 16,5 | 199,1 15,7 | 213,4 | 13,1 | 2105
50 22.07.2016 | 76,5 --a 78,6 --a 77,0 --a 85,3 -
51 25.07.2016 | 5,9 131,3 | 10,5 | 61,9 8,8 108,4 | 11,3 | 136,55
52 27.07.2016 | 35,8 43,6 37,1 36,3
53 28.07.2016 | 15,3 | 190,1 180 | 1749 | 151 192,2 | 16,6 | 206,9
54 01.08.2016 | 33,1 40,2 31,2 38,4
55 03.08.2016 | 24,6 --a 28,5 --a 25,9 --a 28,1 --a
56 08.08.2016 | 3,6 199,7 6,8 254,5 2,8 240,0 3,7 236,0
57 10.08.2016 | 11,4 | 209,5 | 13,0 | 216,0 | 142 | 2220 | 12,2 | 2285
58 11.082016 | 11,2 | 1389 | 11,3 | 151,0 | 109 | 1559 | 11,5 | 1549
59 16.08.2016 | 29,1 26,7 26,8 25,2
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Variante 1 2 3 4 5 6 7 8
Ester Mecoprop- Mecoprop-P-n-octylester
Polyethylenglykolester
Konzentration bezo-
geon aiftB?ttu?netrjwe[‘;;] 0.5 0.8 0.25 0.4
Begrinung ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit
Lfdl;nNeler_ Datum Elektrische Leitfahigkeit [pS/cm]
60 19.08.2016 51,2 --2 43,5 --2 50,4 --2 40,5 --2
61 22.08.2016 10,0 98,4 9,6 97,8 10,0 104,5 10,8 120,7
62 30.08.2016 59,8 -2 55,1 -2 52,1 -2 54,7 -2
63 01.09.2016 20,3 119,0 19,2 121,2 20,5 12,4 29,2 128,3
64 06.09.2016 14,3 208,0 17,5 210,9 23,6 190,9 29,4 2445
65 19.09.2016 | 7,8 195,4 7.7 175,9 | 20,1 202,2 8,3 204,8
66 21.09.2016 | 11,2 1858 | 11,8 | 187,55 | 11,2 | 2049 | 11,0 | 190,1
67 04.10.2016 | 16,9 | 249,0 | 17,7 | 2580 | 21,3 | 244,0 | 17,5 | 302,0
68 05.10.2016 12,4 264,0 13,1 269,0 13,6 265,0 12,3 277,5
69 10.10.2016 15,1 279,5 15,6 295,0 16,7 309,0 14,6 299,0
70 13.10.2016 23,3 -2 26,6 -2 25,5 -2 25,3 -2
71 20.10.2016 | 8,7 231,5 9,1 246,0 8,2 251,0 8,1 252,0
72 27.102016 | 7,6 206,6 7,7 210,5 7.2 222,5 6,8 212,0
73 03.11.2016 | 17,0 | 1771 17,8 | 175,66 | 17,7 | 1860 | 16,8 | 190,5
74 07.11.2016 8,2 207,5 9,1 -2 10,5 223,0 9,4 210,0
75 16.11.2016 Nur Volumenbestimmung, keine weitere Analytik (Frost-Tauwechsel)
76 17.11.2016 5,9 133,1 6,1 132,3 5,6 134,8 5,9 138,2
77 21.11.2016 | 13,2 143,5 | 13,6 | 1429 | 12,7 | 1496 | 13,0 | 150,3
78 07.02.2017 Nur Volumenbestimmung, keine weitere Analytik (Frost-Tauwechsel)
79 20.02.2017 19,0 183,5 16,7 192,3 17,8 205,5 19,7 198,0
80 22.02.2017 8,6 142,3 8,9 137,7 8,0 142,9 9,5 150,2
81 24.02.2017 19,4 -2 19,7 -2 18,3° -2 19,4 -2
82 01.03.2017 | 11,6 | 1479 | 11,7 | 1466 | 11,4 | 1591 11,5 | 1986
83 03.03.2017 11,4 198,0 5,9 193,9 5,8 194,2 6,0 197,3
84 06.03.2017 | 22,3 22,2 20,2 20,6
85 08.03.2017 20,8 --2 21,2 --2 20,3 --2 20,7 --2
86 10.03.2017 5,8 153,9 5,3 149,1 4,8 141,3 5,3 140,8
87 20.03.2017 | 14,5 | 1530 | 17,2 138,4 | 13,8 | 1423 | 174 | 1604
88 24.03.2017 29,3 240,5 29,2 234,0 27,9 227,5 28,4 241,0

a: bei beiden Probekorpern bzw. bei Referenzvariante kein Ablaufwasser asservierbar

b: Einzelwert (nur bei einem Probekdrper Ablaufwasser asservierbar)
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Tabelle 36:

TOC in den Eluaten aus der Freibewitterung. Wirkstofffreie Referenzvarianten. Bestimmung ab

2016.
Variante 17 18 Variante 17 18
Ester -- -- Ester -- --
Konzentration be- B B Konzentration bezo- B B
zogen auf Bitumen gen auf Bitumen [%]
Begrunung ohne mit Begrunung ohne mit
Lfd. Nr. Datum ToC Lfd. Nr. Datum ToC
[mg/L] [mg/L]

1 21.09.2015 27 11.04.2016 11,6 69,8
2 23.09.2015 28 12.04.2016 17,3 --a
3 05.10.2015 29 18.04.2016 2,6 24,4
4 08.10.2015 30 02.05.2016 5,9 28,8
5 14.10.2015 31 04.05.2016 15,6
6 15.10.2015 32 17.05.2016 5,5 27,3
7 19.10.2015 33 20.05.2016 6,5 24,7
8 20.10.2015 34 25.05.2016 3,7 17,3
9 29.10.2015 35 30.05.2016 10,5 23,4
10 16.11.2015 36 31.05.2016 3,7 29,4
11 02.12.2015 Frost Frost 37 01.06.2016 3,1 20,1
12 17.12.2015 Frost Frost 38 03.06.2016 8,8 31,7
13 08.01.2016 Frost Frost 39 06.06.2016 2,9 22,3
14 11.01.2016 3,6 18,0 40 10.06.2016 3,7 16,5
15 13.01.2016 5,7 19,2 41 13.06.2016 17,3 --a
16 27.01.2016 2,4 27,8 42 16.06.2016 4,7 27,3
17 02.02.2016 1,0 10,8 43 20.06.2016 2,9 17,4
18 08.02.2016 2.3 13,7 44 27.06.2016 7.2 25,4
19 09.02.2016 4,6 45 01.07.2016 6,4 19,5
20 15.02.2016 3,8 21,5 46 04.07.2016 8,5 29,7
21 17.02.2016 5,8 23,2 47 12.07.2016 27,1 --a
22 22.02.2016 1,3 12,4 48 14.07.2016 1,7 16,6
23 29.02.2016 3,0 34,9 49 15.07.2016 4,7 17,8
24 21.03.2016 3,5 17,3 50 22.07.2016 42,3
25 29.03.2016 7,1 20,6 51 25.07.2016 2,8
26 31.03.2016 20,5 - 52 27.07.2016 21,6 --a

a: kein Ablaufwasser asservierbar

b: Messgerat defekt
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Variante 17 18 Variante 17 18
Ester -- -- Ester -- --
Konzentration be- B B Konzentration bezo- B B
zogen auf Bitumen gen auf Bitumen [%]
Begrunung ohne mit Begrunung ohne mit
Lfd. Nr. Datum ToC Lfd. Nr. Datum ToC
[mg/L] [mg/L]

53 28.07.2016 7,1 30,6 79 20.02.2017 --b --b
54 01.08.2016 19,1 --a 80 22.02.2017 3,5 12,3
55 03.08.2016 15,8 --a 81 24.02.2017 5,1 -2
56 08.08.2016 3,4 22,3 82 01.03.2017 3,9 14,5
57 10.08.2016 5,8 27,1 83 03.03.2017 1,8 15,6
58 11.08.2016 1,9 12,2 84 06.03.2017 9,5
59 16.08.2016 13,1 --a 85 08.03.2017 4,5 --2
60 19.08.2016 23,4 --a 86 10.03.2017 2,0 11,4
61 22.08.2016 5,2 12,3 87 20.03.2017 4,1 14,8
62 30.08.2016 28,9 --a 88 24.03.2017 6,5 31,8
63 01.09.2016 6,7 16,5
64 06.09.2016 6,6 20,4
65 19.09.2016 3,8 16,8
66 21.09.2016 3,5 15,6
67 04.10.2016 8,4 27,1
68 05.10.2016 4,8 22,5
69 10.10.2016 5,5 23,6
70 13.10.2016 6,6 --a
71 20.10.2016 7.8 23,4
72 27.10.2016 3,9 19,4
73 03.11.2016 6,2 16,8
74 07.11.2016 2,2 16,4
75 16.11.2016 Frost Frost
76 17.11.2016 2,0 10,1
77 21.11.2016 6,2 12,9
78 07.02.2017 Frost Frost

a: kein Ablaufwasser asservierbar

b: Messgerat defekt
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A.2.6 Mecoprop-Konzentrationen
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Tabelle 37:

Mecoprop-Konzentrationen in den Eluaten aus der Freibewitterung. Varianten mit Mecoprop-

Polyethylenglykolester und Mecoprop-P-n-octylester. Angegeben sind die Mittelwerte der Doppel-

bestimmung.
Variante 1 2 3 4 5 6 7 8
Ester Mecoprop- Mecoprop-P-n-octylester
Polyethylenglykolester
Konzentration be-
zogen auf Bitumen 0.5 0.8 0.25 0.4
Begrinung ohne mit ohne | mit ohne | mit | ohne | mit
fd Nr. | Datum Mecoprop (Racema!t) CAS 7085-19-0
Konzentration [ug/L]

1 21.09.2015 | 366,1 | 115282 | 646,0 | 146850 | 5758 7083,2 | 1420,6 | 5264,5
2 23.09.2015 | 1183 | 19145 | 1860 | 31624 97,2 941,0 | 156,2 | 1408,
3 05.10.2015 | 230,2 -2 539,3 - 122,4 20989 | 2205 | 906,3°
4 08.10.2015 | 23,7 91,8 41,1 693,8 13,7 234,4 76,8 380,3
5 14.10.2015 | 69,7 964,2 131,5 | 23207 34,2 324,1 43,9 618,7
6 15.10.2015 | 13,0 223,4 22,1 352,3 8,0 87,9 17,7 167,1
7 19.10.2015 | 59,3 440,3 91,1 693,6 25,6 111,0 35,4 240,9
8 20.10.2015 | 87,6 563,1 149,1 727,5 22,6 134,4 32,8 284,2
9 29.10.2015 | 127,2 | 11659 | 5036 1998,6 170,3 237,2 | 2522 | 6545
10 16.11.2015 | 3681 -2 923,8 - 157,7 - 239,9 -
11 02.12.2015 Nur Volumenbestimmung, keine weitere Analytik (Frost-Tauwechsel)
12 17.12.2015 Nur Volumenbestimmung, keine weitere Analytik (Frost-Tauwechsel)
13 08.01.2016 Nur Volumenbestimmung, keine weitere Analytik (Frost-Tauwechsel)
14 11.01.2016 | 34,1 199,5 67,6 419,4 12,9 82,2 19,7 209,2
15 13.01.2016 | 20,7 125,2 35,5 212,5 8,0 37,9 10,6 104,2
16 27.012016 | 187 495,6 31,4 1392,5 7.3 161,0 8,5 374,4
17 02.02.2016 | 12,1 140,7 16,3 239,8 4,2 35,8 3,8 126,5
18 08.02.2016 | 28,0 228,0 50,0 547,8 11,0 87,0 15,4 206,9
19 09.02.2016 49,3 -2 90,8 -2 18,5 -2 24,8 -2
20 15.02.2016 | 32,3 596,4 61,7 1487,7 11,8 181,3 24,6 536,4
21 17.02.2016 | 101,3 494,9 188,7 1673,8 26,8 173,3 35,1 454,6
22 22.02.2016 | 16,6 263,1 28,2 483,9 5,9 76,6 7,6 258,5
23 29.02.2016 | 39,4 863,9 75,8 1558,1 11,5 212,3 15,9 857,9
24 21.03.2016 | 23,8 572,0 45,6 1232,7 10,0 213,2 13,5 479,7
25 29.03.2016 | 384 446,5 66,6 778,5 8,8 108,2 13,5 312,1
26 31.03.2016 | 195,1 -2 286,9 - 61,6 - 101,8 -2
27 11.04.2016 | 106,1 | 44783 | 182,2 | 10906,3 36,3 2189,7 | 52,9 | 43868
28 12.04.2016 | 200,7 -2 157,3 - 70,7 - 91,4 -
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Variante 1 2 3 4 5 6 7 8
Ester Mecoprop- Mecoprop-P-n-octylester
Polyethylenglykolester
Konzentration be-
zogen auf Bitumen 0.5 0.8 0.25 0.4
Begrinung ohne mit ohne | mit ohne | mit | ohne | mit
Lfd NI Datum Mecoprop (Racema!t) CAS 7085-19-0
Konzentration [ug/L]

29 18.04.2016 | 31,0 350,5 47,9 642,4 9,9 107,6 13,7 260,4
30 02.05.2016 | 55,7 598,8 84,5 1166,0 16,1 175,5 19,1 307,0
31 04.05.2016 | 100,4 - 180,2 -2 34,3 - 48,3 -
32 17.05.2016 | 36,9 250,2 57,7 583,5 11,0 59,8 15,7 100,9
33 20.05.2016 | 67,6 213,3 97,7 535, 1 17,7 57,6 26,3 70,3
34 25.05.2016 | 59,2 113,0 71,4 277,4 10,9 24,0 14,4 39,4
35 30.05.2016 | 1692 | 534,8 | 2542 | 18523 38,4 136,9 55,1 197,3
36 31.05.2016 | 645 110,1 91,9 372,0 16,1 30,9 25,1 40,8
37 01.06.2016 | 44,4 146,2 71,0 389,0 12,4 28,5 19,5 46,2
38 03.06.2016 | 2465 | 2632 | 346,1 1015,8 70,5 64,1 99,2 17,6
39 06.06.2016 | 47,5 49,3 68,1 220,4 11,2 14,7 19,3 18,2
40 10.06.2016 | 71,9 54,4 86,3 157,8 11,6 13,3 17,0 20,9
41 13.06.2016 | 194,5 266,3 50,5 80,1
42 16.06.2016 | 82,0 131,7 110,5 369,7 19,3 45,1 32,3 93,1
43 20.06.2016 | 72,6 42,2 79,8 98,6 15,0 7.7 21,8 14,7
44 27.06.2016 | 1740 | 2183 | 2173 4484 31,6 45,6 49,3 57,1
45 01.07.2016 | 131,2 189,2 153,8 415,0 28,2 55,6 45,6 56,8
46 04.07.2016 | 2384 | 1776 | 2875 400,7 46,3 46,9 76,5 76,5
47 12.07.2016 | 343,9 454,4 64,4 104,2
48 14.07.2016 | 41,4 44,0 47,7 456,9 10,1 9,4 14,8 12,7
49 15.07.2016 | 123,2 38,7 152,9 65,1 34,8 6.7 48,6 12,6
50 22.07.2016 | 7255 - 833,6 -2 160,4 - 237,9 -
51 25.07.2016 | 45,2 80,1 120,1 | 456,0° 21,6 29,3 47,0 13,9
52 27.07.2016 | 802,8 816,3 211,5 227,0
53 28.07.2016 | 209,9 1492 | 2847 367,1 59,6 59,1 86,2 65,7
54 01.08.2016 | 7315 849,6 220,3 318,3
55 03.08.2016 | 4246 - 466,4 -2 121,3 - 196,9 -
56 08.08.2016 | 63,8 78,1 113,9 935,8 16,8 45,3 26,0 56,0
57 10.08.2016 | 1384 50,4 195,5 128,8 47,0 17,3 68,7 31,3
58 11.08.2016 | 64,1 24,4 78,8 62,7 18,8 7,7 31,4 9,9
59 16.08.2016 | 3345 332,7 110,9 1733
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Variante 1 2 3 4 5 6 7 8
Ester Mecoprop- Mecoprop-P-n-octylester
Polyethylenglykolester
Konzentration be-
zogen auf Bitumen 0.5 0.8 0.25 0.4
Begrinung ohne mit ohne | mit ohne | mit | ohne | mit
Lfd NI Datum Mecoprop (Racema!t) CAS 7085-19-0
Konzentration [ug/L]

60 19.08.2016 | 909,7 1025,4 250,4 382,1
61 22.08.2016 | 147,2 99,5 176,4 206,8 227,2 166,2 71,3 58,1
62 30.08.2016 | 6185 -2 664,6 - 147,1 - 212,5 -2
63 01.09.2016 | 121,0 159,7 157,7 358,5 43,5 43,7 55,3 9,7
64 06.09.2016 | 240,71 140,2 257,3 229,6 129,5 36,8 189,4 82,7
65 19.09.2016 | 79,7 19,8 143,0 212,0 30,0 24,1 41,8 23,8
66 21.09.2016 | 111,8 15,5 123,7 31,2 15,8 3,0 25,3 4,6
67 04.10.2016 | 171,3 125,2 199,3 256, 34,0 61,6 52,1 143,8
68 05.10.2016 | 193,9 44,9 176,0 88,7 27,7 9,7 42,3 27,2
69 10.10.2016 | 168,3 43,6 2293 131,4 24,4 4,4 41,0 9,9
70 13.10.2016 | 68,7 - 96,1 - 24,5 - 20,7 -
71 20.10.2016 | 1085 46,4 147,7 154,5 14,3 12,4 26,9 22,6
72 27.10.2016 | 86,3 26,7 131,5 90,3 7,8 10,5 13,9 12,5
73 03.11.2016 | 88,7 56,2 140,2 219,5 11,3 39,0 18,4 37,6
74 07.11.2016 | 49,2 22,1 62,9 - 9,5 7,7 15,2 9,7
75 16.11.2016 Nur Volumenbestimmung, keine weitere Analytik (Frost-Tauwechsel)
76 17.11.2016 | 713 7,1 109,4 24,6 6,9 2,6 10,0 2,9
77 21.11.2016 | 2244 22,3 403,8 91,8 12,3 4,4 16,0 4,4
78 07.02.2017 Nur Volumenbestimmung, keine weitere Analytik (Frost-Tauwechsel)
79 20.02.2017 | 28,0 16,0 36,7 155,5 7,5 16,7 12,5 12,3
80 22.02.2017 | 528 9,0 77,5 52,3 7,1 4,7 10,4 3,5
81 24.02.2017 | 463 - 67,0 - 13,55 - 23,3 -
82 01.03.2017 | 26,2 45,0 33,2 264,7 7,1 51,7 11,7 86,7
83 03.03.2017 | 34,5 18,5 24,7 87,5 4,4 14,6 6,8 22,4
84 06.03.2017 | 384 52,3 16,4 25,2
85 08.03.2017 47,1 -2 67,8 -2 8,3 -2 12,1 -2
86 10.03.2017 | 4573 19,4 63,8 76,9 5.3 7.6 8,1 11,5
87 20.03.2017 | 358 23,4 49,7 58,4 8,5 14,7 15,0 25,8
88 24.03.2017 | 1112 75,3 166,4 232,7 13,6 35,0 18,0 47,1
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A.2.7 Streuung der Einzelwerte
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Tabelle 39:

Prozentuale Streuung der Mecopropkonzentrationen der beiden Einzelprobekorper um den Mittel-
wert aus beiden Eluaten. Varianten mit Mecoprop-Polyethylenglykolester und Mecoprop-P-n-
octylester.

Variante 1 2 3 4 5 6 7 8
Ester Mecoprop- Mecoprop-P-n-octylester
Polyethylenglykolester
Begrinung ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit
Lfd}nNeler_ Datum Streuung [%]

1 21.09.2015 6,9 32,6 5,1 15,6 3,3 24,6 40,9 23,1
2 23.09.2015 7,2 57,8 0,1 20,2 2,4 1.1 3,4 21,9
3 05.10.2015 5,5 - 3,5 -2 2,3 8,9 17,2 --b
4 08.10.2015 1,9 254 1,8 31,9 3,6 24,3 72,8 21,6
5 14.10.2015 13,8 22,8 4,9 2,5 12,4 7.1 3,1 44,2
6 15.10.2015 11,5 8,5 3,9 12,5 0,6 15,0 53,7 1,6
7 19.10.2015 5,3 16,8 2,0 7.1 6,6 7,6 3,4 33,3
8 20.10.2015 3,0 2,9 30,2 18,3 3,8 10,0 3,8 32,3
9 29.10.2015 2,8 55,6 48,7 26,0 3,3 11,1 7,4 5,8
10 16.11.2015 2,0 -2 4,4 -2 10,4 -2 22,2 -2
11 02.12.2015 Nur Volumenbestimmung, keine weitere Analytik (Frost-Tauwechsel)
12 17.12.2015 Nur Volumenbestimmung, keine weitere Analytik (Frost-Tauwechsel)
13 08.01.2016 Nur Volumenbestimmung, keine weitere Analytik (Frost-Tauwechsel)
14 11.01.2016 10,4 4,6 3,0 13,6 4,3 0,8 3,6 22,1
15 13.01.2016 3,1 5,0 4,5 13,6 8,2 0,3 10,0 0,0
16 27.01.2016 1,3 77,5 4,8 29,4 0,0 27,9 53 42,0
17 02.02.2016 8,7 4,4 4,0 2,8 6,0 2,7 13,2 12,0
18 08.02.2016 1,8 20,0 4,5 5,8 7,3 2,1 1,3 37,5
19 09.02.2016 2,6 -2 5,1 -2 7,0 -2 4,0 -2
20 15.02.2016 0,2 44,5 3,6 11,7 0,0 3,8 12,0 57,4
21 17.02.2016 3,6 58,8 3,3 3,3 2,2 44,3 3,9 24,8
22 22.02.2016 5,1 1,4 8,7 22,7 5,1 19,6 13,9 19,8
23 29.02.2016 6,9 62,3 3,7 35,3 1,7 1,1 2,8 17,5
24 21.03.2016 1,9 7,6 0,2 15,9 4,0 15,8 1,1 22,0
25 29.03.2016 2,9 9,4 10,7 9,0 3,4 4,9 9,6 29,0
26 31.03.2016 2,3 -2 4,1 -2 2,2 -2 8,7 -2
27 11.04.2016 3,5 6,1 3,4 18,6 0,8 26,1 0,9 69,7
28 12.04.2016 2,8 -2 16,9 -2 4,2 -2 17,8 -2
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Variante 1 2 3 4 5 6 7 8
Ester Mecoprop- Mecoprop-P-n-octylester
Polyethylenglykolester
Begrinung ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit
Lfd}nNeler_ Datum Streuung [%]

29 18.04.2016 | 1,8 11,5 0,1 10,9 8,6 14,6 1,8 30,8
30 02.05.2016 | 1,9 27,1 6,1 8,9 8,4 16,9 0,8 62,9
31 04.05.2016 | 0,7 -2 5,4 -2 1,5 -2 0,1 -2
32 17.05.2016 | 12,3 19,7 1,8 35,1 5,0 1,8 3,2 61,3
33 20.05.2016 | 10,0 12,1 7,4 14,6 3,7 7.9 7,6 65,1
34 25.05.2016 | 5,7 10,7 16,8 | 42,6 2,8 1,7 9,7 32,7
35 30.05.2016 | 12,0 14,5 1,2 32,9 9,8 29,0 6,7 27,7
36 31.05.2016 | 5,0 21,0 1,7 9,9 4,0 16,8 3,2 57,1
37 01.06.2016 | 2,0 24,1 5,4 0,1 1,2 11,1 9,5 58,4
38 03.06.2016 | 13,0 | 23,3 8,8 4,6 4,8 20,4 7,1 80,0
39 06.06.2016 | 10,9 5,2 4,3 5,9 3,6 35,2 3,9 83,5
40 10.06.2016 | 10,4 7,3 8,1 16,2 4,8 15,5 17,6 46,8
41 13.06.2016 | 2,6 1,6 5,5 0,7
42 16.06.2016 | 9,7 16,7 3,1 15,9 4,9 16,6 13,0 12,2
43 20.06.2016 | 9,2 19,8 5,8 12,3 4,0 13,7 9,2 78,2
44 27.06.2016 | 1,1 45,4 2,3 45,0 9,0 7,8 2,1 31,9
45 01.07.2016 | 6,2 48,4 12,8 | 463 8,5 6,2 7,8 16,1
46 04.07.2016 | 8,1 41,8 7,2 39,3 9,6 8,3 33 66,9
47 12.07.2016 | 0,5 2,2 2,5 3,9
48 14.07.2016 | 16,3 38,9 9,9 91,1 4,5 0,5 4,4 18,1
49 15.07.2016 | 13,7 | 37,9 11,9 15,8 5,9 22,4 11,5 74,5
50 22.07.2016 | 7,8 -2 14,8 -2 1,1 -2 6,6 -2
51 25.07.2016 | 6,6 59,0 14,1 - 47,1 43,2 70,0 42,2
52 27.07.2016 | 16,6 -2 24,0 -2 1,5 -2 44,3 -2
53 28.07.2016 | 17,5 | 35,1 30,2 11,1 6,4 10,8 | 356 51,0
54 01.08.2016 | 21,4 22,5 5,3 23,0
55 03.08.2016 | 20,2 15,0 9,4 17,1
56 08.08.2016 | 189 | 36,0 1,1 19,9 6,3 70,6 14,8 31,2
57 10.08.2016 | 18,2 20,8 4,7 13,0 10,1 18,3 22,3 31,0
58 11.08.2016 | 18,1 25,4 9,2 11,3 4,8 1,3 15,8 33,3
59 16.08.2016 | 29,3 -2 0,3 -2 5,0 -2 12,1 -2
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Variante 1 2 3 4 5 6 7 8
Ester Mecoprop- Mecoprop-P-n-octylester
Polyethylenglykolester
Begrinung ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit
Lfd}nNeler' Datum Streuung [%]

60 19.08.2016 20,6 --2 7,0 --2 9,9 --2 21,5 --2
61 22.08.2016 29,1 24,0 0,5 14,7 19,2 22,9 13,9 17,4
62 30.08.2016 | 35,0 21,7 40,4 28,8
63 01.09.2016 | 25,4 17,4 19,8 14,8 16,2 1,1 5,6 9,7
64 06.09.2016 38,4 16,9 25,4 11,5 69,3 11,7 40,1 30,7
65 19.09.2016 0,6 19,2 11,7 49,0 19,0 84,6 44,9 87,4
66 21.09.2016 36,4 33,5 7,2 20,7 52,4 18,6 32,0 50,0
67 04.10.2016 | 40,0 16,4 17,0 16,3 452 13,3 51,4 17,3
68 05.10.2016 | 37,5 4,0 38,6 5,7 45,8 2,1 51,2 14,7
69 10.10.2016 27,7 4,9 6,7 7,9 54,8 4,5 58,5 2,5
70 13.10.2016 29,6 --2 8,6 --2 46,8 --2 49,6 -2
71 20.10.2016 | 26,4 53 11,4 11,1 43,4 31,5 46,7 5.3
72 27.10.2016 | 14,8 7,1 10,2 11,6 30,8 13,3 35,0 7.2
73 03.11.2016 18,6 16,7 14,2 13,1 31,6 2,6 37,9 12,5
74 07.11.2016 20,9 19,7 6,4 --2 27,0 16,3 18,8 1,6
75 16.11.2016 Nur Volumenbestimmung, keine weitere Analytik (Frost-Tauwechsel)
76 17.11.2016 | 27.9 56 14,5 18,3 27,5 9,8 17,0 27,6
77 21112016 | 13,8 28,1 5,6 27,1 0,0 31,8 12,9 24,1
78 07.02.2017 Nur Volumenbestimmung, keine weitere Analytik (Frost-Tauwechsel)
79 20.02.2017 | 19,1 22,3 0,7 8,0 15,4 1,8 12,8 18,7
80 22.02.2017 25,0 31,1 9,9 13,5 9,2 5,4 9,6 4,3
81 24.02.2017 | 30,8 4,5 --b 6,2
82 01.03.2017 25,4 15,0 1,8 16,2 5,6 1,7 9,9 8,8
83 03.03.2017 | 583 25,4 1,6 19,5 2.3 5,2 14,7 24,8
84 06.03.2017 | 236 4,6 8,9 3,6
85 08.03.2017 20,8 --a 7.2 --a 6,0 --a 10,7 --2
86 10.03.2017 18,3 9,0 6,4 51,6 3,8 7,3 11,8 20,0
87 20.03.2017 | 14,1 9,4 1,9 0,3 10,1 11,3 11,0 13,4
88 24.03.2017 20,3 11,5 8,0 3,2 5,5 26,3 11,1 18,6

a: bei beiden Probekorpern bzw. bei Referenzvariante kein Ablaufwasser asservierbar

b: Einzelwert (nur bei einem Probekorper Ablaufwasser asservierbar)
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Tabelle 40:

Prozentuale Streuung der Mecopropkonzentrationen der beiden Einzelprobekorper um den Mittel-
wert beider Eluate. Varianten mit Mecoprop-P-2-ethylhexylester, Produkt 1 und Produkt 2.

Variante 9 10 1 12 13 14 15 16
Ecter Mecoprop-P-2-ethylhexylester | Mecoprop-P-2-ethylhexylester
Produkt 1 Produkt 2
Begrinung ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit
Lfd}nNeler_ Datum Streuung [%]
1 21.09.2015 2,9 25,0 1,9 8,5 13,0 55,2
2 23.09.2015 7,5 4,3 1,7 9,9 15,6 14,6
3 05.10.2015 54 -2 1.9 --b 6,2 50,0
4 08.10.2015 21,7 1.1 4,5 28,6 2,3 27,0
5 14.10.2015 | 2,5 21,7 10,2 23,4 7.4 135
6 15.10.2015 10,3 29,4 3,4 2,6 3,2 18,4
7 19.10.2015 | 84 10,9 1,7 7,7 3,0 2,4
8 20.10.2015 2,8 22,2 8,1 12,7 11,3 6,2
9 29.10.2015 5,0 2,6 7,7 28,3 6,1 16,3
10 16.11.2015 58 --2 6,3 -2 13,8 --a
11 02.12.2015 Nur Volumenbestimmung, keine weitere Analytik (Frost-Tauwechsel)
12 17.12.2015 Nur Volumenbestimmung, keine weitere Analytik (Frost-Tauwechsel)
13 08.01.2016 Nur Volumenbestimmung, keine weitere Analytik (Frost-Tauwechsel)
14 11.01.2016 0,7 5,1 3,7 24,0 1,6 9,0
15 13.01.2016 0,0 4,4 2,3 13,9 3,1 23,0
16 27.01.2016 4,3 25,0 4,8 13,7 3,2 16,7
17 02.02.2016 4,5 14,4 1,6 8,0 3,3 18,3
18 08.02.2016 2,9 1,4 17,1 13,2 4,6 3,7
19 09.02.2016 3,9 -2 9,1 -2 1,8 --2
20 15.02.2016 8,0 18,6 12,1 4,5 17,6 5,2
21 17.02.2016 2,5 14,9 11,5 25,1 1,7 7.3
22 22.02.2016 2,7 13,1 9,1 18,1 1,4 2,7
23 29.02.2016 16,5 17,4 1,7 18,9 1,8 6,8
24 21.03.2016 6,7 15,8 26,7 26,3 8,6 9,0
25 29.03.2016 12,7 2,4 20,4 48,3 9,3 14,5
26 31.03.2016 1,3 -2 23,7 -2 5,9 --b
27 11.04.2016 0,7 25,6 2,7 10,2 2,6 32,5
28 12.04.2016 7,7 -2 23,5 -2 8,4 -2
29 18.04.2016 0,8 13,3 18,9 21,9 8,4 13,1
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Variante 9 10 11 12 13 14 15 16
Ecter Mecoprop-P-2-ethylhexylester | Mecoprop-P-2-ethylhexylester
Produkt 1 Produkt 2
Begrinung ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit
Lfd}nNeler' Datum Streuung [%]
30 02.05.2016 | 10,3 | 25,1 22,7 41,0 1,1 33,5
31 04.05.2016 | 0,4 ~-a 42,0 -2 6,2 -2 6.3 -2
32 17.05.2016 | 5,3 34,2 16,0 550 | 31,1 13,2 2,7 12,2
33 20.05.2016 | 7,1 41,1 17,2 55,4 6,2 22,4 3,1 55,6
34 25.05.2016 | 6,4 34,3 23,9 35,3 0,0 22,3 5,1 38,8
35 30.05.2016 | 2,1 40,6 13,3 33,1 4,4 10,3 0,8 46,7
36 31.05.2016 | 5,9 49,3 10,7 35,3 6,0 10,5 0,6 48,4
37 01.06.2016 | 6,7 38,7 9,5 22,1 5,7 2,7 4,0 26,5
38 03.06.2016 | 2,5 25,8 26,7 33,0 0,8 21,2 4,2 65,8
39 06.06.2016 | 8,0 36,4 19,7 2,1 5,0 11,8 1,0 37,2
40 10.06.2016 | 0,6 11,1 22,6 14,7 5,8 2,3 2,3 53,8
41 13.06.2016 | 8,5 16,4 2,8 -2 1,0 -2
42 16.06.2016 | 4,8 7,6 9,5 14,4 2,1 15,4 1,2 39,9
43 20.06.2016 | 2,1 2,5 11,6 10,3 2,4 40,1 1,0 85,0
44 27.06.2016 | 0,2 21,0 2,1 10,6 0,7 29,6 1,6 58,7
45 01.07.2016 | 1,4 2,2 1,5 6,9 0,0 19,0 1,2 32,1
46 04.07.2016 | 2,8 6,3 7,2 3,7 1,3 36,0 3,9 72,5
47 12.07.2016 | 2,4 2,2 1,1 -2 0,6 -2
48 14.07.2016 | 4,1 7.3 3,2 59 7.1 34,3 2,9 52,8
49 15.07.2016 4,1 26,2 13,8 4,9 2,7 43,4 4.4 73,6
50 22.07.2016 | 2,7 ~-a 19,5 -2 2,9 2,3
51 25.07.2016 | 3,3 31,3 333 20,0 | 66,3 23,3 9,2 62,6
52 27.07.2016 | 6,3 12,5 11,7 7,7
53 28.07.2016 | 9,6 5,4 9,4 14,8 14,9 28,0 6,8 41,0
54 01.08.2016 | 83 56 12,2 -2 2,5 -2
55 03.08.2016 | 15,0 ~-a 6,9 -2 17,3 -2 7,4 -2
56 08.08.2016 | 8,3 7,8 5,5 4,2 5,6 12,6 4,5 10,6
57 10.08.2016 | 4,9 4,8 8,1 1,4 10,0 10,5 0,2 37,4
58 11.08.2016 | 8,2 7,3 1,4 4,8 6,5 2,3 0,5 51,1
59 16.08.2016 | 13,7 1,3 7,6 -2 0,9 -2
60 19.08.2016 | 4,6 25,5 14,3 -2 2,1 -2
61 22.08.2016 | 26,9 | 355 27,6 17,5 7,0 12,8 2,9 18,0
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Variante 9 10 1 12 13 14 15 16
Ecter Mecoprop-P-2-ethylhexylester | Mecoprop-P-2-ethylhexylester
Produkt 1 Produkt 2
Begrinung ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit
Lfd}nNeler' Datum Streuung [%]
62 30.08.2016 11,2 --2 13,7 --2 22,1 -2 1,8 --2
63 01.09.2016 11,4 32,6 0,9 62,5 14,0 18,5 0,2 --b
64 06.09.2016 12,1 15,8 5,5 2,0 14,3 30,8 13,0 --b
65 19.09.2016 | 15,4 9,3 0,3 12,1 0,0 21,0 7,1 14,6
66 21.09.2016 18,9 10,8 4,3 7,0 5,4 19,6 0,4 8,8
67 04.10.2016 22,8 36,4 0,2 24,7 2,6 40,9 12,3 13,5
68 05.10.2016 24,8 33,8 6,6 18,4 8,4 56,0 3,3 21,7
69 10.10.2016 | 258 6,5 1,7 12,0 6,8 67,3 1,5 445
70 13.10.2016 29,6 --2 13,7 --2 15,0 --2 0,6 --2
71 20.10.2016 | 31,7 3,4 0,4 9,6 13,1 54,6 1,5 26,2
72 27.10.2016 37,7 3,6 3,9 1,5 10,9 39,1 1,8 34,9
73 03.11.2016 | 35,8 9,4 3,5 45 8,3 17,5 5,3 33.3
74 07.11.2016 | 24,9 11,4 1,3 13,2 5,2 45 4 3,6 41,9
75 16.11.2016 Nur Volumenbestimmung, keine weitere Analytik (Frost-Tauwechsel)
76 17.11.2016 | 20,6 21,6 1,2 9,1 2,7 43,2 4,6 9,4
77 21.11.2016 35,4 28,6 0,6 6,7 3,6 56,6 1,7 30,6
78 07.02.2017 Nur Volumenbestimmung, keine weitere Analytik (Frost-Tauwechsel)
79 20.02.2017 19,7 16,3 6,7 25,8 3,3 58,6 3,4 42,2
80 22.02.2017 27,6 2,2 6,3 27,3 5,4 72,9 1,6 48,9
81 24.02.2017 20,0 --a --b --a 6,4 --2 1,4 --a
82 01.03.2017 18,2 2,4 0,8 30,5 10,4 58,2 0,8 56,8
83 03.03.2017 14,6 25,3 0,0 7,0 4,5 68,0 2,5 32,4
84 06.03.2017 19,3 --2 12,5 --2 9,4 --2 2,5 --2
85 08.03.2017 | 17,7 5.1 5,3 3,1
86 10.03.2017 25,3 26,8 16,0 1,6 8,7 64,8 1,1 35,8
87 20.03.2017 | 22,8 1,7 5,1 --b 17,0 76,0 4,2 --b
88 24.03.2017 | 25,4 28,7 14,0 1,6 6,8 74,9 2,6 53,7

a: bei beiden Probekorpern bzw. bei Referenzvariante kein Ablaufwasser asservierbar

b: Einzelwert (nur bei einem Probekdrper Ablaufwasser asservierbar)
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A.2.8 Kumulierte Mecoprop-Austrage
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Tabelle 41:

Kumulierte Mecoprop-Austrage in den Eluaten aus der Freibewitterung. Varianten mit Mecoprop-
Polyethylenglykolester und Mecoprop-P-n-octylester. Angegeben sind die Mittelwerte der Doppel-
bestimmung.

Variante 1 2 3 4 5 6 7 8
Ester Mecoprop- Mecoprop-P-n-octylester
Polyethylenglykolester
Begrinung ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit
Lfd. Num- Datumn Mecoprop (Racemat) CAS 7085-19-0
mer Kumulierter Austrag [mg/m?]
1 21.09.2015 | 2,78 | 1587 | 4,95 | 1823 | 4,37 7,89 | 6,50 5,21
2 23.09.2015 | 3,69 | 22,52 | 637 | 2929 | 513 | 11,18 | 7,69 | 10,08
3 05.10.2015 | 3,90 | 22,52 | 6,84 | 2929 | 524 | 12,54 | 7,88 | 10,69
4 08.10.2015 | 4,08 | 30,10 | 7,96 | 34,52 | 535 | 14,39 | 846 | 13,63
5 14.10.2015 | 4,62 | 37,45 | 817 | 51,76 | 561 | 16,87 | 879 | 18,56
6 15.10.2015 | 4,72 | 39,16 | 834 | 5437 | 567 | 17,55 | 892 | 19,88
7 19102015 | 517 | 42,53 | 9,02 | 59,52 | 586 | 1838 | 9,20 | 21,69
8 20102015 | 542 | 43,97 | 945 | 61,47 | 593 | 1874 | 930 | 22,42
9 29.102015 | 561 | 44,75 | 10,15 | 62,82 | 6,18 | 18,87 | 9,66 | 22,80
10 16.11.2015 | 593 | 44,75 | 1093 | 62,82 | 6,32 | 1887 | 9,86 | 22,80
1 02.12.2015 | 593 | 44,75 | 10,93 | 62,82 | 632 | 1887 | 9,86 | 22,80
12 17.12.2015 | 593 | 44,75 | 1093 | 62,82 | 6,32 | 1887 | 9,86 | 22,80
13 08.01.2016 | 593 | 44,75 | 1093 | 62,82 | 632 | 1887 | 9,86 | 22,80
14 11.01.2016 | 6,34 | 46,81 | 11,73 | 67,13 | 6,47 | 19,72 | 10,09 | 24,97
15 13.01.2016 | 6,59 | 48,14 | 12,16 | 69,40 | 6,57 | 20,12 | 10,22 | 26,08
16 27.01.2016 | 6,75 | 49,65 | 12,49 | 73,81 | 664 | 20,63 | 10,31 | 27,29
17 02.02.2016 | 7,24 | 54,95 | 13,15 | 82,85 | 681 | 21,98 | 10,46 | 32,05
18 08.02.2016 | 7,60 | 56,55 | 13,79 | 86,95 | 695 | 22,63 | 10,66 | 33,47
19 09.02.2016 | 7,73 | 56,55 | 14,02 | 86,95 | 7,00 | 22,63 | 10,72 | 33,47
20 15.02.2016 | 8,04 | 58,92 | 14,62 | 93,24 | 7,12 | 23,43 | 10,96 | 35,36
21 17.02.2016 | 829 | 59,68 | 1507 | 9578 | 7,18 | 23,70 | 11,05 | 36,07
22 22.02.2016 | 865 | 64,83 | 1570 | 10548 | 7,31 | 2519 | 11,22 | 41,24
23 29.02.2016 | 9,14 | 66,15 | 16,64 | 108,50 | 7,45 | 25,556 | 11,41 | 42,56
24 21.03.2016 | 9,91 | 81,20 | 18,11 | 141,04 | 7,78 | 31,19 | 11,85 | 55,23
25 29.03.2016 | 10,58 | 86,02 | 19,27 | 149,36 | 7,93 | 32,34 | 12,08 | 58,52
26 31.03.2016 | 10,79 | 86,02 | 19,56 | 149,36 | 8,00 | 32,34 | 12,19 | 58,52
27 11.04.2016 | 11,80 | 90,88 | 21,29 | 161,63 | 834 | 34,98 | 12,69 | 63,76
28 12.04.2016 | 12,02 | 90,88 | 21,46 | 161,63 | 8,42 | 34,98 | 12,78 | 63,76
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Variante 1 2 3 4 5 6 7 8
Ester Mecoprop- Mecoprop-P-n-octylester
Polyethylenglykolester
Begrinung ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit
Lfd. Num- Datumn Mecoprop (Racemat) CAS 7085-19-0

mer Kumulierter Austrag [mg/m?]
29 18.04.2016 | 12,99 | 99,20 | 22,96 | 176,99 | 8,73 | 37,55 | 13,21 | 70,02
30 02.05.2016 | 14,93 | 110,89 | 25,90 | 200,03 | 9,29 | 41,03 | 13,88 | 76,20
31 04.05.2016 | 15,25 | 110,89 | 26,28 | 200,03 | 9,36 | 41,03 | 13,98 | 76,20
32 17.05.2016 | 16,48 | 116,28 | 28,20 | 212,50 | 9,73 | 42,31 | 14,50 | 78,35
33 20.05.2016 | 17,13 | 117,38 | 29,15 | 21534 | 9,90 | 42,62 | 14,76 | 78,69
34 25.05.2016 | 19,37 | 120,99 | 31,85 | 224,15 | 10,31 | 43,39 | 15,30 | 79,94
35 30.05.2016 | 21,05 | 122,58 | 34,38 | 229,66 | 10,69 | 43,83 | 15,85 | 80,50
36 31.05.2016 | 21,65 | 123,28 | 35,24 | 232,02 | 10,84 | 44,02 | 16,09 | 80,75
37 01.06.2016 | 22,05 | 124,24 | 35,87 | 234,61 | 10,95 | 44,21 | 16,26 | 81,05
38 03.06.2016 | 22,69 | 124,54 | 36,76 | 235,84 | 11,13 | 44,29 | 16,52 | 81,19
39 06.06.2016 | 23,66 | 12541 | 38,15 | 239,73 | 11,36 | 44,55 | 16,91 | 81,51
40 10.06.2016 | 25,42 | 126,41 | 40,27 | 242,62 | 11,65 | 44,79 | 17,33 | 81,89
41 13.06.2016 | 26,16 | 126,41 | 41,24 | 242,62 | 11,84 | 44,79 | 17,62 | 81,89
42 16.06.2016 | 27,44 | 127,29 | 42,96 | 24511 | 12,14 | 4511 | 18,13 | 82,50
43 20.06.2016 | 29,73 | 128,38 | 45,48 | 247,66 | 12,61 | 4531 | 18,81 | 82,88
44 27.06.2016 | 33,04 | 131,01 | 49,61 | 253,01 | 13,21 | 4585 | 19,75 | 83,56
45 01.07.2016 | 34,71 | 132,25 | 51,55 | 255,58 | 13,57 | 46,21 | 20,33 | 83,91
46 04.07.2016 | 36,18 | 132,60 | 53,31 | 256,39 | 13,86 | 46,31 | 20,80 | 84,03
47 12.07.2016 | 38,43 | 132,60 | 56,26 | 256,39 | 14,28 | 46,31 | 21,48 | 84,03
48 14.07.2016 | 40,34 | 134,36 | 58,46 | 274,64 | 14,74 | 46,68 | 22,16 | 84,54
49 15.07.2016 | 40,89 | 134,55 | 59,14 | 274,94 | 14,90 | 46,71 | 22,38 | 84,60
50 22.07.2016 | 42,15 | 134,55 | 60,54 | 274,94 | 15,18 | 46,71 | 22,78 | 84,60
51 25.07.2016 | 44,70 | 138,79 | 67,31 | 287,03 | 16,39 | 48,26 | 2542 | 85,33
52 27.07.2016 | 45,72 | 138,79 | 68,35 | 287,03 | 16,66 | 48,26 | 25,70 | 85,33
53 28.07.2016 | 46,67 | 139,08 | 69,37 | 287,82 | 16,93 | 48,38 | 26,08 | 85,46
54 01.08.2016 | 49,04 | 139,08 | 72,06 | 287,82 | 17,65 | 48,38 | 27,07 | 8546
55 03.08.2016 | 50,09 | 139,08 | 73,20 | 287,82 | 17,95 | 48,38 | 27,55 | 85,46
56 08.08.2016 | 52,26 | 141,32 | 77,08 | 314,62 | 18,52 | 49,67 | 28,44 | 87,06
57 10.08.2016 | 54,09 | 141,78 | 79,71 | 315,81 | 19,15 | 49,83 | 29,34 | 87,35
58 11.08.2016 | 55,01 | 142,21 | 80,89 | 316,92 | 19,43 | 49,97 | 29,79 | 87,52
59 16.08.2016 | 55,94 | 142,21 | 81,81 | 316,92 | 19,74 | 49,97 | 30,27 | 87,52
60 19.08.2016 | 57,83 | 142,21 | 83,84 | 316,92 | 20,25 | 49,97 | 31,02 | 87,52

Fraunhofer-Institut flr Bauphysik IBP

Bericht Nr. BBH 011/2017/281
Freisetzung von Durchwurzelungsschutzmitteln

168



Variante 1 2 3 4 5 6 7 8
Ester Mecoprop- Mecoprop-P-n-octylester
Polyethylenglykolester
Begrinung ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit | ohne | mit
Lfd. Num- Datumn Mecoprop (Racemat) CAS 7085-19-0

mer Kumulierter Austrag [mg/m?]
61 22.08.2016 | 60,03 | 143,12 | 86,50 | 318,77 | 23,70 | 51,45 | 32,09 | 88,04
62 30.08.2016 | 62,29 | 143,12 | 88,88 | 318,77 | 24,24 | 51,45 | 32,86 | 88,04
63 01.09.2016 | 63,82 | 144,55 | 90,84 | 321,93 | 24,78 | 51,84 | 33,56 | 88,88
64 06.09.2016 | 67,17 | 145,37 | 94,39 | 323,37 | 26,55 | 52,06 | 36,15 | 89,34
65 19.09.2016 | 71,89 | 146,41 | 102,85 | 334,50 | 28,32 | 53,33 | 38,62 | 90,58
66 21.09.2016 | 73,31 | 146,61 | 104,43 | 334,90 | 28,52 | 53,37 | 38,95 | 90,64
67 04.10.2016 | 75,38 | 146,96 | 106,85 | 335,64 | 28,94 | 53,55 | 39,58 | 91,00
68 05.10.2016 | 76,17 | 147,12 | 107,56 | 335,96 | 29,05 | 53,59 | 39,75 | 91,10
69 10.10.2016 | 77,19 | 147,29 | 108,92 | 336,47 | 29,19 | 53,61 | 40,00 | 91,14
70 13.10.2016 | 77,38 | 147,29 | 109,19 | 336,47 | 29,26 | 53,61 | 40,06 | 91,14
71 20.10.2016 | 78,68 | 147,77 | 110,97 | 338,05 | 29,44 | 53,73 | 40,38 | 91,37
72 27.10.2016 | 80,08 | 148,11 | 113,11 | 339,19 | 29,56 | 53,87 | 40,60 | 91,53
73 03.11.2016 | 80,71 | 148,31 | 114,08 | 339,99 | 29,64 | 54,01 | 40,73 | 91,66
74 07.11.2016 | 81,44 | 148,62 | 115,01 | 339,99 | 29,78 | 54,12 | 40,95 | 91,80
75 16.11.2016 | 81,44 | 148,62 | 115,01 | 339,99 | 29,78 | 54,12 | 40,95 | 91,80
76 17.11.2016 | 82,10 | 148,69 | 116,02 | 340,23 | 29,85 | 54,14 | 41,05 | 91,83
77 21.11.2016 | 83,02 | 148,76 | 117,64 | 340,53 | 29,90 | 54,16 | 41,11 | 91,84
78 07.02.2017 | 83,02 | 148,76 | 117,64 | 340,53 | 29,90 | 54,16 | 41,11 | 91,84
79 20.02.2017 | 83,50 | 148,99 | 118,26 | 342,77 | 30,02 | 54,40 | 41,32 | 92,02
80 22.02.2017 | 84,15 | 149,09 | 119,22 | 343,31 | 30,11 | 54,45 | 41,45 | 92,05
81 24.02.2017 | 84,28 | 149,09 | 119,40 | 343,31 | 30,13 | 54,45 | 41,51 | 92,05
82 01.03.2017 | 84,45 | 149,15 | 119,61 | 343,75 | 30,17 | 54,54 | 41,59 | 92,19
83 03.03.2017 | 84,76 | 149,25 | 119,83 | 344,21 | 30,21 | 54,62 | 41,65 | 92,31
84 06.03.2017 | 84,83 | 149,25 | 119,93 | 344,21 | 30,24 | 54,62 | 41,69 | 92,31
85 08.03.2017 | 85,05 | 149,25 | 120,24 | 344,21 | 30,28 | 54,62 | 41,75 | 92,31
86 10.03.2017 | 86,28 | 149,74 | 121,97 | 346,12 | 30,42 | 54,81 | 41,97 | 92,60
87 20.03.2017 | 86,96 | 149,98 | 122,92 | 346,73 | 30,59 | 54,96 | 42,25 | 92,86
88 24.03.2017 | 87,48 | 150,06 | 123,69 | 347,02 | 30,65 | 55,01 | 42,34 | 92,93
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