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1 Zusammenfassung

In dem Vorhaben wurden ein Verfahren zur Extraktion von MCPP-Estern und
MCPP aus Bitumen-Dachabdichtungsbahnen sowie die zugehdrigen Analysen-
verfahren entwickelt, validiert und auf Polymerbitumen-
Dachabdichtungsbahnen angewendet.

Die Extraktion der Analyten aus Bitumen-Dachabdichtungsbahnen erfolgte mit
Toluen bei Zimmertemperatur unter Rahren fir 1 bis 3 Stunden. Die Material-
proben wurden mit einem Stanzeisen aus den Dachabdichtungsbahnen ausge-
stanzt. Im Anschluss an das Rihren wurden die Extrakte filtriert und unter
Wechsel des Losungsmittels verdinnt.

MCPP wurde mit einem bereits bewahrten Analysenverfahren bestimmt: Bei
der UPLC-MS/MS-Analytik liegt die Bestimmungsgrenze mit 1 pl Injektionsvo-
lumen bei 0,3 pg/l; Uber einen Konzentrationsbereich von 1 bis 200 pg/l kann
mit einer linearen Regression gearbeitet werden.

Die Bestimmung der MCPP-Ester erfolgte mittels GC-MS. Die Proben werden
flUssig injiziert. Als Analyten wurden zwei MCPP-octylester eingesetzt — MCPP-
P-2-ethylhexylester (= EH-Ester) und MCPP-P-n-octylester (= nO-Ester) — weil
diese MCPP-Ester haufig in Polymerbitumen-Dachabdichtungsbahnen enthalten
sind und auch in den im Vorhaben als Materialproben verwendeten Polymerbi-
tumen-Dachabdichtungsbahnen enthalten waren. Die GC-MS-Analytik weist,
wie auch die UPLC-MS/MS-Analytik, eine Bestimmungsgrenze von unter 1 pg/I
auf, sofern unterhalb von 1 pg/I kalibriert wird.

FUr die Validierung der GC-MS-Analytik sowie des Gesamtverfahrens wurden
die Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen ermittelt sowie die Linea-
ritat des Analysenverfahrens, die Reproduzierbarkeit der Kalibrierung, die Wie-
derfindung, die Robustheit des Gesamtverfahrens und die Stabilitat der Losun-
gen getestet. AuBerdem erfolgten Untersuchungen an Extrakten zum Einfluss
des Filtrierprozesses.

FUr die GC-MS-Analytik muss ein quadratisches Regressionsmodell verwendet
werden, wenn der Konzentrationsbereich sich Uber mehr als eine Dekade er-
streckt. Im Kalibrierbereich von 1 bis 10 pg/I liegt die Bestimmungsgrenze far
den nO-Ester bei 0,8 pg/l und fir den EH-Ester bei 0,4 ug/l; dies entspricht ei-
nem flachenspezifischen Gehalt von 0,08 bzw. 0,04 g/m2 und liegt weit unter-
halb des Ublichen flachenspezifischen Gehaltes von 10 g/m?2.

Der Einsatz von MCPA-2-ethylhexylester (MCPA-EH-Ester) als interner Standard
far die GC-MS-Analytik der MCPP-Ester hat sich nicht bewahrt. Eine externe
Kalibrierung genlgt fir eine zuverlassige Bestimmung der MCPP-Ester.

Die Schwankungen des Messsignals sind beim nO-Ester groBer als beim EH-

Ester; die instrumentelle Analytik (auch die Kalibrierung) funktioniert beim EH-
Ester zuverlassiger und reproduzierbarer. Das Extraktionsverfahren ist dagegen
fdr den nO-Ester robuster: die Mittelwerte aus 12 Injektionen weichen bei den
drei Versuchsdurchfihrungen im Rahmen der Robustheitspriifung nur um 6 %
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ab. Beim EH-Ester liegt die Abweichung innerhalb eines Versuchstages zwar bei
nur 5 bis 6 % (beim nO-Ester 7 bis 11 %), die Abweichung zwischen den Ver-
suchstagen liegt jedoch bei 17 %.

Die MCPP-Ester sind sowohl im Toluen-Extrakt als auch in der mit Isopropanol
verdinnten Losung Uber lange Zeit stabil. Bei einer Lagerung des Extraktes Gber
28 Tage bei -30 °C, anschlieBender Verdinnung mit Isopropanol und darauf
folgender Lagerung der Isopropanol-Verdinnung Uber 12 Tage bei Zimmer-
temperatur war keine Abnahme der Ester-Gehalte festzustellen.

Die Wiederfindung von bei der Extraktion zudosiertem (MCPP-)nO-, (MCPP-)EH-
und MCPA-EH-Ester liegt flr das Gesamtverfahren der Extraktion aus Polymer-
bitumendachbahnen im Rahmen der Messgenauigkeit bei 100 %.

Mit den validierten Verfahren wurden zwei Bitumen-Dachabdichtungsbahnen
auf den Gehalt an MCPP sowie die zwei MCPP-Ester untersucht.

Der Gehalt an MCPP-P-n-octylester in Dachabdichtungsbahn 1 liegt bei etwa
9 g/m2 bzw. 1.400 ppm (m/m), der Gehalt an MCPP-P bei 14 mg/m2 bzw.

2 ppm. Die Wiederfindung in Bezug auf die Herstellerangabe liegt fir den
MCPP-P-n-octylester bei 92 + 5 %. Das Mol-Verhaltnis von Carbonsaure zu Es-
ter betragt 0,3 %; nur ein verschwindend kleiner Teil des Mecoprops liegt so-
mit als freie Carbonsaure vor.

Der Gehalt an MCPP-P-2-ethylhexylester in Dachabdichtungsbahn 2 liegt bei
etwa 6 g/m2 bzw. 1.000 ppm (m/m), der Gehalt an MCPP-P bei 43 mg/m?2 bzw.
7 ppm (m/m). Die Wiederfindung in Bezug auf die Herstellerangabe liegt fur
den MCPP-P-2-ethylhexylester bei 64 + 13 %. Das Mol-Verhaltnis von Carbon-
saure zu Ester betragt 1,1 %; nur ein sehr kleiner Teil des Mecoprops liegt so-
mit als freie Carbonsaure vor.

Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die MCPP-Ester erst an der Oberflache
oder im Wasser hydrolysieren, nicht jedoch in der Bitumen-
Dachabdichtungsbahn selbst.

IBP-Bericht Nr. UHS-047/2018/282
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2 Ausgangssituation

Polymerbitumendachbahnen werden sehr haufig als Dachabdichtung, oft auch
in Kombination mit einer Dachbegriinung, eingesetzt. Die Beschadigung der
Dachabdichtungsbahn mit Dachbegriinung durch das mit der Zeit erfolgende
Wurzelwachstum und das Ausbreiten der Wurzeln im Bitumen wird durch den
Einsatz von radiziden Materialschutzmitteln verhindert. Zum Einsatz kommt je-
doch nicht der Wirkstoff wie die (R)-(+)-2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)propion-
saure (Mecoprop-P, MCPP-P) selbst. Vielmehr werden verschiedene Ester der
Sauren in die Dachabdichtungsbahn eingearbeitet. Unter der Einwirkung von
Feuchtigkeit werden die Ester hydrolytisch gespalten und die Saure wird freige-
setzt. Eine Dachabdichtungsbahn gilt als wurzelfest, wenn bei der Prifung nach
[FLL 2008] oder [DIN EN 13948] keine Wurzeldurchdringung festzustellen ist.
Die Bestimmung von Wirkstoffkonzentrationen in der Dachabdichtungsbahn er-
folgt dabei nicht.

Die Kenntnis der fir einen wirksamen Durchwurzelungsschutz minimal erfor-
derlichen Ester-Konzentration sowie deren zeitlicher Entwicklung in einer Bitu-
mendachbahn kann daher fir die Hersteller im Rahmen der Produktentwick-
lung von groBBem Interesse sein.

Burkhardt et al. postulieren folgende Mechanismen zur Freisetzung von Mecop-
rop aus Bitumendachbahnen [Burkhardt 2009]:

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.

Ein weiterer moglicher Mechanismus ist:

e Der Ester diffundiert an die Phasengrenze Bitumenbahn/Wasser, hydro-
lysiert an der Oberflache und Mecoprop |6st sich im Wasser.

Eine gewisse Wasserloslichkeit ist flr Biozide zwingend notwendig, damit sie
von ihren Zielorganismen aufgenommen werden konnen. Die Ldslichkeiten der
freie Saure betragen 620 mg/l (Mecoprop Racemat) bzw. 900 mg/l (Mecoprop-
P) in Wasser, die Saure ist somit wesentlich besser 16slich als die quasi unlosli-
chen Ester (Mecoprop-Polyethylenglykolester 110 mg/l, Mecoprop-P-n-octy-
lester und Mecoprop-P-2-ethylhexylester < 0,1mg/l) [ECHA 2016, Gestis 2016,
SDB 2012]. Fiur den Freisetzungsmechanismus, bei dem die Ester mit ablaufen-
dem Regenwasser ausgetragen werden, nennt die ECHA Halbwertszeiten far
den Mecoprop-P-n-octylester und den Mecoprop-P-2-ethylhexylester in Wasser
bei pH 7 von 4,34 Stunden (Daten fur den Mecoprop-Polyethylenglykolester
liegen nicht vor) [ECHA 2016].

Seit den 1990er Jahren wird Uber das Auftreten von Mecoprop in Oberflachen-
gewassern berichtet. Als Quelle fir die gefundenen Konzentrationen wird Uber-
wiegend die landwirtschaftliche Nutzung Mecoprop-haltiger Produkte angege-
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ben [lvashechkin 2005, Triebskorn 2008]. In der Schweiz konnten bereits im
Jahr 1998 neben der Landwirtschaft auch Bauprodukte, im konkreten Fall mit
Preventol B2 (Mecoprop-Polyethylenglykolesters) ausgerustete Dachabdich-
tungsbahnen, als Quelle flir Mecoprop bei der Entwasserung urbaner Flachen
identifiziert werden [Bucheli 1998]. Auch [Wittmer 2010] und [Singer 2010]
stellten die Bedeutung der Freisetzung von Mecoprop aus Bauprodukten fir
den Eintrag in Gewasser fest.

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, dafir aber hohe Konzentrationen in der Mischwasserentlas-
tung bei Starkregenereignissen. In Berlin tritt Mecoprop als relevanter Spuren-
stoff im Regenablaufwasser selbst in Einzugsgebieten mit geringem Dachanteil
auf [Riechel 2015, Wicke 2016]. Die von [Wicke 2016] gefundene Maximalkon-
zentration betrug 6,9 pg/l, die mittlere Konzentration lag bei 0,51 pg/l. Auch
hier wurden konstante Konzentrationen wahrend eines Regenereignisses fest-
gestellt und Bitumendachbahnen aufgrund der Probenahmesituation als Quelle
identifiziert.

Die unter Realbedingungen ermittelten Mecoprop-Konzentrationen liegen
Uberwiegend deutlich Gber der derzeit glltigen Umweltqualitatsnorm flr Ober-
flachengewasser von 0,1 pg/l [OGewV 2016]. Auch der Geringfligigkeits-
schwellenwert (GFS) der Bund-/Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) fir
~einzelne Wirkstoffe in Pflanzenschutzmitteln und Biozidprodukten einschlieB3-
lich Abbauprodukte” (PSMBP) liegt bei 0,1 pg/I [LAWA 2017].

Vor diesem Hintergrund stellt sich die Frage, ob der Estergehalt in den Poly-
merbitumendachbahnen noch weiter reduziert werden kann, ohne gleichzeitig
den Durchwurzelungsschutz zu gefahrden. Bisherige Erkenntnisse aus Freiland-
sowie aus Laborversuchen lassen eine Abnahme der freigesetzten Mecoprop-
mengen mit der Zeit vermuten [Hibner 2018]. Insofern waren Gehaltsbestim-
mungen an der Witterung ausgesetzten, realen Bitumenbahnen nach z. B.

20 oder 30 Jahren Nutzung von groBBem Interesse. Nach Herstellerinformatio-
nen existiert bislang noch kein einheitliches, validiertes Verfahren, mit dem der
Estergehalt fir Zwecke der Qualitatssicherung, Produktentwicklung und ggfs.
Schadensfallanalytik einer Polymerbitumen-Dachabdichtungsbahn bestimmt
werden kann. Auch im Rahmen der CE-Kennzeichnung, fir die eine , Declara-
tion of Performance” hinsichtlich Hygiene und Umweltschutz erforderlich ist,
kénnte ein solches einheitliches Verfahren Anwendung finden.

. . . IBP-Bericht Nr. UHS-047/2018/282
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3 Ziel des Forschungsvorhabens

Die durchgefuhrten Arbeiten sollen zu einem robusten Untersuchungsverfahren
fdhren, mit dem der Gehalt an MCPP-Ester und MCPP in der Dachabdichtungs-
bahn durch Extraktion bestimmt werden kann. Fir das vorgeschlagene Unter-
suchungsverfahren soll:

- ein reproduzierbares, quantitatives Extraktionsverfahren fir MCPP und
MCPP-Ester erstellt und

- ein chromatografisches Analysenverfahren fir MCPP und seine Ester entwi-
ckelt werden.

4 Methodik

4.1 Untersuchte Dachabdichtungsbahnen und allgemeine Priifparameter

Die Untersuchungen erfolgten an zwei Polymerbitumen-Dachabdichtungs-
bahnen mit einer Starke von 5,2 mm und einer mit Naturschiefer versehenen
Oberflache. Bei den beiden Dachabdichtungsbahnen handelt es sich um kauf-
lich erwerbbare Produkte unterschiedlicher Hersteller, die mit zwei unterschied-
lichen Mecoprop-Estern ausgerustet waren. , Dachabdichtungsbahn 1" enthielt
Mecoprop-P-n-octylester (im Folgenden nO-Ester genannt), ,, Dachabdichtungs-
bahn 2“ enthielt Mecoprop-P-2-ethylhexylester (im Folgenden EH-Ester ge-
nannt). Die Einsatzkonzentrationen lagen jeweils bei ca. 0,3 % Radizid-Produkt
bezogen auf den Bitumenanteil der Abdichtungsbahnen. Laut Herstelleranga-
ben wirkstofffreien Bitumen-Dachabdichtungsbahnen wurde im Rahmen des
Forschungsvorhabens nicht untersucht.

Der flachenspezifische Gehalt an Mecoprop-P-n-octylester in Dachabdichtungs-
bahn 1 betragt laut Hersteller 10 g/m2. Bei einer flachenspezifischen Bitumen-
masse von etwa 3,6 kg/m2 (Herstellerangabe) entspricht dies einem Massenan-
teil von 0,28 % (m/m) im Bitumen. Der Bitumenanteil liegt bei 55 + 2 % (m/m)
(= flachenspezifische Bitumenmasse / flachenspezifische Gesamtmasse).

Dachabdichtungsbahn 2 enthalt laut Hersteller 0,3 % (m/m) Mecoprop-P-2-
ethylhexylester in der Bitumenmasse bei einer flachenspezifischen (Gesamt-)
Masse von 6,0 + 0,3 kg/m?; bei einem Bitumenanteil zwischen 55 + 5 % ent-
spricht dies einem flachenspezifischen Gehalt zwischen 9,9 + 0,9 g/m?2.

FUr die Gehaltsbestimmung an MCPP-Ester in Polymerbitumen-Dachab-
dichtungsbahnen wurde Mecoprop-P-n-octylester (aus Dachabdichtungsbahn 1)
und Mecoprop-P-2-ethylhexylester (aus Dachabdichtungsbahn 2) mittels eines
geeigneten Losungsmittels extrahiert und fir die instrumentelle Analytik aufbe-
reitet. Die instrumentelle Analytik wurde i. d. R. direkt im Anschluss an die Pro-
benvorbereitung durchgefihrt und erfolgte mittels Gaschromatografie-
Massenspektrometrie (GC-MS; Analyse der MCPP-Ester) bzw. Ultrahochleis-
tungsflissigchromatografie-Tandem-Massenspektrometrie (UPLC-MS/MS; Ana-
lyse von MCPP).

. . . IBP-Bericht Nr. UHS-047/2018/282
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4.2 Stoffnamen, CAS-Nummern und Strukturformeln

In Tabelle 1 sind die CAS-Nummern und Strukturformeln der wahrend des Vor-
habens eingesetzten Verbindungen (Carbonsauren und deren Ester) aufgefihrt.

Tabelle 1:
Stoffnamen, CAS-Nummern und Strukturformeln der wahrend des Vorhabens
eingesetzten Verbindungen.

Stoffname(n)

CAS-Nummer | Isomerie Strukturformel(n)

MCPA,
m-Chloro-
o-methyl-
phenoxy-
acetic acid

(keine

[94-74-6) Enantio- °\)ko+.
mere)

Mecoprop,
MCPP,
m-Chloro-
o-methyl-
phenoxy-
propionic acid

(o]
[93-65-2] Racemat © OH C’\-)I\OH
[7085-19-0] H

Mecoprop-P,
MCPP-P,
(R)-(+)-Meco-
prop,
(R)~(+)-MCPP

o] o]
[16484-77-8] (R)-(+) /@C])LOH /O/\O%OH
Me T

(S)-(-)-Meco-
prop,
(S)-(-)-MCPP

(o]
[25333-13-5] (S)-(-) /CIO \é)‘\OH /@1 7,,)\

MCPA-
2-ethylhexyl-
ester

(keine

o
o
[29450-45-1] Enantio- \)Lo
mere)

Mecoprop-P-
2-ethylhexyl-
ester,
MCPP-P-
2-ethylhexyl-
ester

o]
(o]
[861229-15-4] |  (R)-(+) /@: \H\O/\(\/\

Mecoprop-P-
n-octylester,
MCPP-P-
n-octylester

0
e AT T e N
[66423-13-0] | (R)-(+) /@ o
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4.3 Extraktionsverfahren fiir wurzelhemmende Wirkstoffe aus Bitumendachabdich-
tungsbahnen zur nachfolgenden Gehaltsbestimmung

Die Extraktion erfolgt in 500 ml Schraubdeckel-Weithalsflaschen durch Rihren
von Materialproben aus Bitumen-Dachabdichtungsbahnen in einem Ldsungs-
mittel. Die Details zur Entwicklung des Extraktionsverfahren sind in Ziffer 5.2
beschrieben.

Die zu untersuchenden Materialproben wurden mit einem Stanzeisen

(@ 12 mm) aus den Bitumen-Dachabdichtungsbahnen herausgestanzt. Die
Stanzkdrper wurden in verschlossenen Plastikttten im Kuhlschrank bei 6 °C ge-
lagert.

In den Vorversuchen wurden folgende Losungsmittel sowie Losungsmittelmi-
schungen getestet:

e Tetrahydrofuran (THF)

e THF mit Methanol (75:25, 50:50, 75:25 und 87,5:12,5)
e 3:1-Toluen/Methanol-Mischung

e 3:2:1-Toluen/Methanol/Cyclohexan-Mischung

e Toluen

e 3:1-Toluen/Cyclohexan-Mischung

e (Cyclohexan

4.4  Aufbereitung der Extrakte

Nach Abschluss des Rihrvorgangs werden die Extrakte mit einem Spritzenauf-
satzfilter filtriert, um Partikel und Tropfchen > 0,2 pm zu entfernen. Anschlie-
Bend erfolgt eine Verdinnung unter Wechsel des Lésungsmittels.

Fir die Bestimmung der Ester (GC-MS) wurde in Vorversuchen die Eignung fol-
gender Losungsmittel zur Verdinnung untersucht:

e Methanol
e Ethanol
e Isopropanol (= 2-Propanol)

FUr die Bestimmung der freien Carbonsaure mittels UPLC-MS/MS ist Methanol
fdr die Verdinnung zu verwenden, da das Losungsmittel an das Chromatogra-
fie-Laufmittel angepasst sein muss.

4.5 Chromatografische Analysenverfahren zur Bestimmung von MCPP und MCPP-
Estern

4.5.1 Instrumentelle Analytik fiir Mecoprop
Zu Beginn des Projektes wurde getestet, ob MCPP mit dem selben analytischen

Verfahren (Gaschromatografie) bestimmt werden kann wie die MCPP-Ester. Da
diese Tests nicht zufriedenstellend ausfielen, wurde auf ein fir MCPP bereits
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bewahrtes Analysenverfahren zurlickgegriffen: das in [HUbner 2018] beschrie-
bene Analysenverfahren mittels UPLC-MS/MS.

Die Bestimmung von Mecoprop (Racemat) erfolgte daher mittels Ultrahochleis-
tungsflUssigchromatografie-Tandem-Massenspektrometrie (UPLC-MS/MS) im
MRM-Modus (multiple reaction monitoring) angelehnt an DIN 38407-35 [DIN
38407-35]. Die Geratekombination bestand aus einer UPLC-Anlage ACQUITY
UPLC I-Class und einem Tandem-Massenspektrometer Xevo TQ-S (Waters
GmbH, Eschborn). Zur chromatografischen Trennung der Einzelsubstanzen ei-
ner Probe kam eine Reversed Phase Trennsaule (ACQUITY UPLC BEH, C18 end-
capped, | = 100 mm, &= 2,1 mm, Partikeldurchmesser = 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-% Ameisen-
saure, verwendet. Die Laufzeit der chromatografischen Trennung betrug unter
Anwendung eines linearen Losungsmittel-Gradienten (von 90 % Reinstwasser /
10 % Methanol auf 2 % Reinstwasser / 98 % Methanol) 10 min. Das Injekti-
onsvolumen betrug 1 pl. Die Identifikation von Mecoprop (Racemat, CAS-Nr.
7085-19-0) fand anhand zweier Massenubergange statt (ESI-Modus,

m/z (Precursor-lon) = 213, m/z (Produkt-lon 1) = 141,

m/z (Produkt-lon 2) = 71, siehe z. B. [Frkova 2016]). Die Quantifizierung erfolg-
te mittels externer Kalibrierung (Kalibrierbereich 1 pg/l bis 200 pg/l in Metha-
nol).

4.5.2 Instrumentelle Analytik fiir Mecoprop-Ester

Die Bestimmung von MCPP-Estern erfolgte mittels Gaschromatografie-
Massenspektrometrie (GC-MS) im SIM-Modus (selected ion monitoring). Die
Geratekombination bestand aus einem GC-MS-System QP 2010 Ultra (Shimad-
zu) mit Split/Splitless Injektor und automatischem Probengeber zur Flussiginjek-
tion (AOC 20i+s). Zur chromatographischen Trennung der Einzelsubstanzen
wurde eine niedrigpolare Kapillarsaule (Rxi-XLB , | = 30 m, & = 0.25mm, Filmdi-
cke = 0.25 um, Restek AG, Fuldabrick) bei einem Helium-Durchfluss von

1,35 ml/min eingesetzt. Die chromatographischen Bedingungen waren wie
folgt: Starttemperatur 150 °C (halten fir 1,0 min), erhéht mit 15 °C/min auf
290 °C, dann auf 320 °C mit 20 °C/min (halten fir 4,0 min). Die Gesamtzeit
des GC-Laufs betrug 15,83 min. Die Temperaturen von Injektorport, Interface
und lonenquelle wurden auf 200 °C, 300 °C bzw. 230 °C eingestellt. Die Ana-
lyse wurde im Splitless-Modus unter Verwendung eines Topaz Liner Split mit
Glaswolle (Restek AG, Fuldabrick) durchgefihrt, das Injektionsvolumen betrug
1 pl. Die Identifikation von MCPP-Estern fand anhand zweier Qualifier-lonen
statt [1. Mecoprop-P-2-ethylhexylester: CAS-Nr. 861229-15-4, m/z (Target-lon)
= 326, m/z (Qualifier-lonen) = 142 und 169; 2. Mecoprop-P-n-octylester: CAS-
Nr. 66423-13-0, m/z (Target-lon) = 326, m/z (Qualifier-lonen) = 142 und 169].
Die Quantifizierung erfolgte mittels externer Kalibrierung (Kalibrierbereich

25 pg/l bis 150 pg/l in Isopropanol). Die Konzentration der MCPP-n-octylester-
Stammlosung betrug 0,52 mg/ml, die der MCPP-P-2-ethylhexylester-
Stammlosung 1,22 mg/ml.

Das Losungsmittel, das zur Verdinnung der Probe (Ziffer 4.4) verwendet wird
und letztlich in das GC-MS-System injiziert wird, kann einen Einfluss auf das
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Messergebnis der instrumentellen Analytik haben. Nach der Injektion muss das
Losungsmittel im Liner schnell verdampfen, daher wird ein Losungsmittel beno-
tigt, das eine geringe Verdampfungsenthalpie aufweist. AuBerdem ist ein L6-
sungsmittel zu bevorzugen, das in der Chromatografie keine zu groB3e Wech-
selwirkung mit dem Saulenmaterial aufweist, damit der Losungsmittel-Peak
maoglichst schnell durch die GC-Saule wandert und damit die Chromatografie
der Analyten maglichst wenig beeinflusst. Diese Eigenschaften erflllen die nie-
deren Alkohole Methanol, Ethanol und Isopropanol.

Mit folgenden Losungsmitteln wurden in Vorversuchen Kalibrierungen durch-

geflhrt:
e Methanol
e Ethanol

e Isopropanol
4.6 Berechnung des flachenspezifischen Gehalts (FSG)

Aus den ermittelten Konzentrationen in den Probenvials wird der flachenspezi-
fische Gehalt mit der Formel (1) berechnet:

wg  V-hife [g'mmz (1)

FSG¢ Z =¢
m

mit FSG = flachenspezifischer Gehalt
¢ = Konzentration der Losung im Probenvial
V = Extraktions- bzw. Toluenvolumen in |
n = Anzahl der Stanzkorper
d = Durchmesser der Stanzkorper in mm
fi = 1. VerdUnnungsfaktor
f, = 2. VerdUnnungsfaktor

Die Parameter konnen zusammengefasst werden zum Umrechnungsfaktor K,
der nach Formel (2) berechnet wird:

E.dz.n 2
_ N L 2
K_V'fl'fz [g mmz] ()

mit K = Umrechnungsfaktor
d = Durchmesser der Stanzkorper in mm
n = Anzahl der Stanzkorper
V = Extraktions- bzw. Toluenvolumen in |
f; = 1. Verdlinnungsfaktor
f, = 2. VerdlUnnungsfaktor

. . . IBP-Bericht Nr. UHS-047/2018/282
Fraunhofer-Institut fir Bauphysik IBP DIBt: Mecoprop aus Abdichtungsbahnen 13



Mit den verwendeten Parametern und der Berechnungsformel (2) ergibt sich
fur den Umrechnungsfaktor K:

2
K =1131 [m? . ke 3)

mit K = Umrechnungsfaktor
d = Durchmesser der Stanzkorper = 12 mm
n = Anzahl der Stanzkorper = 2
V = Extraktions- bzw. Toluenvolumen = 0,100 |
fi = 1. VerdlUnnungsfaktor = 20
f, = 2. VerdUnnungsfaktor = 10

Unter Verwendung des mit Formel (2) berechneten Umrechnungsfaktors K (3)
vereinfacht sich Formel (1) zu Formel (4):

FSG%=C%-% (4)

Mit den verwendeten Parametern wird die Umrechnungsformel (5) erhalten:

m? l 11,31 lpg m?2

Die erwartete Konzentration ¢ wird aus der FSG mit Formel (6) berechnet:

2
¢ - Fs¢ L. 11,31 [m—-ﬂ ®)
l m2 g l
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5 Ergebnisse zur Verfahrensentwicklung

5.1 Materialproben

FUr die Extraktion der Materialproben wurden je Ansatz zwei Stanzkorper mit
einem Durchmesser von 12 mm eingesetzt, dies entspricht einer Flache von
2,26 cm?2. Da die Entwicklung des Verfahrens im Vordergrund stand, wurden
die Stanzkorper von nahe beieinander liegenden Stellen entnommen. Das Pro-
bengewicht lag bei Dachabdichtungsbahn 1 bei 1,52 + 0,08 g und bei Dach-
abdichtungsbahn 2 bei 1,43 + 0,08 g. Dies entspricht einem Flachengewicht
von 6,7 + 0,3 kg/m2 (Dachabdichtungsbahn 1) bzw. 6,3 + 0,3 kg/m2 (Dachab-
dichtungsbahn 2).

Die Masse eines Stlcks der Dachabdichtungsbahn 1 mit einer Flache von
9,8cm x 3,6 cm = 35,3 £ 1,0 cm?2 betrug 22,74 g, dies entspricht 6,4 +
0,2 kg/mz.

Der Fehler durch unterschiedlich groBe bzw. schwere Stanzkorper liegt im Be-
reich von etwa 5 %. Um diesen Fehler weitgehend herauszumitteln, wurden
fur jede zu untersuchende Bitumen-Dachabdichtungsbahn mehrere Stanzkor-
per pro Extraktionsflasche bzw. Ansatz eingesetzt. Bei einem Durchmesser von
12 mm sind 2 Stanzkorper geeignet, bei einem Durchmesser von 8 mm 4 oder
5 Stanzkdrper pro Ansatz. AuBerdem erfolgte eine Doppelbestimmung, es
wurden also je zu untersuchender Bitumen-Dachabdichtungsbahn zwei Extrak-
tionen durchgeflhrt, im Folgenden Ansatz A und Ansatz B genannt.

5.2 Extraktion

Die Vorversuche zur Auswahl eines geeigneten Extraktionsmittels ergaben fol-
gende Resultate:

e 3:1-Toluen/Cyclohexan-Mischung
Mit diesem Extraktionsmittel konnten die hochsten Ester-
Konzentrationen im Extrakt erhalten werden.

e Toluen
Mit Toluen wurde unter gleichen Extraktionsbedingungen etwa 89 %
der Ausbeute der 3:1-Toluen/Cyclohexan-Mischung erhalten. Die gerin-
gere Ausbeute kann durch geeignete Extraktionsbedingungen (langere
Extraktionszeit und hoheres Volumen/Masse-Verhaltnis) kompensiert
werden.

e 3:1-Toluen/Methanol-Mischung
Mit der Toluen/Methanol-Mischung wurden unter gleichen Extraktions-
bedingungen etwa 74 % der Ausbeute der 3:1-Toluen/Cyclohexan-
Mischung erhalten. Ein groBer Teil der Bitumenbestandteile 16st sich
nicht in Methanol. Dies zeigt sich auch bei der Verdinnung des Toluen-
extraktes mit Methanol, bei der i. d. R. eine Tribung erfolgt.

e 3:2:1-Toluen/Methanol/Cyclohexan-Mischung
Mit der Toluen/Methanol/Cyclohexan-Mischung wurden unter gleichen
Extraktionsbedingungen nur etwa 50 % der Ausbeute der 3:1-
Toluen/Cyclohexan-Mischung erhalten. Die Kombination von Losungs-
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mitteln mit sehr unterschiedlicher Polaritat fihrt zu keiner Verbesserung
des Extraktionsvermogens.

e Tetrahydrofuran (THF)
THF 16st sehr viele Kunststoffe und andere Stoffe. Dadurch ist die Ge-
fahr von Verunreinigungen erhoht. Des Weiteren neigt THF als Ether zur
Bildung von gefahrlichen Peroxiden. Da zudem mit THF bei gleichen Ex-
traktionsbedingungen nur 37 % der Ausbeute der 3:1-
Toluen/Cyclohexan-Mischung erhalten wurde, ist THF fir die Extraktion
der Bitumen-Dachabdichtungsbahnen als wenig geeignet einzustufen.

e Cyclohexan
In Cyclohexan I6st sich Bitumen nicht auf. Pures Cyclohexan ist daher
kein geeignetes Extraktionsmittel. Erst die Kombination mit Toluen
ergibt ein gutes Extraktionsmittel flr Bitumen.

e THF mit Methanol (75:25, 50:50, 75:25 und 87,5:12,5)
Auch eine Mischung aus THF und Methanol mit hohem THF-Anteil
(>75 %) kann als Extraktionsmittel verwendet werden, wenn das Volu-
men/Masse-Verhaltnis hoch genug gewahlt wird und die Extraktionszeit
lang genug ist. Die THF-Methanol-Mischung hat im Rahmen dieses
Vorhabens jedoch gegenuber Toluen keine Vorteile (da keine Mischbar-
keit des Extraktionsmittels mit Wasser erforderlich ist).

Aufgrund der Ergebnisse der Vortests und pragmatischer Uberlegungen (mog-
lichst effektives und zugleich effizientes Verfahren) wurden alle weiteren Versu-
che mit purem Toluen als Extraktionsmittel durchgefihrt.

Die Extraktion der Materialproben erfolgt durch Rihren in einem Extraktions-
mittel (Bild 1). Je zu untersuchender Dachabdichtungsbahn werden zwei
500 ml Flaschen (aus Wei3glas) mit Weithals-Schraubdeckel bendtigt.

Die Flaschen werden mit A und B gekennzeichnet (Ansatz A und B; siehe Ziffer
5.1 letzter Absatz). In jede Flasche werden mit einer 100 ml Vollpipette 100 ml
Toluen vorgelegt. Nach Zugabe eines Ruhrfisches (20 mm) sowie der Stanzkor-
per werden die Flaschen mit dem Schraubdeckel verschlossen und die Mischun-
gen auf einem Mehrfach-Magnetrihrer bei 400 U/min 1 bis 3 h lang bei Zim-
mertemperatur (ca. 22 °C) gerUhrt.

2 Proben-Stanzkorper durchsichtige 500 ml-
mit jeweils 12 mm Weithalsflasche mit
Durchmesser Schraubdeckelverschluss

Ruhrfisch
100 ml

Toluol )
Magnetrihrer

Extraktion der Proben-Stanzkorper in Toluen unter RUhren mit 400 U/min bei
Zimmertemperatur. Links: Foto. Rechts: schematisch.
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5.3

Fraunhofer-Institut fir Bauphysik IBP

Filtration

Nach Abschluss des Rihrvorgangs wurden die Extrakte mit einem Spritzenauf-
satzfilter (regenerierte Cellulose; PorengroBe 0,2 um) filtriert, um Partikel und
Tropfchen > 0,2 pm zu entfernen.

Da die Filtration potenziell fehleranfallig ist, wurden aus jedem Ansatz bzw. aus
jeder Extraktionsflasche 2 Extrakt-Proben entnommen und separat filtriert. Aus
den zwei Ansatzen werden somit insgesamt vier Extrakte entnommen:

Extrakt A1 und A2 aus Flasche A
Extrakt B1 und B2 aus Flasche B

e Ansatz A:
e Ansatz B:

Prifung des Filtrationsvorgangs:

Um zu Uberprifen, ob durch den Filtrationsvorgang Verluste auftreten, wurden
Losungen mit vier verschiedenen Konzentrationen angesetzt (Stufe 1 bis 4 in
Tabelle 2). Zwischen jeder Stufe ist die Konzentration um den Faktor 3 erhoht.
Die eingesetzten Konzentrationen entsprechen bei einer Gesamtstanzkorperfla-
che von 2,26 cm? und bei einem Toluenvolumen von 100 ml einem bestimm-
ten flachenspezifischen Gehalt in g/m?, dieser ist ebenfalls in der Tabelle 2 auf-
geflihrt (FSG genannt). Bitumen-Dachabdichtungsbahnen weisen i. d. R. einen
FSG zwischen Stufe 3 und 4 auf.

Tabelle 2:
Verwendete Konzentrationen fir den Filtrationstest. FSG = flachenspezifischer
Gehalt in g/m2 (nach Formel (1) mit f; = 1 und f, = 1 berechnet).

Stufe EH-Ester nO-Ester
Konz. [mg/l] | FSG [g/m?] | Konz. [mg/l]| FSG [g/m?]
1 2,0 0,9 1,9 0,8
2 6,0 2,7 5,8 2,5
3 18,0 8,0 17,2 7,6
4 54,0 23,9 51,8 22,9

Aus den filtrierten Losungen (Stufe 1 bis 4) wurden jeweils Verdiinnungsreihen
angesetzt. Die Konzentration an EH-Ester in den analysierten Losungen ist in
Tabelle 3 aufgefuhrt. Die Konzentrationen der nO-Ester sind jeweils um 4,2 %
geringer. Die kleinste mit Stufe 4 hergestellte Konzentration war 13,5 pg/I
(bzw. 12,9 pa/l).
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Tabelle 3:

Matrix A1 bis E4: EH-Ester-Konzentrationen der angesetzten Verdinnungen
aus den filtrierten Losungen der Stufe 1 bis 4 fUr den Vergleich der filtrierten
Losungen. (Die nO-Ester-Konz. sind jeweils um 4,2 % geringer.)

Stufe A B C D E
¢ [ug/ll c [pg/ll c [pg/ll c [pg/ll c [pg/ll

1 9,0 13,5 27,0 80,0 -

2 9,0 13,5 27,0 80,0 200

3 9,0 13,5 27,0 80,0 200

4 - 13,5 27,0 80,0 200

In Bild 2 sind die Peakflachen aller 18 analysierten Lésungen (Matrix A1 bis E4)
aus Tabelle 3 gegen die berechneten Konzentrationen, sowie jeweils eine linea-
re und eine quadratische Fitfunktion aufgetragen. Die verwendeten Fitfunktio-
nen (linear und quadratisch; bzgl. Linearitat siehe Ziffer 6.2.1) fur die beiden
Ester sind in Tabelle 4 aufgefihrt.

Tabelle 4:
In Bild 2 und 3 verwendete lineare und quadratische Fitfunktionen fir den EH-

Ester und den nO-Ester.

O-Est
Fitfunktion EH-Ester ni-Ester
linear f(c) = 790 ¢ f(c) = 840 ¢
quadratisch | f(c)=1.500+690c+0,5¢c2 |[f(c)=1.500+ 710c+0,7c?

Bis auf B4 liegen alle Messpunkte in Bild 2 auf derselben quadratischen Fitfunk-
tion. Bild 3 zeigt die Daten in logarithmischer Darstellung mit linearer und
quadratischer Fitfunktion. Die Abweichung nach oben bei B4 (Bild 3) erklart
sich aus dem hoheren Volumenfehler bei der Zudosierung von 5 pl mit einer
100 pl Pipette.

Weder bei hohen Konzentrationen im Filtrat (Stufe 4) noch bei niedrigen (Stu-
fe 1) treten groBere Abweichungen nach unten auf. Die Messwerte der Stufe 1
weisen besonders geringe Abweichungen von der Fitfunktion auf (schwarze
Kreise in Bild 2 und Bild 3). Es gibt somit keinen Hinweis auf Verluste durch den
Filtrationsvorgang.
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Bild 2:

Peakflachen aller 18 analysierten Losungen aus Tabelle 3 (Matrix A1 bis E4)
aufgetragen gegen die berechneten Konzentrationen.
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Bild 3:

Peakflachen aller 18 analysierten Losungen aus Tabelle 3 (Matrix A1 bis E4)
aufgetragen gegen die berechneten Konzentrationen in doppelt logarithmi-
scher Darstellung.

Im Anschluss an die Filtration des Toluen-Extraktes erfolgt eine Verdinnung un-
ter Wechsel des Losungsmittels. Das Losungsmittel fur die Verdinnung muss an
das analytische Verfahren angepasst sein (Mecoprop => Ziffer 5.4, Mecoprop-
Ester => Ziffer 5.5).
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5.4  Verdiinnung fiir UPLC-Analytik

FUr die UPLC-MS/MS-Analytik wurden die filtrierten Extrakte im 2 ml Messkol-
ben mit Methanol um den Faktor 10 verdinnt (200 pl in 2 ml). Die verdinnte
Losung wird gut geschittelt und anschlieBend fir wenige Minuten (5 bis

10 min) stehen gelassen. Dabei entsteht i. d. R. eine Tribung, da sich einige Bi-
tumen-Bestandteile nicht ausreichend in Methanol l6sen. Der Losungsmittel-
wechsel zu Methanol ist notwendig, da als Laufmittel in der UPLC ein Metha-
nol/Wasser-Gemisch eingesetzt wird und vermieden werden muss, dass die un-
|6slichen Bestandteile in der Chromatografiesaule ausfallen. Die filtrierte Losung
wird in Vials abgefillt und der UPLC-MS/MS-Analytik zugefihrt; 1 pl dieser Lo-
sung wird in die UPLC injiziert.

5.5 Verdiinnung fiir GC-Analytik

Als Losungsmittel fir die Verdinnung fir die GC-MS-Analytik wurden neben
Isopropanol auch Methanol und Ethanol eingesetzt. Bei Methanol waren Stabi-
litat der Ester und Losungsfahigkeit flr bestimmte Bitumenbestandteile nicht
ausreichend; beim Verdinnen trat eine Tribung auf. Ethanol zeigte gegenUber
Isopropanol keine Vorteile. Um eventuelle Probleme durch Vergallungsmittel zu
vermeiden, wurde far die weiteren Arbeiten die Verwendung von Isopropanol
gewabhlt.

Die filtrierten Extrakte werden im 2 ml Messkolben um den Faktor 20 mit Iso-
propanol verdinnt (100 ul in 2 ml). Ein weiterer Verdinnungsschritt wird direkt
im Vial durchgefthrt. 100 pl der im Messkolben verdiinnten Extraktionsldsung
wird zu 900 pl Isopropanol hinzugegeben. Die Verdinnung erfolgt aus zwei
Grunden zweistufig:

1. Der Fehler beim Zudosieren von 10 pl ist zu gro3 und die Verwendung
von zu groBen Losungsmittel-Volumina sollte vermieden werden.

2. Falls eine Tribung auftritt, kann die Emulsion bzw. Suspension erneut
filtriert werden.

1 pl der Isopropanol-Lésung (Extrakt um Faktor 200 verdtnnt) werden flUssig in
das GC-MS-System injiziert.

5.6 Interner Standard

Es wurde untersucht, ob sich MCPA-2-ethylhexylester [29450-45-1] (siehe Ziffer
4.2) als Interner Standard eignet bzw. bewahrt.

Aufgrund von starken Messwertschwankungen beim MCPA-2-ethylhexylester
(etwa = 12 %; siehe Bild 4 oben) und relativ dazu stabileren Messwerten bei
den Mecoprop-Estern flhrt die Verwendung von MCPA-2-ethylhexylester als
Interner Standard nicht zu einer hoheren Reproduzierbarkeit der Ergebnisse.

Wegen des notwendigen relativ groBen Volumen/Masse-Verhaltnisses bei der
Extraktion musste dem Extraktionsmittel eine relativ groBe Menge an internem
Standard (1 mg pro Ansatz bzw. Flasche) zudosiert werden. Bei einem Preis des
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(analysenreinen) Stoffes von ca. 0,6 €/mg entspricht dies (in der Routine)
Kosten von ca. 1,2 € pro zu untersuchende Bitumen-Dachabdichtungsbahn;
der finanzielle Aufwand durch den internen Standard hielte sich somit in Gren-

zen.

Da sich die verschiedenen Ester bei der Lagerung der Toluenextrakte bzw. der
daraus hergestellten verdinnten Losungen unterschiedlich verhalten, hilft
MCPA-2-ethylhexylester als Interner Standard nicht, um eine langere zulassige
Lagerungsdauer zu ermdglichen. Hierflr wirden deuterierte Ester bendétigt.

— 15
X (o]
= 104
iT o o (0] °©
£ 51 o
Q (0]
> 0 o o © o o o
S © o
6 '5' O O O O
‘D o (o] o
2-10- o
o)
13
E X
— X X X7 x x a X% % x X % X
'_
= 81
v
é 44 O Abweichung vom Fit
8 9] X Messwertinterner Standard
— Fit:a=10.763-13,188 * n
O T T T T
0 5 10 15 20
GC-MS-Lauf Nr.
Bild 4:

Analyse von MCPA-EH-Ester als IS mittels GC-MS. Unten: Peakflachen; oben:
Relative Abweichungen vom Langzeittrend.

Auch aus folgenden Grinden kann auf die Verwendung eines internen Stan-

dards verzichtet werden:

1. Alle im Verfahrensablauf auftretenden Volumina sind bekannt und sehr

exakt bestimmbar.

2. Wiederfindungsversuche ergaben keine Verluste wahrend der Extrakti-
on (wenn die Analyse am selben Tag wie die Extraktion erfolgt).
3. Das instrumentelle analytische Verfahren ist fir die Mecoprop-Ester aus-

reichend stabil.
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6 Validierung des Gesamtverfahrens

6.1 Validierung UPLC-MS/MS (MCPP Racemat)

Zur Erfassung der KenngréBen des Verfahrens zur Analyse von Mecoprop mit-
tels UPLC-MS/MS wurden im Rahmen einer Validierung nach [DIN 32645] die
Linearitat sowie die Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze ermittelt.

6.1.1 Analytische KenngroBen UPLC-MS/MS
Die UPLC-MS/MS-Analysenmethode ist im Kalibrierbereich 1 pg/l bis 200 g/

(in Methanol) linear. Die Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen von
Mecoprop sind in Tabelle 5 aufgefuhrt.

Tabelle 5:
KenngroBen des analytischen Verfahrens fir Mecoprop (Racemat) nach
[DIN 32645].
Nachweis- | Erfassungs- | Bestimmungs-
Analyt grenze grenze grenze

[ug/l] [ug/l] [ug/l]

Mecoprop, MCPP
(Racemat) [7085-19-0] 0,10 0,21 0,29
Injektionsvolumen 1 pl

Zur Ermittlung des Gehaltes an MCPP aus Polymerbitumendachabdichtungs-
bahnen wurde die instrumentelle Analytik direkt anschlieBend an die Extraktion
durchgefiihrt. Ausgehend davon, dass sich durch Hydrolyse der MCPP-Ester zu-
satzliche freie Saure im Extrakt bilden kann, ist eine direkte Analyse auf MCPP
zu empfehlen; ansonsten ist eine Verfalschung der Ergebnisse moglich und eine
Unterscheidung zwischen MCPP aus Polymerbitumendachbahnen und im Ex-
trakt nachgebildetem MCPP nicht zuverlassig erkennbar.

6.2 Validierung GC-MS (MCPP-Ester)

Zur Erfassung der KenngroBen des Verfahrens zur Analyse der Mecoprop-Ester
mittels GC-MS per FlUssiginjektion wurden im Rahmen einer Validierung nach
[DIN 32645] die Linearitat sowie die Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungs-
grenze ermittelt.

6.2.1 Linearitat

Das Analysenverfahren wurde im Bereich von 1 bis 500 pg/l MCPP-Ester in Isop-
ropanol getestet. Die Kalibrierkurve ist annahernd linear, die Krimmung ist ge-
ring positiv (die Kurve ist also nach oben gekrimmt).

Wenn groBere Konzentrationsbereiche (z. B. Faktor 16, das bedeutet die maxi-
male Konzentration ist 16x groBer als die minimale Konzentration) kalibriert
werden, so empfiehlt der Linearitatstest nach [DIN 32645] vereinzelt die An-
wendung eines quadratischen Regressionsmodells. Beispielsweise empfiehlt der
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Linearitatstest nach [DIN 32645] flr den Kalibrierbereich von 10 bis 160 pg/I
folgende quadratische Regression (Bild 5):

f©=1,1(ua/MH? 2+ 711 (ug/l)' ¢+ 2.043 mit cin pg/l

O EH-Ester
| quadratische Regression
150 4 lineare Regression
g
=
” ]
5 100 4
iT ]
hY,
O
&
50 -
0 T | — | — T
0 50 100 150
Konzentration [pg/I]
Bild 5:

Messdaten sowie lineare und quadratische Regression bei einer Kalibrierung fur
den EH-Ester im Konzentrationsbereich von 10 bis 160 pg/I.

Der Linearitatstest nach [DIN 32645] empfiehlt ein quadratisches Regressions-
modell in den Kalibrierbereichen von:

e 10 bis 160 pg/l 16 x 3 Messpunkte, Faktor: 16
e 25 bis 150 pg/l 6 x 3 Messpunkte, Faktor: 6
e 50 bis 150 pg/l 5x 2 Messpunkte, Faktor: 3

wobei fir den nO-Ester in allen drei Fallen ein lineares Regressionsmodell als
vertretbar angegeben wird, flr den EH-Ester jedoch nur in den letzten beiden
Fallen. Im Kalibrierbereich von 10 bis 160 pg/l muss fir den EH-Ester ein quad-
ratisches Regressionsmodell angewendet werden (Bild 5).
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Ein lineares Regressionsmodell empfiehlt der Linearitatstest nach [DIN 32645]
beispielsweise in den Kalibrierbereichen von:

e ]
e 2
e 10
e 20
e 50
e 80

Ein lineares Regressionsmodell ist folglich i. d. R. dann vertretbar, wenn die

bis 10 pg/l
bis 20 pg/l
bis 80 pg/l
bis 180 pg/l
bis 150 pg/l
bis 500 pg/l

10 x
10 x

8 x
9 x

11 x

3 x

3 Messpunkte,
3 Messpunkte,
2 Messpunkte,
3 Messpunkte,
2 Messpunkte,
4 Messpunkte,

Faktor: 10
Faktor: 10
Faktor: 8
Faktor: 9
Faktor: 3
Faktor: 6,25

oberste Konzentration nicht mehr als 10 x hoher als die niedrigste Konzentrati-
on der Kalibrierreihe ist.

6.2.2 Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze

Die Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen der Mecoprop-Ester sind
in den folgenden Tabellen fir mehrere Kalibrierbereiche aufgefihrt:

e 1
e 2
e 10
20
e 50

Tabelle 6:

KenngroBen des analytischen Verfahrens fir die Mecoprop-Ester (Racemate)

bis 10 pg/l
bis 20 pg/l
bis 80 pg/l
bis 180 pg/l
bis 150 pg/l

Tabelle 6
Tabelle 7
Tabelle 8
Tabelle 9

LUy il

Tabelle 10

nach [DIN 32645]. Kalibrierbereich 1 bis 10 pg/l. Injektionsvolumen 5 l;
10 x 3 Messpunkte.

Nachweis- Erfassungs- | Bestimmungs-
Analyt | Regression grenze grenze grenze
[ug/1] [ug/1] [ug/1]
linear
EH-Ester R = 0,9999 0,12 0,24 0,40
linear
nO-Ester R = 0,9996 0,25 0,50 0,82
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Tabelle 7:

KenngroBen des analytischen Verfahrens flr die Mecoprop-Ester (Racemate)
nach [DIN 32645]. Kalibrierbereich 2 bis 20 pg/l. Injektionsvolumen 5 yl;
10 x 3 Messpunkte.

Nachweis- Erfassungs- | Bestimmungs-
Analyt | Regression grenze grenze grenze
[ng/l] [ng/1] [ng/1]
linear
EH-Ester R = 09978 1,1 2,1 3,2
linear
nO-Ester R = 0,9986 0,8 1,6 2,5
Tabelle 8:

KenngroBen des analytischen Verfahrens fir die Mecoprop-Ester (Racemate)
nach [DIN 32645]. Kalibrierbereich 10 bis 80 pg/I. Injektionsvolumen 5 pl;
8 x 3 Messpunkte.

Nachweis- Erfassungs- | Bestimmungs-
Analyt | Regression grenze grenze grenze
[pg/I] [pg/I] [ug/I]
linear
EH-Ester R = 0.9976 6,0 11,9 17,9
Linear
nO-Ester R = 0,9973 6,4 12,8 19,1
Tabelle 9:

KenngroBen des analytischen Verfahrens flr die Mecoprop-Ester (Racemate)

nach [DIN 32645]. Kalibrierbereich 20 bis 180 pg/I. Injektionsvolumen 5 pl;
9 x 3 Messpunkte.

Nachweis- Erfassungs- | Bestimmungs-
Analyt | Regression grenze grenze grenze
[pa/ll [pa/ll [pa/ll
linear
EH-Ester R = 09987 8,7 17,5 27,6
linear
nO-Ester R = 0.9990 7,6 15,1 24,1
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Tabelle 10;

KenngroBen des analytischen Verfahrens flr die Mecoprop-Ester (Racemate)
nach [DIN 32645]. Kalibrierbereich 50 bis 150 pg/I. Injektionsvolumen 5 pl; 11 x
2 Messpunkte.

Nachweis- Erfassungs- | Bestimmungs-
Analyt | Regression grenze grenze grenze
[ng/l] [ng/1] [ng/1]
linear
EH-Ester R = 09975 8,4 16,8 24,9
linear
nO-Ester R = 0,968 9,7 19,4 28,0

6.2.3 Reproduzierbarkeit der Kalibrierung

Der Einfluss der Kalibrierung auf die Robustheit des Gesamtverfahrens wurde
anhand von 4 Kalibrierreihen untersucht (siehe Tabelle 11).

Tabelle 11:
Kalibrierreihen K6 bis K9.
Kalibrier- | Anzahl | Anzahl Anzahl Einsatz fiir
reihe Konz. Injekt. | Messpunkte

K6 16 2 32 Robustheit R1
K7 13 2 26 Wiederfindung
K8 6 5 30 Robustheit R2
K9 6 3 18 Robustheit R3

In Bild 6 sind die Peakflachen gegen die Konzentrationen der Kalibrierlésungen
aufgetragen. Die Diagramme flr den nO-Ester sind im Bild oben, die fir den
EH-Ester unten aufgefihrt. Jeweils links sind die 106 Einzelwerte dargestellt
und jeweils rechts die Mittelwerte fir eine bestimmte Konzentration innerhalb
einer Kalibrierreihe.

Die Empfindlichkeit des analytischen Verfahrens (Steigung der Kalibriergerade)
ist bei beiden Estern sehr ahnlich (Bild 6 rechts). Der Vergleich der Diagramme
fur die beiden eingesetzten Ester ergibt, dass die instrumentelle Analytik beim
EH-Ester deutlich reproduzierbarer ist als beim nO-Ester. Das Verfahren funkti-
oniert demnach nicht fir alle Mecoprop-Ester gleich gut.

Die sehr gute Reproduzierbarkeit der EH-Ester-Kalibrierung deckt sich mit den
wesentlich kleineren Fehlerbalken bei der Bestimmung der Ester aus den Extrak-
ten der Robustheitstests (Ziffer 6.4). Bei den Einzelwerten gibt es nur wenige
AusreiBer, i. d. R. hin zu geringeren Peakflachen.

Die Reproduzierbarkeit der nO-Ester-Kalibrierung ist wesentlich schlechter. Eine
Mittelung aus mehreren Einzelwerten ist beim nO-Ester unbedingt notwendig,
um zu belastbaren Resultaten zu gelangen.
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Bild 6:

Kalibrationsmesspunkte bei der Testung der Reproduzierbarkeit der Kalibration.
Links: Einzelmesswerte; rechts: Mittelwerte; oben: nO-Ester; unten: EH-Ester.

Die Einzelwerte der Kalibrierreihe K8 (nO-K8-1 bis 5, rot) streuen sehr stark
(Bild 6 oben links), die Auftragung der Mittelwerte aus jeweils 5 Injektionen
(nO-K8, rot) weist nur geringe Abweichungen von der (hier nicht gezeigten)
Kalibriergerade (Bild 6 oben rechts). Auch bei K6 (nO-K6-1 und 2, schwarz,
links) schwanken die Einzelwerte wesentlich starker als die Mittelwerte (nO-K6,
schwarz, rechts).

Durch die groBen Messwertschwankungen fur den nO-Ester in der instrumen-
tellen Analytik ist die Verwendung einer geringen Anzahl von Kalibrierpunkten
(< 8) kritisch. Dies ist in Bild 6 bei K9 (nO-K9, blau) zu sehen: Die Mittelwerte
aus jeweils drei Injektionen weisen einen sigmoiden Verlauf auf (Bild 6 rechts
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oben). Bei 13 Kalibrierpunkten gentigen zwei Injektionen, um zu einer zuverlas-
sigen Kalibrierkurve zu gelangen (in Bild 6 oben: nO-K7, grn), da hier die Aus-
reiBer besser erkannt werden kénnen.

6.3  Wiederfindung

Bitumen besteht aus einem Gemisch von hochmolekularen Stoffen. Verschie-
dene Bestandteile des Bitumens |6sen sich nur schlecht, so dass ein Teil des Bi-
tumens im Toluenextrakt in Form von Partikeln oder Tropfchen vorliegt. Da bei
der Filtration Partikel und Tréopfchen > 0,2 pm von der Lésung abgetrennt wer-
den und auch nach der Filtration eventuell noch kleinere Partikel oder Tropf-
chen vorhanden sind, besteht die Moglichkeit, dass die MCPP-Ester aufgrund
von Ad- und Absorptionsvorgangen nicht vollstandig von der Analytik erfassbar
sind.

Im Rahmen der Validierung wurde die Wiederfindung Uberpraft, indem zu Be-
ginn des Rihrvorgangs in 4 von 5 Extraktionsflaschen (mit je 2,26 cm? Materi-
alprobe) jeweils eine definierte Menge (208 / 416 / 624 / 832 ug) an Estern zu-
dosiert wurde. Bei allen Extraktionsflaschen wurde mit Toluen auf 104 ml Ge-

samtvolumen aufgefillt. In den 5 Extrakten wurden somit0/2/4/6/8 mgl/l

zudosiert. Bei einer Verdinnung um Faktor 200 entspricht dies einer zudosier-
ten Konzentration von 0/ 10/ 20/ 30/ 40 pg/l.

Da die Dachabdichtungsbahn 1 (Probe 24) nur nO-Ester und die Dachabdich-
tungsbahn 2 (Probe 25) nur EH-Ester enthalt, wurde die Wiederfindungspru-

fung mit beiden Dachabdichtungsbahnen und mit drei Estern (nO-, EH- sowie
MCPA-EH-Ester) durchgefuhrt.

In Bild 7 sind die ermittelten Konzentrationen gegen die zudosierten Konzen-
trationen fUr die Ester dargestellt, die nicht in der jeweiligen Materialprobe ent-
halten sind. Alle ermittelten Konzentrationen stimmen mit den zudosierten
Konzentrationen Uberein, die Wiederfindung liegt (im Rahmen der Messgenau-
igkeit) bei 100 %.
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Bild 7:

Ergebnis der Wiederfindungsversuche: Aufgetragen ist die ermittelte Konzent-
ration gegen die zudosierte Konzentration fur die Ester, die nicht in der jeweili-
gen Materialprobe enthalten sind.

In Probe 24 (Dachabdichtungsbahn 1) sind nach den Ergebnissen des Ro-
bustheitstests (Ziffer 6.4) 9,22 g/m2 nO-Ester (Rges) enthalten, dies entspricht
unter den Versuchsbedingungen (104 statt 100 ml Toluen) einer Konzentration
von 100,2 ug/l in der 1:200 verdidnnten Isopropanolldésung. Mit diesem Wert
als y-Achsenabschnitt und der Steigung 1 wird die rote Gerade in Bild 8 erhal-
ten. Die magentafarbene Gerade wird erhalten, wenn die Konzentration ver-
wendet wird, die dem FSG aus R1 entspricht (9,76 g/m2 bzw. 106,2 pg/l; Ziffer
6.4).

In Probe 25 (Dachabdichtungsbahn 2) sind nach den Ergebnissen des Ro-
bustheitstests (Ziffer 6.4) 6,36 g/m2 EH-Ester (Rges) enthalten, dies entspricht
unter den Versuchsbedingungen einer Konzentration von 69,2 pg/l in der
1:200 verdUnnten Isopropanollésung. Mit diesem Wert als y-Achsenabschnitt
und der Steigung 1 wird die blaue Gerade in Bild 8 erhalten. Die cyanfarbene
Gerade wird erhalten, wenn die Konzentration verwendet wird, die dem FSG
aus R1 entspricht (7,62 g/m2 bzw. 82,9 ug/l; Ziffer 6.4).

Bei beiden Estern liegen die Messwerte im erwarteten Korridor (Bild 8), es gibt
also auch bei den in den Materialproben bereits enthaltenen Estern keine Hin-
weise auf Verluste. Die Streuung der Messwerte ist jedoch groBer als bei den
nicht in den Materialproben enthaltenen Estern (Bild 7).
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Ergebnisse der Wiederfindungsversuche: Aufgetragen ist die ermittelte Kon-
zentration gegen die zudosierte Konzentration fir die Ester, die bereits in der
jeweiligen Materialprobe enthalten sind (R1: Robustheitstest 1; Rges: Mittelwert
aus R1 bis R3).

6.4 Robustheit des Gesamtverfahrens

Der Robustheitstest wurde im Wesentlichen nach der Standardarbeitsanwei-
sung (SAA) im Anhang zu diesem Bericht durchgefiihrt. Die SAA wurde im
Nachgang zum Robustheitstest Uberarbeitet, dabei wurde u. a. die Extraktions-
bzw. Rihrzeit von 1 h auf 3 h erhoht und statt 2 x @ 12 mm werden 4 x

@ 8 mm Stanzkorper empfohlen (Tabelle 12).

Tabelle 12:
Parameter der Standardarbeitsanweisung zum Zeitpunkt der Durchflhrung des
Robustheitstests sowie in der Uberarbeiteten Version der SAA im Anhang.

Stand Proben- | Toluen- | Rihr- Lagerzeit
flache | volumen zeit
Robustheitstest 2,26 cm? 100 ml 1h keine
Uberarbeitete Version* | 2,01 cm? 100 ml 3h bis 1 Woche

* siehe Anhang

Die Extraktionen wurden von 3 Personen jeweils im Abstand von 2 Wochen
durchgefiihrt. Beim Robustheitstest gab es situationsbedingt zwei groBere zeit-
liche Abweichungen von der Standardarbeitsanweisung, diese sind in Tabelle
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13 aufgefuhrt. Das Ansetzen der Kalibrationsldsungen ist Bestandteil des Ro-
bustheitstests fiir das Gesamtverfahren.

Tabelle 13:

Parameter beim Robustheitstest.

Robust- Proben- Toluen- | Rihr- | Lager- | Kalibrations-
heitstest flache volumen zeit zeit reihe

R1 2,26 cm? 100,9 ml 3h Keine* K6

R2 2,26 cm? 100 ml 1h 5 Tage® K8

R3 2,26 cm? 100 ml 1h Keine® K9

# Die Vials mit den verdiinnten Losungen der Extrakte (1:200-Verdinnung in Isopropanol) sowie
die Vials mit den frisch verdiinnten Kalibrationslésungen wurden direkt im Anschluss an die Her-
stellung im GC-MS analysiert.

$ Die Vials mit den verdlnnten Losungen der Extrakte (1:200-Verdldnnung in Isopropanol) sowie
die Vials mit den verdinnten Kalibrationslésungen wurden fir 5 Tage bei -30 °C gelagert und
danach im GC-MS analysiert.

Die Extrakte der Robustheitstests R1, R2 und R3 wurden separat am Tag der
Extraktion verdiinnt, analysiert (nur R2 fnf Tage spater) und jeweils mit einer
eigenen Kalibrierung ausgewertet. Die Berechnung des flachenspezifischen
Gehaltes erfolgt mit Formel (1) bzw. Formel (5) (Ziffer 4.6).

Die Ergebnisse fir den nO-Ester sind in Bild 9 dargestellt, die flr den EH-Ester

in Bild 10. Die Saulendiagramme in Bild 9 und Bild 10 enthalten folgende Mit-
telwerte und Standardabweichungen fir die Robustheitsversuche R1 (links), R2
(Mitte) und R3 (rechts):

e AT: Extraktionsflasche A, 1. Entnahme, MW aus 3 Injektionen
e A2: Extraktionsflasche A, 2. Entnahme, MW aus 3 Injektionen
e B1: Extraktionsflasche B, 1. Entnahme, MW aus 3 Injektionen
e B2: Extraktionsflasche B, 2. Entnahme, MW aus 3 Injektionen
e A: Extraktionsflasche A, MW aus 6 Messwerten

e B: Extraktionsflasche B, MW aus 6 Messwerten

e alle: MW aus 12 Messwerten
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Bild 9:

Ermittelter flachenspezifischer Gehalt an nO-Ester in den Materialproben der
drei Robustheitstests.

Bild 9 zeigt, dass beim nO-Ester der Messfehler (bezogen auf die Analytik) rela-
tiv groB ist: er liegt zwischen 5 und 11 % (ein Ausreil3er liegt bei 16 %). Der
Unterschied zwischen den beiden Ansatzen A und B ist kleiner als der Messfeh-
ler, er ist aber dennoch zu erkennen, wenn Uber viele Messpunkte gemittelt
wird. Zwischen den ersten und den zweiten Entnahmen (1 und 2) aus den Ex-
traktionsflaschen ist keine wesentliche Abweichung zu erkennen. Bei vier von
sechs Paaren sind beide Werte nahezu gleich. Die Filtration ist also unkritisch.

Bild 10 zeigt, dass beim EH-Ester der Messfehler wesentlich kleiner ist: er liegt
zwischen 1 und 8 % (ein AusreiBer liegt bei 10 %). Der Unterschied zwischen
den beiden Ansatzen A und B ist ebenso wie auch zwischen den ersten und
den zweiten Entnahmen (1 und 2) aus den Extraktionsflaschen kleiner als der
Messfehler. Obwohl die ermittelten flachenspezifischen Gehalte innerhalb eines
Versuchstages kaum schwanken, ist der im ersten Versuchstag (R1) ermittelte
Gehalt deutlich hoher als an den anderen beiden Versuchstagen (R2 und R3).

Zusammenfassend bedeuten die Ergebnisse, dass fir den nO-Ester die Extrakti-
on robuster ist als die instrumentelle Analytik und fir den EH-Ester umgekehrt
die Analytik robuster ist als die Extraktionsprozedur.
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Bild 10:

Ermittelter flachenspezifischer Gehalt an EH-Ester in den Materialproben der
drei Robustheitstests.

Die Standardabweichung aus den 12 Messwerten betragt fur den nO-Ester bei
R1: 7,4 %, bei R2: 7,2 %, und bei R3: 9,7 % (Bild 11 links). Fir den EH-Ester
betragt sie bei R1: 4,7 %, bei R2: 5,6 % und bei R3: 6,1 % (Bild 11 rechts). Die
hohere Schwankung der Werte fur den nO-Ester (7 bis 10 %) im Vergleich zum
EH-Ester (5 bis 6 %) ist auf die schlechtere Reproduzierbarkeit der instrumentel-
len Analytik zuriickzufihren, die sich bereits bei der Uberpriifung der Robust-
heit der Kalibration gezeigt hat.

Beim EH-Ester liegt die Standardabweichung aus den 12 Extraktionsansatzen
(R1 bis R3 jeweils A1, A2, BT und B2) mit 17,2 % deutlich Gber der Abwei-
chung innerhalb eines Messtages von 5 bis 6 %. Der in R1 erfasste flachenspe-
zifische Gehalt (eFSG) von 7,6 g/m2 (bersteigt den eFSG aus R2 und R3 um

32 bzw. 35 % (5,8 bzw. 5,7 g/m?). Der hohere eFSG an EH-Ester in R1 kann
durch die langere Extraktionszeit bei R1 erklart werden (Tabelle 13). Der ver-
zweigte Alkoholrest behindert die Diffusion, weshalb der EH-Ester langsamer
freigesetzt wird als der nO-Ester. Die geringere Hydrolyseempfindlichkeit des
EH-Esters ist ebenfalls auf die Verzweigung im Alkoholrest zurtickzufihren; dies
erklart warum der eFSG von R2 nicht kleiner als der von R3 ist.

Der eFSG nimmt beim nO-Ester in der Reihe R1 > R3 >R2(9,8/9,1/ 8,8 g/m?)
ab; die Standardabweichung aus den 12 Extraktionsansatzen ist um 0,5 g/m?
bzw. 5,5 %, geringer als die Abweichungen innerhalb der einzelnen Ro-
bustheitsversuche (0,4 bis 1,1 g/m2 bzw. 5 bis 11 %). Die Abnahme des eFSG
in der Reihe R1 > R3 > R2 ist damit kaum signifikant, die Reihe entspricht aber
der Erwartung, da R1 langer gerthrt hat und R2 vor der Analyse langer gela-
gert wurde.
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Bild 11:
Ermittelter flachenspezifischer Gehalt an nO-Ester (links) und EH-Ester (rechts)
in den Materialproben der drei Robustheitstests.
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6.5

6.5.1

Stabilitat der MCPP-Ester in den Extrakten und L6sungen

Stabilitat in der Stamml6sung

Die Stammlosungen der MCPP-Ester sind mindestens 1 Monat stabil (Bild 12).
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Bild 12:

Stabilitat der Stammldsungen. nO-Ester: 52,0 mg in 100 ml Toluen. EH-Ester:
12,2 mgin 10 ml Toluen.

6.5.2 Stabilitat in der verdiinnten Isopropanol-L6sung

Ester kdnnen in Alkohol prinzipiell umestern (in Isopropanol zum Isopropylester)
oder durch Spuren von Wasser zur Carbonsaure hydrolysieren.

In Bild 13 sind die ermittelten flachenspezifischen Gehalte der Materialproben
P20A2 (enthalt nO-Ester) und P23B1 (enthalt EH-Ester) nach einer Lagerung der
Toluen-Extrakte von 28 Tagen im Gefrierschrank bei -30 °C, anschlieBender
Verdlnnung in Isopropanol (1:200) und darauf folgender 12-tagiger Lagerung
der Isopropanollésung bei Zimmertemperatur (Saulen ,,RT”) bzw. im Gefrier-
schrank bei -30 °C (Saulen ,,-30 °C") den entsprechenden am Extraktionstag
ermittelten flachenspezifischen Gehalten (Saulen ,frisch”) gegentbergestellt.
Der EH-Ester erweist sich als vollkommen stabil (Bild 13 rechts). Beim nO-Ester
ist das Ergebnis nicht eindeutig, da die Messwertschwankungen zu grof3 sind.
(Es ist wenig plausibel, dass die ungekuhlte Probe stabiler zu sein scheint als die
tiefgekUhlte Probe.) Es gibt jedoch keinen Hinweis auf einen schnellen Abbau
des nO-Esters. Die Lagerungsdauer von insgesamt 40 Tagen, darunter 12 Tage
in Isopropanol, Ubersteigt die in der SAA vorgesehene Lagerungshochstdauer
von 1 Woche deutlich.
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Bild 13:

Ermittelter flachenspezifischer Gehalt an nO-Ester (links) und EH-Ester (rechts)
in den Materialproben flr die am selben Tag analysierten Extrakte bzw. Ver-
diinnungen sowie fir zwei unterschiedlich gelagerte verdinnte IPA-L6sungen
(Beschreibung im Text).
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7 Anwendung der Verfahren: Bestimmung des Molverhaltnisses
MCPP / MCPP-Ester in Bitumen-Dachabdichtungsbahnen

Die Bestimmung der MCPP-Ester in den Dachabdichtungsbahnen ist bereits in
Ziffer 6.4 behandelt. Dachabdichtungsbahn 1 enthalt 9,2 £ 0,5 g/m2 nO-Ester.
Bei einem Flachengewicht von etwa 6,7 kg/m2 entspricht dies einem Massen-
gehalt von 1.400 ppm (m/m). Dachabdichtungsbahn 2 enthalt 6,4 + 1,1 g/m?
bzw. 1.000 ppm (bei 6,3 kg/m?2).

Die MCPP-Gehaltsbestimmung erfolgte mittels UPLC-MS/MS. Wahrend die Es-
ter in den Dachabdichtungsbahn-Extrakten in hohen Konzentrationen (%.) ge-
funden wurden, lagen die Konzentrationen von MCPP im Spurenbereich (ppm).
Das Mol-Verhaltnis (Ester/Carbonsaure) betragt fir Dachabdichtungsbahn 2 nur
1,1 %, fir Dachabdichtungsbahn 1 nur 0,3 %. Das entspricht bei Dachabdich-
tungsbahn 1 einem Gehalt von etwa 4 ppm (m/m) und bei Dachabdichtungs-
bahn 2 einem Gehalt von etwa 11 ppm. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass
der Ester erst an der Oberflache oder im Wasser hydrolysiert, nicht jedoch in
der Bitumen-Dachabdichtungsbahn selbst. Da die Reaktion zum Ester (bei der
Herstellung) eine Gleichgewichtsreaktion ist, kann MCPP bereits als Verunreini-
gung in den Estern enthalten sein.

In Bild 14 sind die flachenspezifischen MCPP-Gehalte sowie das Mol-Verhaltnis
von MCPP zum MCPP-Ester gegen die Lagerungszeit aufgetragen. Die im
Gefrierschrank bei -30 °C gelagerten Extrakte von R1 (54 d gelagert), R2 (40 d
gelagert) und R3 (26 d gelagert) wurden am selben Tag wie ein frischer Extrakt
(0 d gelagert) in Methanol verdlnnt (siehe Ziffer 5.4).

Wahrend der MCPP-Gehalt bei der Materialprobe mit EH-Ester Gber ca. 8 Wo-
chen vollig stabil bleibt (Bild 14 rechts), steigt der MCPP-Gehalt bei der Probe
mit nO-Ester mit der Zeit langsam an (Bild 14 links). Der unverzweigte nO-Ester
erweist sich erneut als hydrolyseempfindlicher als der verzweigte EH-Ester. Auf-
grund des geringen Mol-Verhaltnisses (1:91 bzw. 1:330) ist die korrespondie-
rende Abnahme der Ester-Konzentrationen verschwindend klein.
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Bild 14:

Oben: Ermittelter flachenspezifischer Gehalt an MCPP in Dachabdichtungsbahn
1 (enthalt nO-Ester) (links) und in Dachabdichtungsbahn 2 (enthalt EH-Ester)
(rechts) aufgetragen gegen das Alter des Extraktes in Tagen. Unten: Verhaltnis
von Carbonsaure zu Ester in Prozent.
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Diskussion und Ausblick

Die Materialproben werden mit einem Stanzeisen, aus moglichst verschiedenen
Bereichen der Bitumen-Dachabdichtungsbahn, ausgestanzt. Um eine potenziel-
le Inhomogenitat des flachenspezifischen Gehaltes an Mecoprop-Ester auszu-
gleichen, werden mehrere Materialproben aus den Bitumen-
Dachabdichtungsbahnen entnommen und extrahiert.

Bei der Verwendung von 4 x g 8 mm Stanzkorpern, 100 ml Toluen als Extrakti-
onsmittel und einer Verddnnung in Isopropanol um den Faktor 200 kénnen die
flachenspezifischen Gehalte in g/m? aus den Konzentrationen in pg/l einfach
durch Multiplizieren mit 0,1 umgerechnet werden.

Magliche Abweichungen bei Entnahme und Filtration werden gemittelt, indem
aus zwei Extraktions-Ansatzen je zwei Extrakte entnommen werden. Insgesamt
stehen somit pro zu untersuchender Materialprobe 4 Extrakt-Proben aus insge-
samt mind. 4 bis max. 10 Stanzkorpern (in der SAA im Anhang: 8 Stanzkdrper)
far die instrumentelle Analytik zur Verfigung.

Um Partikel und Tropfchen von unldslichen Bitumen-Bestandteilen aus den Ex-
trakten zu entfernen, werden diese durch einen Spritzenaufsatzfilter aus rege-
nerierter Cellulose mit PorengroBe 0,2 pum filtriert. Durch die Filtration gab es
weder Verluste noch negative Einfllsse auf die Reproduzierbarkeit.

Bewahrt haben sich Toluen als Extraktionsmittel, Isopropanol als Losungsmittel
fdr die FlUssiginjektion ins GC-MS und Methanol als Losungsmittel fir die
UPLC-MS/MS. Die empfohlene Losungsmittelmenge flr die Extraktion liegt bei
50 ml/cm?2 Materialprobe. Bei der Verdinnung fur die GC-MS-Analytik wird ein
Verdiinnungsfaktor von mindestens 200 empfohlen. Aufgrund der geringen
Gehalte an MCPP wird fur die UPLC-MS/MS-Analytik ein Verdinnungsfaktor
von 10 empfohlen, wobei die Mischung nach der Verdinnung erneut filtriert
werden muss.

Der Einsatz von MCPA-2-ethylhexylester als internem Standard hat sich nicht
bewahrt. Eine externe Kalibrierung gentigt fir eine zuverlassige Bestimmung
der MCPP-Ester.

Bei der UPLC-MS/MS-Analytik kann Gber einen Konzentrationsbereich von 1 bis
200 pg/l mit einer linearen Regression gearbeitet werden. Fur die GC-MS-
Analytik muss ein quadratisches Regressionsmodell verwendet werden, wenn
sich der Konzentrationsbereich Gber mehr als eine Dekade erstreckt. Empfohlen
wird beispielsweise eine 9-Punkt-Kalibrierung im Konzentrationsbereich von

20 bis 180 pg/l oder von 2 bis 18 ug/l.

Beide analytischen Verfahren weisen eine Bestimmungsgrenze von unter 1 pg/I
auf, wenn bis 1 pg/I hinunter kalibriert wird. Zur Schonung des Analysengerates
wird eine mdglichst hohe Verdlinnung der Extrakte empfohlen, denn mit jeder
Injektion (unter Anwendung der Parameter der SAA im Anhang) werden meh-
rere Nanogramm Bitumenbestandteile injiziert. Es gibt keine Hinweise auf Mat-
rixeffekte durch die mit-injizierten Bitumenbestandteile.
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Die Schwankungen des GC-MS-Messsignals sind beim nO-Ester groBer als beim
EH-Ester; die instrumentelle Analytik (auch die Kalibrierung) funktioniert beim
EH-Ester zuverlassiger und reproduzierbarer. Das Extraktionsverfahren ist dage-
gen fur den nO-Ester robuster: die Mittelwerte aus 12 Injektionen (bzw. 2 An-
satze x 2 Entnahmen x 3 Injektionen) weichen bei den drei Versuchsdurchfih-
rungen im Rahmen der Robustheitsprifung nur um 6 % ab. Beim EH-Ester liegt
die Abweichung innerhalb eines Versuchstages zwar nur bei 5 bis 6 %, die
Abweichung zwischen den Versuchstagen liegt jedoch bei 17 %. Als Ursache
far den hoheren ermittelten flachenspezifischen Gehalt bei Versuch R1 ist die
langere Extraktionszeit (3 h statt 1 h) zu sehen. In der Standardarbeitsanwei-
sung im Anhang dieses Berichtes wird daher eine Extraktionszeit von 3 bis 5 h
empfohlen.

Die Ester sind sowohl im Toluen-Extrakt als auch in der mit Isopropanol ver-
diinnten Losung Uber lange Zeit (mehrere Wochen) stabil. Flr ein sicheres Ver-
fahren sollte die Lagerungsdauer (zunachst) nicht zu hoch gewahlt werden;
empfohlen wird eine maximale Lagerungsdauer von einer Woche bei -30 °C.
Die Stammlosungen (in Toluen) kdnnen (mindestens) ein Monat bei -30 °C ge-
lagert werden.

Die Anwendung der Bestimmung von MCPP und dessen Octylester (nO- und
EH-Ester) erfolgte anhand von zwei Bitumen-Dachabdichtungsbahnen. Der er-
mittelte flachenspezifische Gehalt an MCPP-P-n-octylester in Dachabdichtungs-
bahn 1 betragt 9,2 + 0,5 g/m2. Dachabdichtungsbahn 2 enthalt 6,4 + 1,1 g/m?2
MCPP-P-2-ethylhexylester. MCPP wurde in beiden Dachabdichtungsbahnen im
Spurenbereich gefunden. Das Mol-Verhaltnis (Ester/Carbonsaure) betragt fir
Dachabdichtungsbahn 2 nur 1,1 %, fur Dachabdichtungsbahn 1 nur 0,3 %.
Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass der Ester erst an der Oberflache oder im
Wasser hydrolysiert, nicht jedoch in der Bitumen-Dachabdichtungsbahn selbst.

Die Wiederfindung von wahrend der Extraktion zudosierten nO- und EH-Estern
liegt fUr das Gesamtverfahren der Extraktion aus Polymerbitumendachabdich-
tungsbahnen im Rahmen der Messgenauigkeit bei 100 %. In Bezug auf die
Herstellerangaben betragt die Wiederfindung 92 + 5 % bei Dachbahn 1 und
65 + 13 % bei Dachbahn 2. Bei einer langeren Extraktionsdauer von 3 h
(Robustheitstest R1) steigt die Wiederfindung bei Dachbahn 2 auf 77 + 8 %.
Die Extraktionsdauer ist daher in der Standardarbeitsanweisung im Anhang auf
3 h erhoht bzw. festgelegt worden.

Untersuchungen an laut Herstellerangaben wirkstofffreien Bitumen-Dachab-
dichtungsbahnen wurde im Rahmen des Forschungsvorhabens nicht durchge-
fahrt. Aufgrund der hohen Empfindlichkeit des Verfahrens kénnen ca. 10 ppm
bzw. 0,001 % MCPP-Ester im Bitumenanteil nachgewiesen werden, so dass be-
reits kleinste Spuren von MCPP-Estern im Produkt analytisch erfasst werden
kénnen.
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Anhang
A.1 Standardarbeitsanweisungen

A.1.1 Extraktionsverfahren zur quantitativen Bestimmung des Gehalts an MCPP und
MCPP-Estern in Polymerbitumen-Abdichtungsbahnen

Zweck

Qualitative und quantitative Bestimmung von verschiedenen Mecoprop-Estern
(z. B. Mecoprop-P-n-octylester oder Mecoprop-P-2-ethylhexylester) in Dachab-
dichtungsbahnen mittels Flissigextraktion und FlUssig-Injektion-GC-MS.

Kurzbeschreibung

Mecoprop und Mecoprop-Ester werden in Glasflaschen unter Rihren bei Zim-
mertemperatur mit Toluen aus Bitumen-Dachabdichtungsbahnen extrahiert.
Das Bitumen |6st sich dabei weitgehend auf. Es entsteht ein braun bis schwarz
gefarbter Extrakt. Dieser wird filtriert, um Partikel und ungeldste Bitumen-
Tropfchen abzutrennen.

FUr die GC-MS-Analytik wird das Filtrat in einem Messkolben mit Isopropanol
verdunnt. In einem Vial wird erneut mit Isopropanol verdinnt. AnschlieBend
wird die Losung mittels Fllssiginjektion-GC-MS qualitativ und quantitativ auf
die Mecoprop-Ester untersucht. Eine Verdinnung mit Methanol wird fur die
UPLC-MS/MS-Analytik bendtigt.

Durchfiihrung der Extraktion

Aus der zu untersuchenden Bitumen-Dachabdichtungsbahn werden 8 Materi-
alproben bzw. Stanzkorper, jeweils mit einem Durchmesser von 8 mm, ausge-
stanzt (Bild 15). Vier Probenkorper mit einem Durchmesser von 8 mm entspre-
chen 2,01 cm2.

A B
[ ] [ ]
[ ] [ ]
B
[ ] [ ]
[ ] [ ]

Bild 15:
Ausstanzen der Materialproben aus der Bitumen-Dachabdichtungsbahn: 4
Stanzkorper mit @ 8 mm fir Flasche A und 4 fir Flasche B.

. . . IBP-Bericht Nr. UHS-047/2018/282
Fraunhofer-Institut fir Bauphysik IBP DIBt: Mecoprop aus Abdichtungsbahnen 44



FUr jede zu untersuchende Dachabdichtungsbahn werden 2 farblose 500 ml
Weithals-Schraubdeckel-Flaschen jeweils mit einem Ruhrfisch (Lange ca. 20 mm
oder groBer) versehen (Bild 16). Eine Flasche wird mit A sowie der laborinter-
nen Probennummer, die andere Flasche mit B sowie der laborinternen Proben-
nummer beschriftet.

4 Proben-Stanz-
kdrper mit jeweils
@8 mm

durchsichtige 500 ml-
Weithalsflasche mit
Schraubdeckelverschluss

Rihrfisch

Magnetrihrer

Bild 16:
Extraktion der Proben-Stanzkorper in Toluen unter Rihren mit 400 U/min bei
Zimmertemperatur. Links: Foto. Rechts: schematisch.

In jede Flasche werden jeweils 4 ausgestanzte Probenkdrper zugegeben (Bild
16): Die vier Stanzkorper mit der Benennung A in Flasche A und die vier Stanz-
korper mit der Benennung B in Flasche B.

Dann werden mit einer 100 ml-Vollpipette in jede Flasche jeweils 100 ml To-
luen hinzugegeben. AnschlieBend werden die Flaschen mit dem Schraubdeckel
verschlossen und die Mischung wird 3 bis 4 Stunden bei Zimmertemperatur
bei 400 U/min gerthrt (Bild 16). Langere Ruhrzeiten sind erlaubt, beispielsweise
5 h, sollten jedoch definiert und gleichgehalten werden. Das Bitumen 16st sich
bereits nach wenigen Minuten weitgehend auf, wobei eine braun bis schwarz
gefarbte Losung bzw. Emulsion bzw. Suspension entsteht. Das Tragermaterial,
in der Regel ein Vlies, bleibt ungelost.

Zum Abflllen der Extrakte werden je zu untersuchende Dachabdichtungsbahn
vier 4 ml-Schraubdeckelglaser beschriftet mit

e A1 und interne Probennummer fir die erste Abfillung des Extraktes
aus Flasche A,

e A2 und interne Probennummer fir die zweite Abfillung des Extraktes
aus Flasche A,

e B1 und interne Probennummer fir die erste Abfillung des Extraktes aus
Flasche B,

e B2 und interne Probennummer fir die zweite Abfillung des Extraktes
aus Flasche B.
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Nach drei Stunden werden aus jeder Flasche mit zwei 5 ml-Spritzen 2 mal etwa
4 ml Extrakt entnommen . Nach dem Aufziehen der Mischung in die Spritze
wird auf die Spritze ein Cellulose-Filter (hydrophilic regenerated cellulose; Po-
rengréBe: 0,2 um) aufgesteckt und die Mischung wird durch den Filter in das
entsprechend beschriftete 4 ml Schraubdeckelglas gedrtickt. Je Flasche werden
jeweils 2 Schraubdeckelglaser befillt. Je zu untersuchende Bitumen-
Dachabdichtungsbahn erhalt man somit 2 x 2 = 4 Filtrate.

In vier 2 ml Messkolben werden die Filtrate mit Isopropanol verdiinnt. Die vier
Messkolben werden beschriftet mit

e A1 und interne Probennummer fir die erste Abflllung des Extraktes
aus Flasche A,

e A2 und interne Probennummer fir die zweite Abfullung des Extraktes
aus Flasche A,

e B1 und interne Probennummer fur die erste Abflllung des Extraktes aus
Flasche B,

e B2 und interne Probennummer fur die zweite Abflllung des Extraktes
aus Flasche B.

Je zu untersuchende Bitumen-Dachabdichtungsbahn wird in die vier 2 ml
Messkolben jeweils 1800 pl Isopropanol vorgelegt. AnschlieBend werden aus
jedem 4 ml Schraubdeckelglas 100,0 pl Filtrat entnommen und in den entspre-
chenden Messkolben zugegeben. Die Messkolben werden verschlossen und gut
geschittelt. AnschlieBend werden die Messkolben mit Isopropanol bis zur 2 ml-
Markierung aufgefullt. Die Messkolben werden erneut verschlossen und gut
geschuttelt.

In vier 1,5 ml Vials mit Crimp-Verschluss werden die Isopropanol-
Verdinnungen aus den Messkolben weiter verdlinnt. Die vier Vials werden be-
schriftet mit

e A1 und interne Probennummer fir die erste Abflllung des Extraktes
aus Flasche A,

e A2 und interne Probennummer fir die zweite Abflllung des Extraktes
aus Flasche A,

e B1 und interne Probennummer fur die erste Abflllung des Extraktes aus
Flasche B,

e B2 und interne Probennummer fur die zweite Abflllung des Extraktes
aus Flasche B.

In allen Probenvials werden 900 pl Isopropanol vorgelegt. AnschlieBend werden
in jedes beschriftete Vial aus dem entsprechenden Messkolben 100,0 pl Isopro-
panol-Verdinnung zugegeben.
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Die Vials werden mit Crimp-Deckel ohne Schlitz verschlossen, gut geschuttelt
und der instrumentellen Analytik zugefihrt.

Stabilitat der L&sungen

Die Toluenlésungen sind mehrere Wochen stabil und kénnen auf Vorrat herge-
stellt werden. Die Isopropanolldésungen werden nach Bedarf frisch hergestellt.
Die Lagerung aller Lésungen erfolgt bei =30 °C im Gefrierschrank und in Vials
mit Crimp-Verschluss.

Vorbereitung der Vials fur die Kalibrierung

Die Stammlosungen werden in Toluen angesetzt. Die Einwaagen und Zielkon-
zentrationen sind in Tabelle 14 aufgefihrt.

Tabelle 14:

Empfohlene Einwaage fur die Stammldsungen VO-EH und VO-nO. Loésungsmit-
tel: Toluen. Die Stammldsungen kénnen im Gefrierschrank bei -30 °C fur

1 Monat gelagert werden.

Einwaage | Mess- Konz.
Bez. Ester Ester kolben Ester
[mg] [ml] [pg/pl]
VO0-nO MCPP-P-n-octylester 25 50 0,50
MCPP-P-2-
VO-EH 25 50 0,50
ethylhexylester

Aus den Stammldsungen wird eine Mischung hergestellt, die beide Ester in
maoglichst gleichen Konzentrationen enthalt (Tabelle 15). Zur Verdinnung wird
Toluen eingesetzt, da die Ester in Toluen keine Umesterungsreaktionen einge-
hen konnen. Die Losung V1 kann im Gefrierschrank bei -30 °C far (mind.) 1
Monat gelagert werden.

Tabelle 15:
Empfohlene Verdinnung fir die Ester-Mischung V1. Losungsmittel: Toluen. Die
Mischung kann im Gefrierschrank bei -30 °C fir 1 Monat gelagert werden.

Ester Mess- Ester
Volumen
Bez. | Konz. VO [ul] kolben Konz.
7]
[ug/ul] [ml] V1 [pg/I]

0,50 800

V1 20 20.000
0,50 800

Der Losungsmittelwechsel von Toluen zu Isoproanol erfolgt bei der Herstellung
der Loésung V2 aus der Losung V1 (Tabelle 16). Die Losung V2 wird immer frisch
hergestellt. Das Volumen des Messkolbens von 5 ml reicht fir eine Kalibrierrei-
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he. Wenn mehrere Kalibrierreihen angesetzt werden sollen, sind die Volumina
entsprechend zu erhohen.

Tabelle 16;

Empfohlene Verdliinnung fir die Ester-Mischung V2.

nol. Die Losung V2 wird immer frisch angesetzt.

Ester Mess- Ester
Volumen
Bez. | Konz. V1 [ul] kolben Konz.
7]
[pg/pl] [mi] V2 [ug/pll
V2 20.000 50 5 200

Losungsmittel: Isopropa-

Die eigentliche Kalibrierreihe wird in 10 Vials angesetzt. Die zuzugebenden Vo-
lumina sind in Tabelle 17 enthalten, das Lésungsmittel ist wieder Isopropanal.

Tabelle 17:

Empfohlene Verdiinnung in den Kalibriervials. Lésungsmittel: Isopropanol

(IPA).

Volu- Ester Volu- Gesamt- Ester
Bez. men IPA | Konz. V2 | men V2 | volumen Konz.
[pl] [Hg/pl] [pl] [pl] [pg/pl]

Kal020 900 100,0 1.000 20
Kal040 800 200 1.000 40
Kal060 700 300 1.000 60
Kal080 600 400 1.000 80
Kal100 500 500 1.000 100
Kal120 400 200 600 1.000 120
Kal140 300 700 1.000 140
Kal160 200 800 1.000 160
Kal180 100 900 1.000 180
Kal200 0 1.000 1.000 200
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Berechnung des flachenspezifischen Gehalts aus der Konzentration

Aus den ermittelten Konzentrationen in den Probenvials wird der flachenspezi-
fische Gehalt mit der Formel (1) berechnet:

V- fa [g-mm2 )

FS¢ L =cY .~ L -
m l n-z-d? ng -m

mit FSG = flachenspezifischer Gehalt
¢ = Konzentration der Losung im Probenvial
V = Extraktions- bzw. Toluenvolumen in |
n = Anzahl der Stanzkorper
d = Durchmesser der Stanzkorper in mm
fi = 1. Verdinnungsfaktor
f, = 2. VerdlUnnungsfaktor

Die Parameter kdnnen zusammengefasst werden zum Umrechnungsfaktor K,
der nach Formel (2) berechnet wird:

K= 2n  [ug mz] 2)

V-fifz g mm?
mit K = Umrechnungsfaktor
d = Durchmesser der Stanzkorper in mm
n = Anzahl der Stanzkorper
V = Extraktions- bzw. Toluenvolumen in |
fi = 1. VerdUnnungsfaktor
f, = 2. VerdUnnungsfaktor

Mit den empfohlenen Parametern und der Berechnungsformel (2) ergibt sich
far den Umrechnungsfaktor K:

K = 10,05 [m?*;—g ~ 10 [m?“l—g] 3)

mit K = Umrechnungsfaktor
d = Durchmesser der Stanzkorper = 8 mm
n = Anzahl der Stanzkorper = 4
V = Extraktions- bzw. Toluenvolumen = 0,100 |
fi = 1. Verdlinnungsfaktor = 20
f, = 2. VerdtUnnungsfaktor = 10

Unter Verwendung des mit Formel (2) berechneten Umrechnungsfaktors K (3)
vereinfacht sich Formel (1) zu Formel (4):

1
FSG%=C%'—
m Il K
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Mit den empfohlenen Parametern wird die Umrechnungsformel (5) erhalten:

FSGmizcﬁ-—[E-%] (5)

Naherungsweise kann die einfache Formel (6) verwendet werden:
1 l g

FS¢6 L ~c¥. . —|— 2L (6)
m l 10 lpg m

Die erwartete Konzentration ¢ wird aus der FSG mit Formel (7) berechnet:

2
Cﬂnggi.lo[m_.&] (7)
l g l

m2
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A.1.2 UPLC-MS/MS-Analysenverfahren zur quantitativen Bestimmung des Gehalts an
MCPP in Polymerbitumen-Abdichtungsbahnen

Die Bestimmung von Mecoprop (Racemat) erfolgt mittels Ultrahochleistungs-
flissigchromatografie-Tandem-Massenspektrometrie (UPLC-MS/MS) im MRM-
Modus (multiple reaction monitoring) angelehnt an DIN 38407-35 [DIN 38407-
35]. Es wird eine Geratekombination aus einer UPLC-Anlage und einem Tan-
dem-Massenspektrometer bendtigt.

Gerate- bzw. Analysenparameter

Zur chromatografischen Trennung der Einzelsubstanzen einer Probe wird eine
Reversed Phase Trennsaule (z. B. C18 endcapped, | = 100 mm, &= 2,1 mm,
Partikeldurchmesser = 1,7 um) bei einer Temperatur von 40 °C eingesetzt.

Als Eluenten werden Reinstwasser und Methanol, versetzt mit jeweils
0,01 Vol-% Ameisensaure, verwendet.

Die Laufzeit der chromatografischen Trennung betragt unter Anwendung eines
linearen Losungsmittel-Gradienten (von 90 % Reinstwasser / 10 % Methanol
auf 2 % Reinstwasser / 98 % Methanol) 10 min.

Das Injektionsvolumen betragt 1 pl.
Die Identifikation von Mecoprop (Racemat, CAS-Nr. 7085-19-0) findet anhand
zweier MassenUbergange statt (ESI--Modus, m/z (Precursor-lon) = 213,

m/z (Produkt- lon 1) = 141, m/z (Produkt-lon 2) = 71, siehe z. B. [Frkova 2016]).

Die Quantifizierung erfolgt mittels externer Kalibrierung (Kalibrierbereich 1 g/l
bis 200 pg/l in Methanol).
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A.1.3 Flissiginjektion-GC-MS Analysenverfahren zur quantitativen Bestimmung des
Gehalts an MCPP-Estern in Polymerbitumen-Abdichtungsbahnen

Die Bestimmung von MCPP-Estern erfolgt mittels Gaschromatografie-
Massenspektrometrie (GC-MS) im SIM-Modus (selected ion monitoring). Es
wird eine Geratekombination aus einem GC-MS System mit Split/ Splitless In-
jektor und FlUssiginjektion-Autosampler benétigt.

Gerate- bzw. Analysenparameter

Zur chromatographischen Trennung der Einzelsubstanzen wird eine niedrigpo-
lare Kapillarsaule (z. B. Rxi-XLB , | =30 m, @ = 0.25mm, Filmdicke = 0.25 pm,
bei einem Helium Durchfluss von 1,35 ml/min eingesetzt.

Die chromatographischen Bedingungen sind wie folgt:
e Starttemperatur 150 °C (halten fir 1,0 min),
e erhoht bei 15 °C/min auf 290 °C,
e dann auf 320 °C mit 20 °C/min (halten fir 4,0 min).

Die Gesamtzeit des GC-Laufs betragt 15,83 min.

Die Temperaturen von Injektorport, Interface und lonenquelle werden auf
200 °C, 300 °C bzw. 230 °C eingestellt.

Die Analyse erfolgt im Splitless-Modus unter Verwendung eines Topaz Liner
Split mit Glaswolle, das Injektionsvolumen betragt 1 pl.

Die Identifikation von MCPP-Estern erfolgt anhand zweier Qualifier-lonen:

1. Mecoprop-P-2-ethylhexylester: CAS-Nr. 861229-15-4, m/z (Target-lon) =
326, m/z, (Qualifier- lonen) = 142 und 169;

2. Mecoprop-P-n-octylester, CAS-Nr. 66423-13-0, m/z (Target-lon) = 326, m/z
(Qualifier-lonen 1) = 142 und 169.

Die Quantifizierung erfolgt mittels externer Kalibrierung (Kalibrierbereich
20 pg/l bis 200 pg/l in Isopropanol). Ggf. ist eine quadratische Regression er-
forderlich.

. . . IBP-Bericht Nr. UHS-047/2018/282
Fraunhofer-Institut fir Bauphysik IBP DIBt: Mecoprop aus Abdichtungsbahnen 22



Bildverzeichnis

Bild 1:

Bild 2:

Bild 3:

Bild 4:

Bild 5:

Bild 6:

Bild 7:

Bild 8:

Bild 9:

Bild 10:

Bild 11:

Bild 12:

Bild 13:

Extraktion der Proben-Stanzkorper in Toluen unter Rihren mit
400 U/min bei Zimmertemperatur. Links: Foto. Rechts:
schematisch.

Peakflachen aller 18 analysierten Losungen aus Tabelle 3
(Matrix A1 bis E4) aufgetragen gegen die berechneten
Konzentrationen.

Peakflachen aller 18 analysierten Losungen aus Tabelle 3
(Matrix A1 bis E4) aufgetragen gegen die berechneten
Konzentrationen in doppelt logarithmischer Darstellung.

Analyse von MCPA-EH-Ester als IS mittels GC-MS. Unten:
Peakflachen; oben: Relative Abweichungen vom Langzeittrend.

Messdaten sowie lineare und quadratische Regression bei einer
Kalibrierung fir den EH-Ester im Konzentrationsbereich von 10
bis 160 pg/l.

Kalibrationsmesspunkte bei der Testung der
Reproduzierbarkeit der Kalibration. Links: Einzelmesswerte;
rechts: Mittelwerte; oben: nO-Ester; unten: EH-Ester.

Ergebnis der Wiederfindungsversuche: Aufgetragen ist die
ermittelte Konzentration gegen die zudosierte Konzentration
fur die Ester, die nicht in der jeweiligen Materialprobe
enthalten sind.

Ergebnisse der Wiederfindungsversuche: Aufgetragen ist die
ermittelte Konzentration gegen die zudosierte Konzentration
fur die Ester, die bereits in der jeweiligen Materialprobe
enthalten sind. (R1: Robustheitstest 1; Rges: Mittelwert aus R1
bis R3)

Ermittelter flachenspezifischer Gehalt an nO-Ester in den
Materialproben der drei Robustheitstests.

Ermittelter flachenspezifischer Gehalt an EH-Ester in den
Materialproben der drei Robustheitstests.

Ermittelter flachenspezifischer Gehalt an nO-Ester (links) und
EH-Ester (rechts) in den Materialproben der drei
Robustheitstests.

Stabilitat der Stammlosungen. nO-Ester: 52,0 mg in 100 ml
Toluen. EH-Ester: 12,2 mg in 10 ml Toluen.

Ermittelter flachenspezifischer Gehalt an nO-Ester (links) und
EH-Ester (rechts) in den Materialproben fir die am selben Tag
analysierten Extrakte bzw. Verdinnungen sowie flr zwei
unterschiedlich gelagerte verdinnte IPA-Losungen
(Beschreibung im Text).

IBP-Bericht Nr. UHS-047/2018/282

Fraunhofer-Institut fir Bauphysik IBP DIBt: Mecoprop aus Abdichtungsbahnen

16

19

19

21

23

27

29

30

32

33

34

35

36

53



Bild 14: Oben: Ermittelter flachenspezifischer Gehalt an MCPP in
Dachabdichtungsbahn 1 (enthalt nO-Ester) (links) und in
Dachabdichtungsbahn 2 (enthalt EH-Ester) (rechts)
aufgetragen gegen das Alter des Extraktes in Tagen. Unten:
Verhaltnis von Carbonsaure zu Ester in Prozent. 38

Bild 15: Ausstanzen der Materialproben aus der Bitumen-
Dachabdichtungsbahn: 4 Stanzkorper mit @ 8 mm fur Flasche

A und 4 fUr Flasche B. 44
Bild 16: Extraktion der Proben-Stanzkorper in Toluen unter Rihren mit

400 U/min bei Zimmertemperatur. Links: Foto. Rechts:

schematisch. 45

. . . IBP-Bericht Nr. UHS-047/2018/282
Fraunhofer-Institut fir Bauphysik IBP DIBt: Mecoprop aus Abdichtungsbahnen 0%



Tabellenverzeichnis

Tabelle 1:

Tabelle 2:

Tabelle 3:

Tabelle 4:

Tabelle 5:

Tabelle 6:

Tabelle 7:

Tabelle 8:

Tabelle 9:

Stoffnamen, CAS-Nummern und Strukturformeln der wahrend
des Vorhabens eingesetzten Verbindungen.

Verwendete Konzentrationen fir den Filtrationstest. FSG =
flachenspezifischer Gehalt in g/m2 (nach Formel (1) mit f; = 1
und f, = 1 berechnet).

Matrix A1 bis E4: EH-Ester-Konzentrationen der angesetzten
Verdlnnungen aus den filtrierten Losungen der Stufe 1 bis 4
fur den Vergleich der filtrierten Losungen. (Die nO-Ester-Konz.
sind jeweils um 4,2 % geringer.)

In Bild 2 und 3 verwendete lineare und quadratische
Fitfunktionen flr den EH-Ester und den nO-Ester.

KenngréBen des analytischen Verfahrens fiir Mecoprop
(Racemat) nach [DIN 32645].

KenngroBen des analytischen Verfahrens fur die Mecoprop-Ester
(Racemate) nach [DIN 32645]. Kalibrierbereich 1 bis 10 pg/l.
Injektionsvolumen 5 pl; 10 x 3 Messpunkte.

KenngroBen des analytischen Verfahrens fir die Mecoprop-Ester
(Racemate) nach [DIN 32645]. Kalibrierbereich 2 bis 20 pg/l.
Injektionsvolumen 5 pl; 10 x 3 Messpunkte.

KenngréBen des analytischen Verfahrens fir die Mecoprop-Ester
(Racemate) nach [DIN 32645]. Kalibrierbereich 10 bis 80 pg/l.
Injektionsvolumen 5 pl; 8 x 3 Messpunkte.

KenngréBen des analytischen Verfahrens fir die Mecoprop-Ester
(Racemate) nach [DIN 32645]. Kalibrierbereich 20 bis 180 pg/I.
Injektionsvolumen 5 pl; 9 x 3 Messpunkte.

Tabelle 10: KenngrdBen des analytischen Verfahrens fir die Mecoprop-

Ester (Racemate) nach [DIN 32645]. Kalibrierbereich 50 bis 150
ug/l. Injektionsvolumen 5 pl; 11 x 2 Messpunkte.

Tabelle 11: Kalibrierreihen K6 bis K9.

Tabelle 12: Parameter der Standardarbeitsanweisung zum Zeitpunkt der

DurchfUhrung des Robustheitstests sowie in der Uberarbeiteten
Version der SAA im Anhang.

Tabelle 13: Parameter beim Robustheitstest.

Tabelle 14: Empfohlene Einwaage flr die Stammldsungen VO-EH und VO-

nO. Losungsmittel: Toluen. Die Stammldsungen konnen im
Gefrierschrank bei -30 °C fir 1 Monat gelagert werden.

IBP-Bericht Nr. UHS-047/2018/282

Fraunhofer-Institut fir Bauphysik IBP DIBt: Mecoprop aus Abdichtungsbahnen

10

17

18

18

22

24

25

25

25

26

26

30

31

47

55



Tabelle 15: Empfohlene Verdlnnung fir die Ester-Mischung V1.
Losungsmittel: Toluen. Die Mischung kann im Gefrierschrank
bei -30 °C fur 1 Monat gelagert werden. 47

Tabelle 16: Empfohlene Verdinnung fir die Ester-Mischung V2.
Losungsmittel: Isopropanol. Die Losung V2 wird immer frisch
angesetzt. 48

Tabelle 17: Empfohlene Verdinnung in den Kalibriervials. Losungsmittel:
Isopropanol (IPA). 48

IBP-Bericht Nr. UHS-047/2018/282

Fraunhofer-Institut fir Bauphysik IBP DIBt: Mecoprop aus Abdichtungsbahnen 20





