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1 Einleitung

In diesem Forschungsvorhaben wurden Vorversuche an gangigen Beschichtungsvarianten
von Carbonfaser-Textilbewehrung durchgefiihrt. Es sollte festgestellt werden, welche der als
Matrixharz in Carbonfaser-(CFK) Textilbewehrungen genutzten Kunststofftrankungen poten-
tiell umweltrelevant sein kénnten und welche organischen Verbindungen in den jeweiligen
Eluaten in zukinftigen Forschungsvorhaben betrachtet werden mussen. Zu diesem Zweck
wurden jeweils Probestiicke mit einer Beschichtungsoberflache von etwa 0,5 m2 von drei mit
Epoxidharz (EP), Styrol-Butadien (SBR) bzw. Polyacrylat (PA) getrankten Beispiel-Textilien
in einem einstufigen Standtest ausgelaugt. Zur realitatsnahen Abbildung der Porenldsung
von Beton und dessen hoher Alkalitéat wurde ein pH-Wert von 13,0 eingestellt. Die Eluate
wurden mit Hilfe von Gaschromatographie mit gekoppeltem Massenspektrometer (GC-MS)
auf organische Einzelkomponenten gescreent. Das 6kotoxikologische Potential der organi-
schen Summenparameter wird durch Daphnien- und Leuchtbakterientests (DIN EN SO
6341:2013-01 bzw. DIN EN I1SO 11348-1:2009-05) bewertet.

2 Stand der Forschung

Im Rahmen des BMBF-Verbundvorhabens Umweltvertraglichkeit von C3 (FKZ 03ZZ0328A)
wurde in Labor- und Freilandversuchen das Auslaugverhalten vorwiegend anorganischer
Substanzen aus carbonbewehrtem Beton sowie einer Auswahl an mdglichen Ausgangsstof-
fen untersucht. Die Auslaugung organischer Substanzen konnte aufgrund der begrenzten
Mittel im BMBF-Vorhaben nicht abschlieBend untersucht werden. Wahrend im Freilandver-
such durchgefiihrte TOC-Messungen (Total Organic Carbon) an Textilbeton-Eluaten keine
deutliche Abgrenzung zur Hintergrundkonzentration zulie3en, wurde bei der Materialcharak-
terisierung und bei Auslaugversuchen im Labor am nicht eingebetteten Textil Forschungsbe-
darf festgestellt. Es wurde ein Auslaugversuch analog zum DSLT (Dynamic Surface
Leaching Test, DIN CEN/TS 16637-2) mit deionisiertem Wasser bei einem V/O-Verhéltnis
von 20 L/m2 durchgefiihrt. Die Auslaugversuche an den Carbonfaser-Textilien haben erge-
ben, dass wie erwartet keine polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) ausge-
laugt werden. Es konnten jedoch deutliche Unterschiede hinsichtlich der TOC-Freisetzung
beobachtet werden (s. Bild 1) /Wei20/. Da die ausgelaugte Organik nicht genauer spezifiziert
wurde, ist bisher nicht geklart, ob es sich hierbei um unschadliche Substanzen handelt.
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Bild 1:  TOC-Freisetzung aus CFK im DSLT an Carbontextilien /Wei20/

3 Versuchsdurchfiihrung

Fur die Auslaugung der getrankten CFK-Textilbewehrungen wurden die Probekdrper (je ein
Probekdrper pro Textilbewehrung) in Chromatographie-Behéltern aus Glas mit 3,0 L Kalium-
hydroxid-Losung (pHkon = 13,0) beaufschlagt. Es ergibt sich ein Volumen/Oberflachen-
Verhaltnis von V/O = 20 L/m2. Die Probekorper wurden Uber einen Zeitraum von t = 7 d unter
Luftabschluss ausgelaugt. Der pH-Wert des Elutionsmittels wurde tber den gesamten Ver-
suchszeitraum im Abstand von 24 h kontrolliert und bei Bedarf nachtitriert. Nach Ablauf der
Versuchszeit von 7 d wurde das Eluat in Laborgewindeflaschen pipettiert und dem Institut fiir
Siedlungswasserwirtschaft (ISA) der RWTH zur Analyse Ubergeben. Es erfolgte ein GC-MS-
Screening nach Losemittelextraktion mit Hexan und Abgleich tber die NIST (National Institu-
te of Standards and Technology) Datenbank. Die Bewertung der kumulierten biologischen
Parameter und der G-Werte der Eluate wurde durch die 6kotoxikologische Abteilung des ISA
mittels Daphnien- und Leuchtbakterientests durchgefuhrt.

Die verwendeten Textilbewehrungen sind in Tabelle 1 aufgefuhrt.

Tabelle 1:  Allgemeine Angaben zu den gepriiften Textilbewehrungen

Bewehrungsquer- Maschenweite
Kurzel Matrixharz schnitt 0° / 90° 0°/90°
mm?23/m mm
EP Epoxidharz 95/95 38/38
PA Polyacrylat 21122 18/18
SBR Styrol-Butadien 150 10/8,5
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4 Ergebnisse

4.1 GC-MS-Screening

Aufgrund der noch unbekannten Natur der zu erwartenden Organik wurde ein Screening
nach einer Hausmethode des ISA durchgefihrt. Es wurden die 20 gréf3ten Signale ausge-
wertet. Detektierte Substanzen wurden als relevant klassifiziert, wenn diese eine Uberein-
stimmung mit dem Referenzspektrum (Ref) > 80 % zeigten und somit der Einzelstoff oder die
Stoffklasse angegeben werden kann. Eine Absicherung des Ergebnisses tber RTI / Auf-
dotierung ist nicht erfolgt. Die Konzentration der identifizierten organischen Materie wird
halbguantitativ angegeben und kann je nach Sensitivitat und Natur der Substanz deutlich
abweichen. Die berechnete theoretische Konzentration kann nur als Abschatzung der Gro-
Benordnung der Konzentrationen im Eluat genutzt werden. Zur quantitativen Bestimmung
der Einzelstoffe ware die Analyse mit Standard zu wiederholen. Da an dieser Stelle nur die
potentiell relevanten Substanzen identifiziert werden sollten, wurde auf eine genaue Quanti-
fizierung verzichtet.

Tabelle 2 zeigt die identifizierten, organischen Substanzen im Eluat des EP-getréankten Tex-
tils in absteigender Konzentration, verglichen mit dem zugesetzten Alkanstandard (AS) (C7
bis C40). In der Tabelle nicht aufgefihrte Substanzen, deren Peaks im Chromatogramm
sichtbar sind, deuten auf Analoge des zugesetzten AS und Paraffine oder deren Derivate
hin.

Cyclododecan, Isopropyl laurat und 7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro [4,5]deca-6,9-diene-2,8-dio-
ne sind nach der aktuell geltenden ECHA Gefahrstoffklassifizierung als unbedenklich einge-
stuft /ECH22a, ECH21, NIH22a/. 7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro [4,5]deca-6,9-diene-2,8-dione
ist ein Abbauprodukt des Polymeradditivs Irganox 1010, welches fur Plastikverpackungen
genutzt wird. Isopropyl laurat wird als Synthesechemikalie und Lésevermittler angewendet
INIH22b/.

2,4-Di-tert-butylphenol (2,4-DTBP) gehdrt zu der Gruppe der Alkylphenole und befindet sich
aktuell in einer Neubewertung gemaf Verordnung EG Nr. 1907/2006 (REACH) im fortlau-
fenden Aktionsplan der Gemeinschaft CoRAP (Community Rolling Action Plan) /ECH22b,
Eur06/. Die Substanz ist in Prifung als CMR-Substanz sowie als potentieller endokriner Dis-
ruptor eingestuft zu werden. Die Neubewertung wird vom belgischen Féderalen Offentlichen
Dienst Volksgesundheit, Sicherheit der Nahrungsmittelkette und Umwelt durchgefihrt und
l[Auft seit 2017. Nach aktuellem Stand (2019) kann die Gentoxizitdt nicht ausgeschlossen
werden und bedarf weiterer Betrachtung. 2,4-DTBP kann bei Fischen eine leichte dstrogene
Wirkung zeigen, die Steroid-Hormon-Homoostase durch Ligandenbindung beeinflussen und
zeigt potentielle Wechselwirkung mit verschiedensten Rezeptoren. In Kombination mit der
(noch unvollstandigen) Betrachtung des reproduktionsverdndernden Einflusses an Nagetie-
ren kann eine Wirkung als endokriner Disruptor nicht ausgeschlossen werden /ECH22c/.



Tabelle 2:  Identifizierte Organik im Eluat des EP-Textils in absteigender Konzentration
(bezogen auf den AS) und in Abh&ngigkeit der Ubereinstimmung mit dem Refe-
renzspektrum.

Uberein-
stimmung | Konzent-
Substanz CAS-Nr. | mit Refe- | ration* Strukturformel
renz
% po/L
2,4-Di-tert-butylphenol 96-76-4 95 2,3
Dodecanséaure, 1-
methylethylester 10233- 81 0,4
13-3
(Isopropyl laurat)
Cyclododecan 294-62-2 96 <0,1
1,2-Benzoldicarboxyl- )\
saure, bis(2- 84-69-5 83 <01 N
methylpropyl) ester
(Diisobutylphthalat)
7,9-Di-tert-butyl-1- i
oxaspiro [4,5]deca-6,9- 82304 99 <0,1
; . 66-3
diene-2,8-dione

* halbquantitativ ermittelt

Fur Diisobutylphthalate (DIBP) liegt nach geltender REACH-Verordnung (Artikel 59 EC Nr
1907/2006) eine Klassifizierung als besonders besorgniserregender Stoff (SVHC) vor
/Eurl7/. DIBP ist unter anderem fruchtschadigend Kategorie 1B reproduktionstoxisch, fort-
pflanzungsgefahrdend Kategorie 2 (GefStoffV) und stark wassergefahrdend (WGK 3)
/Bunl10/. Diese Einordnung gilt ebenfalls fiir die DIBP-Derivate DEHP (CAS Nr. 117-81-7),
DBP (CAS Nr. 84-74-2) und BBP (CAS Nr. 85-68-7) /IGES21, GES22/. Da die halbquantitati-
ve Konzentrationsbestimmung eine reale Konzentration deutlich unterhalb der Nachweis-
grenze (1 pg/L) vermuten lasst, ist eine signifikante Freisetzung von DIBP unwahrscheinlich.
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Tabelle 3 zeigt die identifizierte Organik aus dem Eluat des SBR-Textils. Die hdchsten aus
dem Peakflachenvergleich mit dem Alkanstandard ermittelten und gleichzeitiger Uberein-
stimmung der Spektren mit der Datenbank-Referenz > 80 % sind aufgelistet. 2,4-DTBP und
Isopropyllaurat wurden identifiziert. Die Konzentration von 2,4-DTBP ist etwa doppelt so
hoch wie im EP-Eluat. Im Eluat des SBR-Textils wurde Cyclooctan identifiziert, dessen Ei-
genschaften n-Alkan analog einzuordnen sind. Verwendung findet dieses als Ausgangsstoff
der Polyamid-Synthese. Cyclooctan kdnnte in diesem Fall bei der Herstellung des Matrixhar-
zes durch Ringschlussreaktion des Monomers 1,3-Butadien entstanden sein. Es liegt keine
Einstufung in Wassergefahrdungsklassen, in die Substanzklasse der endokrinen Disruptoren
oder als CMR-Substanz vor /[ECH22d/.

Tabelle 3:  Identifizierte Organik im Eluat des SBR-Textils in absteigender Konzentration
(bezogen auf den AS) und in Abhangigkeit der Ubereinstimmung mit dem Refe-

renzspektrum.
Uberein- Konzent-
stimmung ration®*
Substanz CAS-Nr. | mit Referenz Strukturformel
% pg/L
2,4-Di-tert-
butylphenol 96-76-4 94 4,1
Cyclooctan 292-64-8 96 1,7
Dodecanséaure, 1-
methylethylester | 10233-13-3 90 0,8 P
(Isopropyl laurat)

* halbquantitativ ermittelt

Tabelle 4 stellt analog die identifizierte Organik im Eluat des PA-Textils dar. Es wurde abge-
sehen von 2,4-DTBP keine umweltrelevante Organik identifiziert. Clionasterol wurde im Da-
tenbank-Abgleich mit einer Ubereinstimmung von > 99 % identifiziert. Clionasterol ist ein
Pflanzenmetabolit aus der Gruppe der Phytosterole und ebenfalls toxikologisch unbedenklich
INIH22a/. Im GC-MS-Spektrum sind einige unidentifizierte Substanzen (Ubereinstimmung
Referenzspektren < 50 %) in Konzentrationsbereichen < 1 pg/L erkennbar.



Tabelle 4:  Identifizierte Organik im Eluat des PA-Textils in absteigender Konzentration
(bezogen auf den AS) und in Abhangigkeit der Ubereinstimmung mit dem Refe-
renzspektrum.

Uberein- 1 zent-
stimmung -
; ration
Substanz CAS-Nr. | mit Referenz Strukturformel
% pg/L

Clionasterol

2,4-Di-tert-butylphenol 96-76-4 95 2,0
Dodecanséaure, 1-

methylethylester 10233-13-3 81 0,3
(Isopropyl laurat)

Gamma-Sitosterol 83-47-6 99 0.2

* halbquantitativ ermittelt

Die restlichen Peaks der Chromatogramme aller Eluate bestatigen das Vorhandensein lang-
kettiger aliphatischer Kohlenwasserstoffe. Wahrscheinlich wurden diese Paraffine als Additi-
ve wahrend oder nach der Polymersynthese zugesetzt.

Es wurden sechs Blindproben im Auslaugbehélter ohne Textilbewehrung durchgefiihrt und
auch in den Blindproben 2,4-DTBP detektiert. Eine eindeutige Zuordnung der Konzentratio-
nen von 2,4-DTBP in den Eluaten ist nicht mdglich, da sich die Konzentrationen in den

Blindproben deutlich unterscheiden (s. Tabelle 5).

Tabelle 5: 2,4-DTBP-Konzentrationen in den Blindproben.

Blindprobe

Konzentration* 2,4-DTBP
Ho/L

11

0,9

11

nicht nachweisbar

alh[W|N]|EF

2,3

6

1,8

*halbquantitativ ermittelt
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Eine Blindprobe weist kein 2,4-DTBP auf. Die Konzentrationen von 2,4-DTBP der verblei-
benden funf Blindproben wurden halbquantitativ durch Peakflachenvergleich mit dem zuge-
setzten AS abgeschatzt und maximal 2,3 pg/L ermittelt. Durch diese Unregelmafigkeiten ist
es nicht mdglich, die Hintergrundkonzentration von der gemessenen Konzentration des 2,4-
DTBP in den Eluaten der Auslaugversuche herauszurechnen. Ohne den Einsatz einer GC-
MS mit 2,4-DTBP-Standard und Einzelstoffanalytik kann nicht eindeutig beschrieben werden,
ob die Konzentrationen des 2,4-DTBP in den Eluaten auf Verunreinigung zurtickzufiihren
sind, aus der Auslaugung aus dem Textil stammen, oder einer Kombination aus beiden Ein-
flussfaktoren. Durch die Inkonsistenz in den Blindproben ist ebenfalls eine Verunreinigung
aus anderen Quellen, wie der Zwischenlagerung des Elutionsmittels denkbar. In Anbetracht
der erhdhten Konzentration des 2,4-DTBP im Eluat des SBR-Textils ist eine Auslaugung aus
den Bewehrungstextilien jedoch nicht auszuschliefl3en.

4.2 Bestimmung der biologischen Parameter

Zur Einordnung der Okotoxizitat und der unter Umstanden kumulierten Wirkung ausgelaugter
Substanzen wurden ein Leuchtbakterientest nach DIN EN ISO 11348-1:2009-05 und ein
Daphnientest nach DIN EN ISO 6341:2013-01 durchgefiihrt. Im Leuchtbakterientest wird die
Hemmwirkung von Wasserproben auf die Lichtemission von Vibrio fischeri bestimmt. Der
Daphnientest ermittelt die Hemmwirkung von Wasserproben auf die Schwimmfahigkeit von
Daphnia magna Straus. Fir alle Eluate wurden die Verdinnungsstufen (G- bzw. Gp-Wert)
bestimmt, bei der die zulassige Hemmung gemal der jeweiligen Norm unterschritten wurde
(s. Tabelle 6). Der pH-Wert der Eluate wurde an die zulassigen pH-Spannen der jeweiligen
Normen angepasst.

Tabelle 6: Ermittelte Verdiinnungsstufen im Leuchtbakterien- (G.) und im Daphnientest (Gp)

Textiltrankung GL Go
Epoxidharz 3 12
Styrol-Butadien

Polyacrylat 3 8

Der Leuchtbakterientest gilt nach den ,Grundsétze zur Bewertung der Auswirkungen von
Bauprodukten auf Boden und Grundwasser® des DIBt (Stand 2011) bei einem G.-Wert von
< 8 als bestanden und das Eluat somit als unbedenklich. Dieser Wert wird bei allen gemes-
sen Proben eingehalten.

Fur den Daphnientest weist das Grundsatzpapier einen Gp-Wert von < 4 als bestanden aus.
Diese Verdunnungsstufe wird bei allen untersuchten Proben uberschritten, der Daphnientest
wurde in diesem worst-case Screening-Test in Hinblick auf die Unbedenklichkeit des Eluats
auf Boden und Grundwasser somit nicht bestanden.
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5 Zusammenfassung

In einem BMBF-Verbundvorhaben zur Umweltvertraglichkeit von Carbon bewehrtem Textil-
beton (C3 - Carbon Concrete Composite), FKZ 03ZZ0328A, wurden TOC-Messungen an
Eluaten von Textilbewehrungen durchgefuhrt. Es wurden Freisetzungen organischer Natur
nachgewiesen, die jedoch im Rahmen des BMBF-Projekts nicht ndher untersucht werden
konnten. Um die entstandene Forschungslicke zu schlielRen, wurde in dem vorliegenden
Forschungsvorhaben ein GC-MS-Screening zur Identifikation potentiell umweltrelevanter
Organik an den Eluaten von Carbontextilien fur C® durchgefiihrt. Zur Untersuchung der
Summenwirkung organischer Substanzen im Eluat wurden darliber hinaus 6kotoxikologische
Untersuchungen an den Eluaten durchgeftihrt.

Das GC-MS Screening ermdglicht eine halbquantitative Abschatzung der Konzentrationen
organischer Substanzen im Eluat. Bei allen untersuchten Textilbewehrungen wurde 2,4-Di-
tert-butylphenol im Eluat nachgewiesen. Fur die Textilbewehrungen mit PA- und EP-
Trankung ergab sich eine Konzentration von etwa 2 pg/L, fir das mit SBR getréankte Textil
eine Konzentration von etwa 4 pg/L. Die Blindwerte ergaben Konzentrationen im Bereich von
0 — 2 pg/L und lassen eine Abgrenzung zum Eluat der Textilbewehrung nicht zweifelsfrei zu.
Da die Summenwirkung der organischen Substanzen auf Organismen und Umwelt nicht ab-
zuschéatzen ist, wurden Leuchtbakterien- und Daphnientests durchgefuihrt. Die G-Werte der
Leuchtbakterientests unterschreiten die im DIBt Grundsatzpapier gegebenen Grenzwerte,
die G-Werte der Daphnientests Uberschreiten den Grenzwert. Somit ist eine Umweltwirkung
der ausgelaugten, organischen Substanzen nicht auszuschlieRen.

6 Fazit

Zur vollstandigen Erfassung ausgelaugter Organik und Bewertung der Umweltvertraglichkeit
der beprobten Textilbewehrungen ist der Umfang der Versuche und Analytik dieses For-
schungsvorhabens nicht ausreichend. Die Gesamtheit der ausgelaugten, organischen Sub-
stanzen (TOC) konnte durch das durchgefiihrte GC-MS-Screening nicht erfasst werden. Zur
Abgrenzung der Hintergrundkonzentrationen oder Verunreinigungen zu aus den Probekor-
pern ausgelaugtem 2,4-DTBP wird eine Einzelstoff-Analytik bendtigt. Die nachgewiesene
toxische Wirkung im Daphnientest bestatigt eine potentielle Umweltwirkung des Eluats. Um
eine vollstdndige Bewertung der Umweltvertraglichkeit der CFK-Textilbewehrungen durchzu-
fihren und eine potentielle Auslaugung umweltrelevanter Organik zu identifizieren wird somit
eine umfassendere Analytik benétigt. Die Quantifizierung ausgelaugten 2,4-DTBPs kann mit
GC-MS-Einzelstoffanalytik durchgefiihrt werden. Der Einfluss weiterer, nicht identifizierter
organischer Substanzen und deren Summenwirkung auf Boden, Gewasser und Organismen
kann durch weitere okotoxikologische Untersuchungen eingeschéatzt werden.
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