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Zusammenfassung

Kunststoffe enthalten eine groRe Zahl von Substanzen, von
denen bisher nur einzelne ausfihrlich untersucht sind. Eine
vollumfangliche Charakterisierung der chemischen Zusam-
mensetzung fehlt jedoch bisher. Deshalb wurden in der vor-
gestellten Studie 34 Alltagsprodukte aus verschiedenen Kunst-
stoffmaterialien ausgewahlt, ihre chemischen Inhaltsstoffe
extrahiert und mittels In-vitro-Tests und Non-Target hoch-
auflésender Massenspektrometrie auf ihre Toxizitat und Zu-
sammensetzung untersucht und miteinander verglichen. Drei
Viertel der Produkte enthielten Substanzen, die unspezifische
Toxizitat, endokrine Effekte und/oder eine oxidativen Stress-
antwort induzierten. Insgesamt befanden sich in den 34
Produkten mehr als 1400 Chemikalien, von denen ein Grof3teil
unbekannt ist. Die Effekte und Chemikalien variierten mit dem
Kunststoffmaterial und dem jeweiligen Produkttyp.

Hintergriinde

Kunststoffe sind ein integraler Bestandteil unseres taglichen
Lebens, da sie langlebig, kostengiinstig und vielfaltig ein-
setzbar sind. Um die gewiinschte materielle Funktionalitat zu
erreichen, werden verschiedene Polymertypen, wie beispiels-
weise Polyethylen und Polystyrol, eingesetzt und je nach An-
wendung mit Fdlllstoffen und Zusatzstoffen, wie Weich-
machern, Antioxidantien, Stabilisatoren sowie Farbstoffen, ver-
sehen [1]. Neben diesen Additiven beinhalten Kunststoffe zahl-
reiche weitere Chemikalien, z.B. Monomere oder unbeab-
sichtigt eingebrachte Substanzen (non-intentionally added
substances, NIAS) wie Neben- oder Abbauprodukte [2]. Ihnen
ist gemein, dass sie meist nicht kovalent an das Polymer ge-
bunden sind und in den Verpackungsinhalt (z.B. Nahrungs-
mittel) Ubertreten kénnen. Somit stellen Kunststoffe eine nicht
zu vernachlassigende Expositionsquelle von Mensch und
Umwelt gegenlber unzdhligen Chemikalien dar [3]. Das
Gefahrdungspotential und die Expositionsmengen einzelner
Kunststoff-assoziierter =~ Chemikalien, wie beispielsweise
Bisphenol A, sind umfassend untersucht [4]. Dahingegen
finden die meisten anderen Substanzen bisher keine Beach-
tung. Das liegt nicht nur an der komplexen chemischen Zusam-
mensetzung und Vielseitigkeit der einzelnen Produkte, sondern
auch daran, dass viele der in Kunstoffen vorkommenden
Substanzen nicht bekannt sind. Mégliche gesundheitliche Aus-
wirkungen dieser ,Unbekannten“ sowie der Substanz-
mischung, welche sich in dem fertigen Produkt befindet,
missen laut derzeitiger EU-Richtlinie nicht einmal fir die ver-
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gleichsweise stark regulierten Kunststoffe mit Lebensmittel-
kontakt bestimmt werden, da diese nur die Bewertung der
Migration einzelner, bekannter Substanzen vorsieht [5]. Eine
Maoglichkeit zur Bewertung der Gesamttoxizitat aller bekannten
und unbekannten Chemikalien in einem Endprodukt bietet der
Einsatz unterschiedlicher Biotests [6]. Die (toxischen) Sub-
stanzen lassen sich wiederum mittels chemischer Non-Target
Analytik identifizieren.

Mit diesem Ansatz wurden in der vorgestellten Studie sowohl
erddlbasierte als auch Kunststoffprodukte aus nachwach-
senden Rohstoffen toxikologisch und chemisch charakterisiert.
Ziel war ein Vergleich der Toxizitét verschiedener Kunststoff-
materialien (unterschiedlicher Polymertyp) sowie von Kunst-
stoffprodukten mit bzw. ohne Lebensmittelkontakt. Zudem
wurde die Anzahl an Substanzen, ihre Herkunft bzw. Funktion
sowie beschriebene Toxizitat untersucht (Abb. 1).

Untersuchungsobjekte und Versuchsdurchfiihrung

Fir die Untersuchung wurden 34 Alltagsprodukte aus Kunst-
stoffen, wie beispielsweise Trinkflaschen, Joghurtbecher,
Folien, Lebensmittelschalen oder Shampooflaschen, ausge-
wahlt, die auf acht verschiedenen Polymertypen mit hohem
Marktanteil basierten. Darunter befanden sich die erddl-
basierten Kunststoffe High-Density Polyethylen (HDPE), Low-
Density Polyethylene (LDPE), Polystyrol (PS), Polypropylen
(PP), Polyethylenterephthalat (PET), Polyvinylchlorid (PVC)
und Polyurethan (PUR) sowie die aus nachwachsenden
Rohstoffen hergestellte und bioabbaubare Polymilchsaure
(PLA; Tab. 1).

Die Produkte wurden in Streifen geschnitten und in einem l6se-
mittel- und ultraschallbasierten Verfahren extrahiert, um das
toxische Potenzial méglichst aller im Kunststoff vorkommenden
Chemikalien zu bestimmen. Die Extraktion stellt also ein
~Worst-Case-Szenario® dar. Zur Bestimmung der Toxizitat
wurden die Extrakte im Mikrotox-Assay mit dem Bakterium
Aliivibrio fischeri auf unspezifische Toxizitat sowie im AREc23-
Assay mit der Brustkrebszellinie MCF7 auf die Induktion einer
oxidativen Stressantwort getestet. Zudem wurden sie im Yeast
Estrogen Screen (YES) auf dstrogene und im Yeast Anti-
Androgen Screen (YAAS) auf anti-androgene Aktivitat
untersucht. Zur Identifikation der Substanzen in den Extrakten
folgte ein Non-target-Screening basierend auf hochauf-
lésender Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-
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QTOF-MS; Abb. 1). Aus jedem produktspezifischen Massen-
spektrum wurde die Anzahl der Peaks (chemische Merkmale)
entnommen und die Substanzen durch Abgleich mit der NIST
14 (National Institute of Standards and Technologies)
Datenbank identifiziert. Um die Herkunft (aus dem Kunststoff
oder dessen Inhalt), Funktion und beschriebene Toxizitat der
potentiell identifizierten Substanzen zu bestimmen, wurden
deren CAS-Nummern mit weiteren Datenbanken verglichen
(PubChem [7], Datenbank von Groh et al. “Chemicals
associated with plastic packaging” [3], ToxCast Datenbank [8]).
Fur eine detaillierte Beschreibung der Biotests und Auswertung
der GC-QTOF-MS-Daten siehe [9].

Tabelle 1. Untersuchte Kunststoffprodukte

Probe Kunststoffprodukt FCM
HDPE 1 Nachfillbare Trinkflasche Ja
HDPE 2 Joghurttrinkflasche Ja
HDPE 3 Millttite Nein
HDPE 4 Duschgelflasche Nein
LDPE 1 Fruchtsaftflasche Ja
LDPE 2 Plastikfolie Ja
LDPE 3 Gefrierbeutel Ja
LDPE 4 Behaltnis fur Haarspilung Nein
PS1 Joghurtbecher Ja
PS 2 Obstschale Ja
PS 3 Gemiuseschale Ja
PS4 Plastikbecher Ja
PP 1 Nachflllbare Trinkflasche Ja
PP 2 Joghurtbecher Ja
PP 3 Fruchtgummiverpackung Ja
PP 4 Taschentuchverpackung Nein
PP 5 Shampooflasche Nein
PET 1 Softdrinkflasche Ja
PET 2 Joghurtbecher Ja
PET 3 Bratschlauch Ja
PET 4 Gemiiseschale Ja
PET5 Shampooflasche Nein
PVC 1 Frischhaltefolie Ja
PVC 2 Tischset Nein
PVC 3 Teichplane Nein
PVC 4 FuRboden Nein
PUR 1 Spulschwamm Nein
PUR 2 Badeschwamm Nein
PUR 3 Akustikschaum Nein
PUR 4 Badeschuhe Nein
PLA1 Joghurtbecher Ja
PLA 2 Gemiiseschale Ja
PLA 3 Shampooflasche Nein
PLA 4 Kaffeebecherdeckel Ja

Tabelle verandert aus [9]. FCM, Food Contact Material,
Material mit Lebensmittelkontakt.

Zur Veranschaulichung der Daten in einer Heatmap wurden die
Effektkonzentrationen und -héhen sowie die Gesamtanzahl der
Peaks und der prozentuale Anteil nicht-identifizierter Peaks je
auf den Wert niedrigster (0 %) bzw. héchster (100 %) Toxizitat
bzw. Anzahl an Peaks in unserem Datensatz normalisiert.
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Abb. 1: Schematische Darstellung der Versuchsdurchfihrung
einschlieBlich untersuchter Polymertypen. Abbildung Uber-
nommen aus [9].

In-vitro-Toxizitat von Kunststoffprodukten

Insgesamt zeigten 74 % der Extrakte aus den 34 untersuchten
Kunststoffprodukten einen negativen Effekt in mindestens
einem der Biotests (Abb. 2). Hierbei fiihrten zwei Drittel der
Extrakte zu unspezifischer Toxizitat und 41 % zu einer oxida-
tivem Stressantwort. Zudem induzierten 27 % der Produkte
eine antiandrogene und 12 % eine dstrogene Wirkung in den
In-vitro-Tests (Abb. 2).

Der Vergleich von Produkten verschiedener Polymertypen
zeigte, dass insbesondere PVC- und PUR-basierte Kunststoffe
die meisten Endpunkte beeinflussten sowie die hdchsten
negativen Auswirkungen hatten. Im Gegensatz dazu riefen die
Extrakte aus PET- und HDPE-Produkten, wenn Uberhaupt,
lediglich niedrige In-vitro-Effekte hervor.

Interessanter Weise fuhrten die Extrakte aller PLA-
Produkte zu einer unspezifischen Toxizitat, welche vergleich-
bar mit der der PUR- und PVC-Produkte war. Dies verdeutlicht,
dass sogenannte ,Biokunststoffe” nicht zwangslaufig weniger
bedenkliche Substanzen enthalten als herkdmmliche, erdol-
basierte Kunststoffe, obwohl sie als nachhaltigere Alternative
vermarktet werden.

Fur die ubrigen untersuchten Kunststofftypen, LDPE, PS
und PP, lasst sich keine generalisierte Aussage treffen, da es
vielmehr von dem jeweiligen Produkt abhing, ob dessen che-
mische Inhaltsstoffe toxisch wirkten oder nicht. Dies impliziert,
dass die Toxizitat der untersuchten Produkte stark von deren
individueller chemischer Zusammensetzung abhangt und nicht
nur vom verwendeten Polymer.

Ein Vergleich der Materialien mit und ohne Lebensmittel-
kontakt zeigte, dass letztere zu einer héheren Stressantwort
fuhrten und verstérkt antiandrogen wirkten. Dennoch riefen
auch die Extrakte der Produkte mit Lebensmittelkontakt nega-
tive Effekte in den In-vitro-Tests hervor. Im Falle der unspezi-
fischen Toxizitat erreichten sie sogar vergleichbare Werte wie
die Produkte ohne Lebensmittelkontakt. Dies unterstreicht
Bedenken, dass die derzeitige Einzelsubstanzpriifung von
Lebensmittelkontaktmaterialien nicht ausreicht, um mdgliche
Gesundheitsrisiken adaquat zu bewerten [6]. Gleichzeitig
weisen die Ergebnisse unserer Studie darauf hin, dass Biotests
ein geeignetes Mittel darstellen, um die Gesamttoxizitat einer
Substanzmischung zu untersuchen.
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Abb. 2: Toxikologisches und chemisches Profil der Kunst-
stoffprodukte basierend auf den Ergebnissen der Biotests und
den GC-QTOF-MS Daten (gesamte Anzahl Peaks, Anteil nicht
identifizierter Peaks). Die Kontrollen (K) umfassen die
Verfahrensblanks 1 (1) und 2 (2) sowie die Lésemittelkontrolle
(3). Je hoher der prozentuale Wert, desto toxischer die Probe
bzw. desto héher die jeweilige Anzahl an Peaks im Vergleich
zu den restlichen getesteten Produkten. Abbildung verandert
aus [9].

Chemikalien in Kunststoffprodukten

Mittels hochauflosender Non-target GC-QTOF-MS lie3en sich
insgesamt 1400 Peaks detektieren. In 15 Produkten befanden
sich jeweils Uber 40 Peaks. Im Maximum waren 194 Peaks
detektierbar. Dies verdeutlicht, dass Kunststoffmaterialien eine
groRe Anzahl und breite Palette an niedermolekularen Chemi-
kalien enthalten. Uber einen Abgleich mit der NIST Datenbank
konnten 260 dieser Peaks bestimmten Chemikalien zugordnet
werden, d.h. mehr als 80 % der Merkmale waren nicht iden-
tifizierbar.

Von den identifizierten Substanzen stammten mindestens
57 aus dem Kunststoffprodukt selbst und nicht dem Inhalt der
Verpackung. Sie umfassten Monomere, Zwischenprodukte,
Losemittel und bekannte NIAS. Generell stellte es sich als
schwierig heraus, die Herkunft und Funktionalitdt der Chemi-
kalien zu bestimmen, da es an offentlich verfugbaren Daten
mangelt. Dementsprechend besteht die Notwendigkeit, voll-
sténdige, transparente Datenbanken fur Kunststoff-assoziierte
Chemikalien zu entwickeln, welche es z.B. vereinfachen, die
Exposition gegeniiber diesen zu bestimmen.

Ein Abgleich der potentiell identifizieren Substanzen mit der
ToxCast-Datenbank flr In-vitro-Toxizitat zeigte, dass fur die
meisten Substanzen bisher keine Daten vorhanden sind. Die
Chemikalien, welche in der Datenbank zu finden waren, um-
fassten wiederum Stoffe mit nachgewiesener In-vitro-Toxizitét.
Beispiele sind der UV-Filter Benzophenon, welcher ¢strogen
wirkt, sowie das Antioxidans Butylhydroxytoluol, welches laut
ToxCast-Daten u.a. eine starke antiandrogene Aktivitat auf-
weist.

Fazit

Wie unsere Studie zeigt, enthélt die Mehrzahl der Alltags-
produkte aus Kunststoffen Chemikalien, welche in In-vitro-
Tests negative Auswirkungen hervorrufen. Von den Dutzenden
bzw. Hunderten Substanzen, welche in einem einzelnen Kunst-
stoffprodukt enthalten sein kénnen, lassen sich die meisten
nicht identifizieren und somit auch nicht deren Auswirkungen
auf Mensch und Umwelt bestimmen. Obwohl es bereits
Materialien auf dem Markt gibt, die keine In-vitro-Toxizitét
hervorrufen, und damit als unbedenklicher gelten, lassen sich
diese beim Einkauf nicht von bedenklicheren, also solchen mit
einem hohen toxischen Potenzial, unterscheiden. Um dem ent-
gegen zu wirken, sollten Produzenten sowie Politik die
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Unbedenklichkeit von Kunststoffprodukten garantieren. Ein
erster Schritt ware beispielsweise die transparente Kommu-
nikation Uber die verwendeten Inhaltsstoffe.

Zur Studie

Die Untersuchungen wurden in einer Kooperation des ISOE
—Institut fir sozial-6kologische Forschung in Frankfurt, der
Goethe-Universitat Frankfurt, der Technisch-Naturwissen-
schaftlichen Universitdt Norwegen und der Bundesanstalt fir
Gewasserkunde im  Rahmen des  PlastX-Projektes
(http://www.plastx.org) mit Férderung des Bundesministerium
fur Bildung und Forschung (01UU1603A-C) durchgefihrt. Der
Text ist eine deutsche Zusammenfassung der kirzlich in
+Environmental Science & Technology“ erschienenen Studie
LZimmermann, G. Dierkes, T. A. Ternes, C. Volker, M. Wagner,
Benchmarking the in vitro toxicity and chemical composition of
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