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Einstieg 1:
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Abb. 1: Quietscheentchen, ein beliebtes Kinderspielzeug [14]

Kinder werden heutzutage Uberhauft mit Spielzeug. Darunter sind auch viele Gegen-
stande aus PVC, wie beispielsweise das allseits beliebte Quietscheentchen (vgl. Abb. 1).
Doch immer mehr Eltern verzichten auf Spielzeuge wie dieses, nachdem sie beunruhi-
gende Schlagzeilen in diversen Zeitschriften und Nachrichten vernommen haben. So ti-
telte die ,Zeit online®: ,Chemikalien im Spielzeug, Weichmacher unterm Weihnachts-
baum®. Des Weiteren war in der Onlineausgabe der siuddeutschen Zeitung zu lesen:
,Weiblich durch Weichmacher*. Die meisten Leser fragen sich nun, warum Weichmacher
so schéadlich sind und warum sie dennoch verwendet werden.

Einstieg 2: Aus einer Problembeschreibung des Bundesinstituts fir Arzneimittel und Me-
dizinprodukte geht hervor, dass es beim haufig in PVC (Polyvinylchlorid) enthaltenen



Weichmacher DEHP (Di-(2-ethylhexyl)-phthalat) Hinweise auf eine gesundheitsschadli-
che Wirkung auf Menschen gibt [8]. So sollte im Sinne des vorbeugenden Gesundheits-
schutzes PVC eigentlich verboten werden. Doch dennoch lassen sich auch heute noch
viele Produkte aus PVC finden. Daher soll geklart werden, inwieweit von diesen Produk-
ten eine Gesundheitsgefahr fir den Menschen ausgeht.

Einstieg 3: Temperaturen von 25 - 30 °C verfuhren im Sommer zu einem Aufenthalt im
kiihlen Nass. Im Kleinkindalter hat mir meine Mutter hierzu ein Planschbecken aufgebaut.
Fur den Spiel- und BadespalR war mit einer Schar Badeenten gesorgt. Jedoch steht
Kunststoffspielzeug in den Medien o6fters aufgrund der enthaltenen Weichmacher in der
Kritik. Die meisten Badeenten bestehen aus PVC. Ahnlich wie bei einem Teig muss zum
Mehl (PVC) eine Flussigkeit (Weichmacher) hinzugeben werden, damit man einen elas-
tischen Teig erhalt. Weichmacher sind klare Flissigkeiten (vgl. Abb. 2).

Abb. 2: Verschiedene Weichmacherproben (DEHP, DEHA, Diethylphthalat)

Alternative Materialien fir Badeenten, die ohne Weichmacher auskommen, sind nicht
leicht zu finden. Enten aus Stoff schwimmen nicht; viele andere Kunststoffe bendtigen
ebenfalls Weichmacher oder sind nicht elastisch genug. Daher soll geklart werden, inwie-
fern Badeenten aus PVC in Kinderhande gelangen dirfen.

1  Polyvinylchlorid — Eigenschaften und Struktur

Weichmacher sind fur viele Kunststoffgegenstdnde unerlasslich. Denn sie sind die “Wun-
dermittel die PVC erst biegbar und damit im Alltag einsatzfahig machen. Um die Wir-
kungsweise von Weichmachern verstehen zu kénnen, wird zunachst die Struktur von
PVC genauer betrachtet.

Polyvinylchlorid ist im rohen Zustand vollkommen sprode und somit kaum verformbar.
Diese Eigenschaften kdnnen durch einen Blick auf die Teilchenebene erklart werden:
Polyvinylchlorid (vgl. Abb. 3) entsteht dl£Ch radil&alische Polymerisation von Vinylchlorid.
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Abb. 3: Strukturformel von PVC




Der Kunststoff ist somit aus vielen Polymerstrangen aufgebaut, zwischen denen Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen (vgl. Abb. 4) aufgrund der Elektronegativitatsunterschiede wir-
ken. Vom Polymerriickrat aus Kohlenstoff zweigen keine Seitenketten ab. Dadurch kon-
nen sich die Ketten dicht gepackt nebeneinander anlagern. Es entstehen kristalline Be-
reiche (vgl. Abb. 5). In diesen sind die Wechselwirkungen zwischen den Ketten beson-
ders grol3 [5].
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Abb. 4: Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen den Polymerketten

Nicht alle Bereiche im Roh-PVC weil3en diese Anordnung auf. So liegen auch amorphe
Bereiche vor, welche aber nicht ausreichend grof3 sind, um dem Kunststoff die ge-
winschte Weiche zu verleihen.
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Abb. 5: Amorphe und kristalline Bereiche im PVC

Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung bewirken zusammen mit den kristallinen Bereichen des
PVCs, dass dieses bei Raumtemperatur sprode ist. Eine Badeente kann daraus noch
nicht gefertigt werden [5].




2  Wirkungsweise von Weichmachern

2.1  Physikalische Beschreibung

Durch den Einsatz von Weichmachern wird aus sprédem PVC ein weicher Kunststoff.
Die Verformbarkeit von PVC kann durch die Dehnung bzw. Zugfestigkeit beschrieben
werden. Mit steigender Temperatur erhoht sich die Beweglichkeit der Polymerketten. Da-
her nimmt die Zugfestigkeit ab und die Dehnbarkeit steigt (vgl. Abb. 6).
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Abb. 6: Rein-PVC - Zugfestigkeit/Dehnung in Abhangigkeit der Temperatur

Die Glasibergangstemperatur Tc gibt an, ab welcher Temperatur ein Kunststoff elastisch
wird. Denn oberhalb der Glasiibergangstemperatur beginnt der Erweichungsbereich
(EB). Durch Einlagerung der Weichmachermolekile wird die Glastibergangstemperatur
herabgesetzt (vgl. Abb. 7). Wird ausreichend Weichmacher zum PVC hinzugefugt, liegt
die Glasubergangstemperatur unterhalb der Raumtemperatur (RT). Somit ist PVC bei
Raumtemperatur ein elastischer Kunststoff [5].
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Abb. 7: PVC mit Weichmachern — bei RT elastisch




2.2  Unterscheidung von &uf3erer und innerer Weichmachung

Im Folgenden wird die Weichmachung am Beispiel PVC erklart. Das Prinzip lasst sich
auf viele Kunststoffe erweitern.

2.2.1  AuBere Weichmachung

Bei der &ufReren Weichmachung wird ein Weichmacher - wie beispielsweise DEHP
(Di-(2-ethylhexyl)phthalat, vgl. Abb. 8) - als Additiv zum PVC gegeben.
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Abb. 8: Struktur des DEHP-Molekiils

Das bedeutet, dass das DEHP-Molekul sich nur Gber Wechselwirkungen zwischen die
PVC-Ketten einlagert (vgl. Abb. 9). Dadurch werden die Nebenvalenzkrafte zwischen den
Polymerketten herabgesetzt (vgl. Abb. 10), sodass PVC weicher wird.

Allerdings ist fur diese Art von Weichmachung eine hohe Konzentration an DEHP not-
wendig. Des Weiteren ist ein Ausdiffundieren des Weichmachers mdglich, wodurch das
PVC nach einiger Zeit wieder sprode wird.
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Abb. 9: Schematische Darstellung der aul3eren Weichmachung bei PVC

Abb. 10: Herabsetzen der Wechselwirkungen zwischen den PVC-Ketten




2.2.2 Innere Weichmachung

Bei der inneren Weichmachung wird — im Gegensatz zur aul3eren Weichmachung —
schon bei der Herstellung des PVC versucht, die Eigenschaften des Kunststoffs zu be-
einflussen. Hierfur wird wahrend der Copolymerisation der Weichmacher zugegeben (vgl.
Abb. 11). Im Fall von PVC wird Vinylacetat hinzugefugt, wessen Rest mehr Platz als ein
Chloratom bendétigt. Dadurch werden wieder die Nebenvalenzkréafte herabgesetzt und
das PVC weicher.
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Abb. 11: Innere Weichmachung durch Vinylacetat

2.3  Strukturelle Eigenschaften

Insbesondere im Zusammenhang mit aul3erer Weichmachung treten gesundheitliche
Probleme auf, da die Weichmachermolekile nicht fest mit den Polymerketten verknipft
sind.

Es werden zwei Voraussetzungen an Molekile gestellt, die als Weichmacher fungieren
sollen. Zum einen missen sie relativ grof3 sein, um ein weitrAumiges Auseinander-Dri-
cken der PVC-Ketten zu bewirken. Nur so kénnen kristalline in amorphe Bereiche umge-
wandelt werden. Zum anderen mussen die Molekile eine &ahnliche Polaritat wie der
Kunststoff selbst besitzen. Die Molekile missen daher sowohl polare als auch unpolare
Gruppen enthalten (vgl. Abb. 12) [6].
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Abb. 12: DEHP mit Kennzeichnung der polaren und unpolaren Gruppen




3  Auswirkungen auf die Gesundheit

3.1 Phthalate — die Problem-Weichmacher

Weltweit wird die Stoffklasse der Phthalate am haufigsten als Weichmacher eingesetzt.
Phthalate sind Diester der ortho-Phthalsaure (Benzol-1,2-dicarbonsaure). DEHP (Di-(2-
ethylhexyl)-phthalat) (vgl. Abb. 13) ist ein typischer Vertreter der Phthalate.
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Abb. 13: DEHP - ein Diester der ortho-Phthalsaure

Der Marktanteil der Phthalate sinkt in den letzten Jahrzehnten. Da im Falle der &uf3eren
Weichmachung die Weichmachermolekule nur durch Wechselwirkungen in das PVC ein-
gebaut sind, kdnnen diese auch wieder aus dem Kunststoff hinausdiffundieren. Phthalate
weisen eine reproduktionstoxische Wirkung auf. Aus diesem Grund darf DEHP in der EU
gemal’ der REACH-Verordnung in Kinderspielzeug und Babyprodukten nur zu 0,1 Gew.-
% verwendet werden [12].

Die genannten korperlichen Schadigungen sind darauf zuriickzufihren, dass Phthalate
wie DEHP eine Sexualhormon-ahnliche Wirkung auf den Organismus haben (vgl. Abb.
14).
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Abb. 14: Analogie zwischen Phthalaten und Sexualhormonen im Korper

Diese Wirkung kann sowohl gstrogen als auch androgen sein. Wenn eine dstrogene Wir-
kungen vorliegt, sind Schlagzeilen wie in der Stddeutschen Zeitung (vgl. Einstieg 1) die
Folge. Die Universitat Rochester testete den Phthalat-Gehalt im Urin von 145 schwange-
ren Frauen. Funf Jahre spater beobachtete man das Spielverhalten der méannlichen
Kleinkinder und kam zum Resultat, dass die Jungen von Mittern mit einem hohen Phtha-
lat-Gehalt im Urin lieber mit ,Madchensachen® wie Puppen spielten [7].




3.2 Versuch: Herauslésen von Weichmachern

Mithilfe des nachfolgenden Experiments soll gezeigt werden, dass Weichmachermole-
kile aus PVC hinausdiffundieren kbnnen. [13]

Durchfiihrung: Eine Badeente wird in ca. 1-2 cm? groRe Stiicke geschnitten und in ein
Reagenzglas mit Ethanol gegeben. Das Reagenzglas wird in einem Wasserbad bei ca.
80°C drei Tage lang erwarmt. Der Versuch wird mit Teichfolie analog durchgefihrt.
Mithilfe eines Siebs kann das Material der Badeente/Teichfolie abgetrennt werden. Die
Flissigkeit wird in einem Becherglas aufgefangen.

Beobachtung: Das Probematerial erscheint matt und ausgetrocknet. Nach Zusammen-
driicken mit den Fingern begibt es sich nur langsam in seine Ausgangsform zurtck.

Ergebnis: Sowohl Badeente als auch Teichfolie bestehen aus PVC. Die enthaltenen
Weichmacher wurden aus dem PVC geldst. Dadurch wurde das Material sprode. An der
Teichfolie ist dieser Effekt besonders gut sichtbar, da diese dinner als die Badeente ist
und somit der Weichmacher zu einem gréf3eren Anteil herausgelést werden konnte.

Entsorgung: Teichfolie/Badeente in den Feststoffabfall, Ethanol + geldste Weichmacher
in den organischen Abfall.

Auch beim Spielen kdnnen Weichmacher in den Korper von Kindern gelangen. Insbe-
sondere bei Kleinkindern geschieht dies leicht, wenn sie Spielzeug in den Mund nehmen.

4 Alternative Weichmacher

Nachdem die schadliche Wirkung von Phthalate in Studien nachgewiesen wurde, verbie-
ten immer mehr Regierungen die Nutzung von Phthalaten, v.a. in Kinderspielzeug. Mitt-
lerweile greift man vermehrt zu anderen Weichmachern, die in der Produktion eventuell
etwas teurer sind, daftir aber den grof3en Vorteil besitzen, die Gesundheit nicht zu beein-
trachtigen. Vertreter dieser alternativen Weichmacher sind ebenfalls Ester. Beispiels-
weise werden die Ester der Zitronenséaure (z.B. Acetyltributylcitrat (ATBC), Abb. 15) oder
der Adipinsaure (z.B. Di-(2-ethylhexyl)-Adipat (DEHA), Abb. 16) verwendet [6].
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Abb. 15: ATBC

Abb. 16: DEHA




Auch die Firma BASF hat einen neuen Weichmacher (Hexamoll-DINCH, Abb. 17) entwi-
ckelt. Hierbei handelt es sich um ein Isomeren-Gemisch aus Cyclohexan-1,2-dicarbon-
saurediisononylestern. Der Weichmacher sieht auf den ersten Blick den Phthalaten sehr
ahnlich. Der entscheidende Unterschied liegt aber darin, dass der Benzolring hydriert
wurde und somit seinen aromatischen Charakter verliert. Dadurch besitzt der Weichma-
cher keine hormonelle Wirkung mehr. Diese Weichmacher mussen sich in Zukunft in-
dustriell, vor allem in asiatischen Landern, durchsetzen.
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Abb. 17: Hexamoll DINCH

Zusammenfassung: Reines PVC ist hart und spréde. Aufgrund dieser Eigenschaften
muss es ,weich gemacht“ werden. Diese Weichmachung erfolgt meist durch eine physi-
kalische Einlagerung von Weichmacher-Molekulen, die kristalline Bereiche des PVCs in
amorphe umwandeln. Voraussetzung, dass ein Molekll als Weichmacher fungieren
kann, ist, dass es relativ grof3 ist und sowohl polare als auch unpolare Gruppen besitzt.
Diese Eigenschaften weisen einige Gruppen von Estern auf; darunter die am haufigsten
verwendeten Weichmacher, die Phthalate. Die Phthalate kdnnen sich aus dem Kunststoff
l6sen und stellen aufgrund ihrer hormonellen Wirkung eine erhebliche Gefahr fur die Ge-
sundheit dar. Daher greift man vermehrt auf andere ungeféahrliche Weichmacher, wie
ATBC oder Hexamoll DINCH, zurtick. Doch vor allem Billig-Produktionslander nutzen im-
mer noch die schadlichen Phthalate.

Abschluss 1: fehlt

Abschluss 2: Der Einsatz von Weichmachern ist aus unserer heutigen Industrie nicht
mehr weg zu denken. Auch wenn die Risiken von bestimmten Weichmachern mittlerweile
erkannt wurden, lassen sich diese oft sogar noch in Medizinprodukten finden. Dabei birgt
die hormonelle Wirkung von Weichmachern wie Phthalaten grof3e Gefahren. Eine Be-
achtung der Bezeichnung ,,Phthalat-frei” ist ein erster Schritt zu sicheren Produkten aus
Kunststoff.

Abschluss 3: Ob ein Produkt aus PVC besteht, kann am Recyclingsymbol (vgl. Abb. 18)
abgelesen werden. PVC besitzt die Ziffer 3. Die Bezeichnung ,,Phthalat-frei” weist auf die
Verwendung alternativer Weichmacher hin. Das CE-Kennzeichen (vgl. Abb. 19) wird vom
Hersteller angebracht; Falschungen sind hier also mdglich! Mithilfe der App
~Scan4Chem® kann Uberprift werden, ob ein Produkt die Beschrankungen der REACH-
Verordnung einhalt. Badeenten sind also grundsatzlich als Kinderspielzeug geeignet! Im
Allgemeinen sollte auf Produkte aus PVC aber moglichst verzichtet werden, da diese
nicht abgebaut werden und beim thermischen Verwerten giftige Gase wie Dioxine entste-
hen kénnen.
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Abb. 18: Recyclingsymbol PVC




Abb. 19: CE-Kennzeichnung
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