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Einfihrung und Problemstellung

Polybromierte Diphenylether (PBDE) werden technisch durch die Bromierung des
Diphenylethers hergestellt. Theoretisch konnen somit 209 Einzelverbindungen
(Kongenere) gebildet werden, die in 10 Homologengruppen (Mono- bis

Decabromodiphenylether) eingeteilt werden. Die allgemeine Strukturformel lautet:

Br, Br

Die PBDE sind wegen des Fehlens reaktiver funktioneller Gruppen hydrophob und
aufgrund ihrer hohen Molekilmassen durch niedrige Dampfdricke gekennzeichnet.
Sie sind lipophil und ihre Wasserldslichkeit ist insbesondere bei den hoher

bromierten Verbindungen gering [Darnerud et al. 2001, McDonald 2002].

Die kommerziellen PBDE bestehen hauptsachlich aus drei technischen Mischungen,
Penta-, Octa- und Decabromdiphenylether. Die wichtigsten Mischungen sind in der
folgenden Tabelle 1 zusammengestellt. Herstellungsbedingt setzen sich die
verwendeten PBDE aus nur wenigen Kongeneren zusammen. BrysDE besteht
hauptsachlich aus 2,2°,4,4"-Tetrabromdiphenylether (PBDE-47), BrsDE aus den zwei
Komponenten 2,2°,4,4° 5-Pentabromdiphenylether (PBDE-99, ca. 90 %) und
2,2°,4,4° 6-Pentabromdiphenylether (PBDE-100, ca. 10 %). Br¢DE setzt sich aus
PBDE-153 und PBDE-154 (auch zusatzlich ausschreiben wie oben?) zusammen. Die
Br;DE werden von einem Kongener vertreten, die BrsDE bestehen aus drei, die
BrgDE aus einem Isomer. Die detaillierten prozentualen Zusammensetzungen der
technischen Mischungen sind in der folgenden Tabelle 2 zusammengefasst. Der
jahrliche Verbrauch in Europa belauft sich auf 210 t fur PeBDE, 450 t fur OcBDE und
7.500 t DeBDE [Kuch et al. 2001].
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Tab. 1: Liste der wichtigsten Kongenerengruppen

Kongenerengruppe Akronym CAS Nr. Anzahl der

einzelnen

Isomere
Tetrabromdiphenylether TeBDE 40088-47-9 42
Pentabromdiphenylether PeBDE 32534-81-9 46
Hexabromdiphenylether HxBDE 36483-60-0 42
Heptabromdiphenylether HeBDE 68928-80-3 24
Octabromdiphenylether OcBDE 32536-52-0 12
Nonabromdiphenylether NoBDE 63936-56-1 3
Decabromdiphenylether DeBDE 1163-19-5 1

Tab. 2: Prozentuale Zusammensetzung der technischen Mischungen (zitiert nach
Kuch et al. 2001)
Br;DE Br,DE BrsDE BrgBE Br;DE BrgDE BrgDE BrioDE

in % in % in % in % in % in % in % in %
PeBDE 0-1 24-38 50-62 4-8 - - - -
OcBDE - - - - 10-12 43-44 31-35 0-1
DeBDE - - - - - - 0,3-3 97-98

PBDE werden seit ca. 30 Jahren als Flammschutzmittel in Kunststoffen (z.B.
Polystyrol), in Textilien, in elektronischen Geraten wie z.B. Fernsehgeraten,
Computern und Baumaterialien eingesetzt. Die jahrliche Produktion bzw. der
Verbrauch wird in Europa insgesamt auf 8.000 bis 10.000 Tonnen geschatzt [CSTEE
1999a und 1999b, Darnerud et al. 2001, McDonald 2002]. Die PBDE gehoéren zur
Gruppe der sogenannten additiven Flammschutzmittel. Sie werden den Polymeren
wie Schaumstoffen oder Textilien (z.B. Teppichen und Polstermdbeln) in
Konzentrationen von 5 - 30% zugemischt. Da sie nicht chemisch gebunden werden,
konnen sie auller bei der Produktion und Verarbeitung durch Auslaugung,
Verdunstung oder Abrieb diffus in die Umwelt eingetragen werden. So wurden PBDE
und ihre Abbauprodukte in zahlreichen Umweltkompartimenten wie Sedimenten,

Klarschlammen, FlieR- und Abwassern, Meeressaugetieren, Fischen, Vogeleiern

Bayerisches Landesamt fir Gesundheit und Lebensmittelsicherheit, Seite 3



nachgewiesen [CSTEE 1999a und 1999b, Darnerud et al. 2001, Kuch et al. 2001,
McDonald 2002, Rice et al. 2002, Christensen et al. 2002, Zennegg et al. 2003].

Toxikologie

Die vorliegenden strukturellen und toxikologischen Daten belegen eine Ahnlichkeit zu
den Polychlorierten Biphenylen (PCB). In vitro-Untersuchungen ergaben Hinweise
auf eine 6strogene Wirkungen der Di- bis HeBDE [Legler & Brouwer 2003]. Fur den
Decabromodiphenylether ergab sich im Tierversuch der Verdacht auf eine
krebserzeugende Wirkung. So wurden bei Mausen in einer 2-Jahresstudie Adenome
und Karzinome in Leber und Pankreas festgestellt [Danerud et al. 2001, McDonald
2002]. Wichtige Endpunkte fir toxische Wirkungen sind das Nervensystem, das
Immunsystem, die Schilddrise sowie die sich entwickelnden Reproduktionsorgane
[Kuriyama & Chahoud 2003]. Insofern mussen insbesondere Embyronen und der
sich entwickelnde Saugling sowie ggf. Schwangere als Risikogruppen angesehen
werden. In einer ersten Einschatzung kommt das kanadische
Gesundheitsministerium zu dem Ergebnis, dass aus Tierversuchen ein
Schwellenwert fur neurotoxische Wirkungen von 0,8 mg Penta-BDE/kg
Koérpergewicht pro Tag bzw. fir lebertoxische Wirkung von 0,4 mg PBDE/kg
Korpergewicht pro Tag abgeleitet werden kann [HC 2004].

Eine wissenschaftlich fundierte Einschatzung der Risiken fur den Menschen, vor
allem fur den in der Umwelt vorkommenden niedrigen Dosisbereich, ist auf Grund der

unzureichenden Datenbasis derzeit nicht mdglich.

Innenraumbelastung

Die folgende Tabelle 3 wurde von Sharp & Lunder [2004] publiziert und gibt einen
ersten Uberblick Uber Untersuchungsergebnisse im Hausstaub. Aus der
Zusammenstellung wird ersichtlich, dass bisher nur begrenzt Daten aus wenigen
Gebauden vorliegen, die aber z.T. ungewdhnliche hohe Konzentrationen erwarten
lassen. Der Hausstaub wurde auf die Kongenere PBDE-15, PBDE-28, PBDE-33,
PBDE-47, PBDE-66, PBDE-85, PBDE-99, PBDE-100, PBDE-138, PBDE-153, PBDE-
154, PBDE-183, PBDE-209 untersucht. Dabei wurden 90% der ermittelten
Gesamtkonzentration durch PBDE-47, PBDE-99 und PBDE-209 verursacht (24%
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PBDE-47, 24% PBDE-99, 42% PBDE-209) [Sharp & Lunder 2004]. Das
Umweltbundesamt hat vor kurzem PBDE im Staub von 39 Haushalten untersucht. In
35 Fallen war PBDE 209 das dominierende Kongener mit Gehalten von 19 — 19.100
Mag/kg und einem Median von 980 ug/kg [Knoth et al. 2003].

Tab. 3: PBDE-Gehalte im Hausstaub von Wohngebauden (Werte in pg/kg)

Land Probenzahl Gesamt-PBDE Gesamt-PBDE
(durchschnittlich) (Bereich)
GrolR3britannien 10 10.000 4,254-20.505
Deutschland 25 1807 145-27.008
USA 10 4629 614-16.366
Norwegen 2 267 129-405
Niederlande* 3 405 311-546

*: Burogebaude

Humanbiomonitoring

Auch in menschlichen Geweben und Korperfllissigkeiten wurden von verschiedenen
Untersuchungsgruppen PBDE festgestellt [Kriger 1988, Meironete et al. 1999, Sj6din
et al. 2000, Sjodin et al. 2001, Thomson et al. 2001, Ohta et al. 2002, Jakobsson et
al. 2002]. Ein Vergleich der verschiedenen Arbeiten untereinander ist schwierig, da in
den einzelnen Studien unterschiedliche technische Kongeneren-Gemische
berlcksichtigt wurden und so die Gesamtsumme der PBDE nicht einheitlich gebildet
wurde.

Besonders auffallig war die Zunahme der Konzentrationen in Muttermilch in
Schweden von 0,07 ng Gesamt-PBDE im Jahr 1972 auf 4,02 ng/g im Jahr 1997. Das
PBDE-47 stellte in diesem Fall den grof3ten Anteil (60 - 70%) an der Gesamtmenge
PBDE dar. Auch die Anzahl der nachweisbaren Kongenere nahm in dieser Zeit zu.
So konnten 1972 nur zwei Kongenere (PBDE-47, PBDE-153) bestimmt werden,
wahrend 1996/1997 alle 8 untersuchten Kongenere (PBDE-28, PBDE-47, PBDE-66,
PBDE-100, PBDE-99, PBDE-85, PBDE-153, PBDE-154) auch quantifiziert werden

konnten.
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Aufnahme durch den Menschen

Auch bei Einschatzung der Exposition des Menschen und der daraus resultierenden
Belastung ergeben sich erhebliche Wissensdefizite. So stand bisher wesentlich der
Lebensmittelpfad im Mittelpunkt von Untersuchungen, die die Kontamination von
Nahrungsmitteln in den letzten Jahren verstarkt ermittelten. Die Datenlage zur
Abschatzung der taglichen Aufnahme von PBDE ist jedoch immer noch auf3erst
begrenzt [McDonald 2002, Bocio et al. 2003]. Vor diesem Hintergrund wurde deshalb
versucht, die Aufnahme des Menschen rechnerisch Uber probabilistische Modelle
abzuschatzen [CSTEE 1999a und 1999b, Wenning 2002]. Die kanadische
Gesundheitsbehorde schatzt, unter Berlcksichtigung der maximalen Kontamination
in verschiedenen Lebensmittel, eine altersabhangige tagliche PBDE-Aufnahme flr
Personen =60 Jahren von 0,17 pg/kg Korpergewicht (entspricht 12 pg/Person) und
von bis zu 0,58 ug/kg Korpergewicht bei 0,5 bis 4 Jahre alten Kindern (entspricht 9
Mg/Kind) ab [HC 2004].

In den Jahren 2001 bis 2003 wurden sechs Studien durchgeflihrt, in denen Angaben
zur taglichen Aufnahme gemacht wurden, wobei nur eine als Duplikatuntersuchung
angelegt war. Danach belauft sich die geschatzte tagliche Aufnahme auf
durchschnittlich ca. 41 bis 97 ng PBDE pro Person [Harrad et al. 2004]. Den
mengenmalig groBten Beitrag zur Gesamtbelastung leisteten  dabei
erwartungsgemaR Ole, Fette und fettreiche Lebensmittel tierischer Herkunft, wie z.B.
Fische, Fleisch und Wurstwaren [Bocio et al. 2003].

Das kanadische Gesundheitsministerium schatzt vorlaufig (basierend auf eigenen
Untersuchungen in 72 Haushalten in Ottawa), dass uber die Innenraumluft pro Tag
von Kindern (0,5 bis 4 Jahren) 0,94 ng PBDE/kg KG bzw. von Erwachsen (20 bis 59
Jahre) 0,36 ng PBDE/kg KG aufgenommen werden.
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