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FORORD

Denne bacheloroppgaven er den avsluttende oppgaven for vart 3-arige kjemiingenigr-studie pa NTNU.
Arbeidet i denne oppgaven har vert en del av et starre prosjekt drevet av SINTEF Ocean.
Laboratoriearbeid har blitt gjennomfart bade hos NTNU og SINTEF Ocean i Trondheim. Vi vil takke
vare veiledere; Lene @stby hos NTNU, og Lisbet Sgrensen og Andy Booth hos SINTEF. Vi takker for
god veiledning og gode tilbakemeldinger underveis i arbeidet.

Vi har veert sa heldige & fa samarbeide med SINTEF i forbindelse med bacheloren, og vi kunne ikke ha
bedt om en bedre oppgave. Vi har fatt god hjelp og opplaring pa laboratoriet, samtidig som vi har fatt
jobbet selvstendig og falt at de ansatte har gitt oss tillit. Vi vil takke Marianne Aune Molid og Lisbet
Stgen hos SINTEF for opplering i prosedyrene og veiledning pa laboratoriet. Vi vil takke Andrey
Kosinskiy hos NTNU for opplering i bruk av SEM.

Pa grunn av corona-situasjonen fikk vi ikke gjennomfart alt laboratoriearbeidet selv, som planlagt. Vi vil
dermed gi en stor takk til Yingda Yu hos NTNU for all hjelp med SEM-analyser. Det som bare skulle
veere hjelp med oppleering ble etter hvert til a gjgre analysene for oss.

Til slutt vil vi takke familie, venner, og ikke minst hverandre for & ha gitt motivasjon til & komme
gjennom en periode med hjemmekontor, usikkerhet og nye utfordringer. Vi har fatt erfaringer som vil
veere svert nyttige a ha med seg inn i eventuelle videre studier og arbeidslivet.



SAMMENDRAG

De siste 50 arene har interessen for forskningen pa mikroplast gkt kraftig. Mengden mikroplast i havene
gker stadig i takt med gkt forbruk av plastprodukter. Et opphav til forurensing av mikroplast i havene er
produksjon og bruk av syntetiske tekstiler. Det er viktig a opparbeide kunnskap om hvordan denne
plasten pavirker miljget, og hvordan miljget pavirker den tilbake. Dette prosjektet er en del av SINTEFs
forskningsarbeid i prosjektet «Arctic Fibre», som undersgker nettopp dette.

Hensikten med dette prosjektet er a undersgke hvordan UV-straling fra sollys bidrar til degraderingen av
mikrofibre av polyester (PES), polyamid (PA) og semi-syntetisk ull i sjgvann. Det blir sett pa bade
synlig degradering i form av endring pa fiberoverflaten, og ikke-synlig degradering i form av utslipp av
degraderingsprodukter og tilsetningsstoffer.

Fibre av PES, PA og ull ble kuttet til mikrofibersterrelser og plassert i sjgvann i et UV-
eksponeringskammer. Vannprgver og fiberpraver ble tatt ut etter 14, 28 og 56 dager. Fibre ble undersgkt
med et elektronmikroskop (SEM, "Scanning Electron Microscope") for a se pa fysiske endringer pa
fibrenes overflate. Resultatene ble sammenlignet med kontrollprgver som ikke var UV-eksponerte.
Vannprever ble ekstrahert og analysert med gasskromatografi koblet til massespektrometri (GC-MS) for
a identifisere utslipp av bade degraderingsprodukter og tilsetningsstoffer fra fibrene ut i sjgvannet.

SEM-analyser viste poredannelse pa overflaten av PES- og PA-fibre, mens ullfibrene viste nedslitt ytre
skjellstruktur og tendens til fragmentering. Fra GC-MS-analysen ble det detektert en rekke sannsynlige
degraderingsprodukter og tilsetningsstoffer fra fibrene. Fra PES ble det blant annet funnet benzosyre og
flere lignende forbindelser som mulige degraderingsprodukter, og tilsetningsstoffet ftalid, et lakton som
brukes som anti-oksidant. Fra PA ble kaprolaktam identifisert, som er startproduktet i produksjonen av
PA, samt aluminiumsforbindelser som er mulige tilsetningsstoffer. Ekstrakter fra ull-fibrene viste et
innhold av flere svovelforbindelser som kan komme fra nedbryting av ullfibrenes aminosyre cystein. |
tillegg ble det funnet kaprolaktam og benzosyre, som kan komme av at ullfibrene er overflatebehandlet
med et blandet polymerlag av PA og PES. Tilsetningsstoffet benzofenon, som er et UV-stabiliserende
tilsetningsstoff, ble identifisert i ekstrakter fra alle fibertypene.

Dette prosjektet kom frem til at UV-straling ferer til degradering av mikroplastfibre. SEM-analyser viste
degraderingstegn pa fiberoverflaten, mens GC-MS-analyser viste utslipp av degraderingsprodukter og
tilsetningsstoffer fra fibrene ut i sjgvannet.



Abstract

Research on microplastics has largely increased in the last 50 years. The amount of microplastic in the
oceans is increasing continuously along with increased consumption of plastic products. An origin of
contamination of microplastics in the oceans is production and use of synthetic textiles. It is important to
acquire knowledge about how the plastic affects the environment, and how the environment affects it
back. This project is a part of SINTEF’s scientific research in the project “Artic Fibre” that investigate
these effects.

The purpose of this project is to examine how UV radiation from sunlight contributes to the degradation
of micro fibres of polyester (PES), polyamide (PA) and semi-synthetic wool in seawater. The project
looks at visible degradation in the form of changes on the surface of the fibres, as well as the emission of
degradation products and additives from the fibres into the seawater.

Fibres of PES, PA and wool were cut into micro fibre sizes and placed in a UV-chamber. Water samples
and fibre samples were collected after 14, 28 and 56 days. Fibres were examined using a Scanning
Electron Microscope (SEM) to look for changes on the fibre surface. The results were compared to
control samples which were not exposed to UV-radiation. Water samples were extracted and analysed
with a non-target GC-MS approach to identify degradation products and additives emitted from the
fibres into the seawater.

SEM analysis revealed the formation of pores on the surface of PES and PA, while wool fibres showed a
more “worn out” structure of its outer cuticle and increased tendency of fragmentation. From the GC-
MS-analysis, several compounds were identified as degradation products and likely additives from the
fibres. Extracts from PES contained benzoic acid and some derivatives as likely degradation products,
along with the additive phthalide, which is a lactone with antioxidative properties. Extracts from PA
contained caprolactam, which is the precursor in the production of PA, along with aluminium
compounds found to be likely additives. Wool extracts contained several sulphur compounds, which are
believed to derive from the amino acid cysteine, which wool is made up of. Wool extracts also contained
caprolactam and benzoic acid, which led to the belief that the wool fibres are covered with a polymer
blend of PA and PES. Benzophenone was identified in extracts from all the different fibres, which is a
common UV-stabilizing additive.

This project concluded that UV-radiation leads to degradation of microplastic fibres. The SEM-analysis
showed signs of degradation on the fibre surface, while the GC-MS-analysis showed emission of
degradation products and additives from the fibres to the seawater.
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1. INNLEDNING

Plastforurensing er et tema som har fanget forskeres oppmerksomhet i flere tiar. Det gkende forbruket av
plastprodukter fgrer ogsa til gkende avfallsmengde rundt om i verden. En rapport fra 2017 fant at nesten
80 % av alt plastavfall akkumuleres i naturen og kun 9 % resirkuleres [1]. Plastforurensing har ogsa i
nyere tid fatt mer oppmerksomhet i media, og de siste arene har det oppstatt et gkt press pa a minke
plastforbruk i det globale samfunnet.

Plastavfall havner i marint miljg og brytes etter hvert ned til mindre partikler. Plasten kan ogsa bli tatt
opp av organismer og forstyrre deres utvikling. En type plastavfall man gnsker a forske mer pa, er
mikroplast. Et opphav til mikroplast i miljget er tap av fibre fra syntetiske tekstiler. Allerede pa 70-tallet
begynte forskere a finne syntetiske mikrofibre i filtrat fra sjgvann, og siden har interessen for fagfeltet
gkt kraftig [2]. En studie fra 2017 anslo at mengden mikrofibre i det norske, marine miljget vil gke med
64 % de neste 10 arene [3]. Det er fortsatt mye usikkerhet knyttet til hvordan mikrofibre pavirker marine
organismer og miljget.

SINTEF Ocean driver et tredrig prosjekt kalt «The effect of degradation and biofilm formation on the
fate and ingestion of microplastic fibres in the Arctic (Arctic Fibre)». Malet med prosjektet er & se pa
hvordan degradering av mikrofibre skjer i marint miljg ved eksponering av sollys, og hvordan dette
pavirker levetiden til fibrene, samt effektene pa miljeet rundt. Man undersgker ogsa hvordan denne
degraderingen pavirkes av mikroorganismer, og hvordan fibrene pavirker starre organismer i miljget.
Prosjektet tar for seg fagomradene kjemi og biologi, og har som mal a skape en stgrre forstaelse for
hvordan mikroplast pavirker det marine miljget. En tidligere studie har vist at polyester (PES),
polyamid (PA, nylon) gjennomgikk store endringer i overflatestruktur og fragmenterte betydelig ved
eksponering for sollys over lengre tid (i 5 og 9 maneder) [4]. Ved analyse av fibrene ble funnet flere
UV-stabiliserende forbindelser, som bisfenoler og benzofenoner.

Dette prosjektet bygger videre pa den forrige studien. | dette prosjektet blir det undersgkt hvordan UV-
straling bryter ned mikroplastfibre i marint miljg ved kortere eksponering (opp til 2 maneder). 1 tillegg
til & studere PES og PA, inkluderes ullfiber som en referanse. | prosjektet ble tekstiler av PES, PA og

ull undersgkt ved a ha blitt kuttet til mikrofiber-starrelser og plassert i sjgvann i UV-kammer over to,
fire og atte ukers perioder. Fibrene er blitt analysert med elektronmikroskop (SEM) for a se pa endringer
i fibrenes overflatestruktur. Sjgvannet som fibrene har ligget i er blitt ekstrahert og analysert ved hjelp
av gasskromatografi koblet med et massespektrometer, for a undersgke hvilke forbindelser som lekker ut
av fibrene av degraderingsprodukter og tilsetningsstoffer.



2. TEORI
2.1. MIKROPLAST, MIKROFIBRE OG MIKROPLASTFIBRE

Mikroplast er betegnelsen pa sma plastfragmenter som ofte dannes ved nedbrytning av sterre
plastprodukter. Begrepet mikroplast er et vidt begrep, og det finnes ingen konkret definisjon nar det
kommer til stgrrelse. Forskere ved Den Internasjonale Sjgfartsorganisasjonen (IMO) har for eksempel
klassifisert mikroplast som plastpartikler med en stgrrelse fra 1 nm til 5 mm [5].

Mikroplastfibre er en type mikroplast man ofte finner i praver tatt fra marine miljg. Disse
mikroplastfibrene kommer i hovedsak fra syntetiske tekstiler av polyester (PES) og polyamid (PA, ogsa
kjent som nylon). Pa verdensbasis star syntetiske fibre for omtrent 60% av produksjonen av fiber til
tekstiler, hvor PES og PA er de dominerende fibertypene [6] [7]. Ettersom produksjon og bruk av
syntetiske tekstiler fortsetter & gke vil dette uunngaelig resultere i gkende utslipp og forurensning av
mikroplastfibre. Noen mikroplastfibre kommer ogsa fra nedbrytning av starre plast-produkter.
Mikrofibre fra naturlige tekstiler som ull er ogsa funnet i prever fra marint miljg [6]. Det er disse tre
mikrofibertypene (PES, PA og ull) som undersgkes i dette prosjektet.

Forskning har vist at vaskevannet fra en gjennomsnittlig klesvask pa 6 kilo kan inneholde over 700 000
mikrofibre avgitt fra kleerne [8]. Disse mikrofibrene kan etter hvert havne i sjgen, selv etter a ha veert
gjennom vannrenseanlegg. En rapport fra 2016 viser at mikrofibre er identifisert i slam fra
vannrenseanlegg, og sier at anleggene er en kilde til forurensing av mikroplast og mikrofibre til miljoet

[al.

Utslippet av mikroplastfibre kan gi konsekvenser for det marine dyrelivet, for eksempel ved at
organismer konsumerer plastpartikler istedenfor sitt ngdvendige neringsinntak. Plastpartiklene kan
stoppe opp i fordgyelsessystemet til organismene, eller passere gjennom. | begge tilfellene kan
organismene ta opp giftige stoffer fra plasten. Disse giftige stoffene kan da fares videre oppover
matkjeden, og ende i menneskekroppen [9]. Det er fortsatt lite kunnskap om ngyaktig hvor store
konsekvenser mikroplast har for dyrelivet i det marine miljg [10]. De fleste publiserte studiene ser i
tillegg bare pa effektene av sferiske mikroplastpartikler, noe som potensielt kan ha andre effekter pa
miljget enn mikrofibre [6].



2.1.1. POLYESTER
Begrepet polyester (PES) blir brukt for polymere som inneholder en eller flere ester-grupper. PES-fibre
fremstar ved & kombinere alkohol-molekyler med karboksylsyrer til lange kjeder, og etter hvert tykkere
fibre. Disse polymerfibrene kan bli vevd sammen for a lage stoffer og tekstiler. PES er et sveart populart
tekstilvalg for produksjon av klzr, ettersom det er billig & lage og er svert holdbart sammenlignet med
naturlige fiber [11].

| dette prosjektet er det benyttet en polyestertype som naermere bestemt kalles polyetylen tereftalat
(PET). Strukturen til PET er vist i Figur 1. PET fremstar spesifikt ved en kondensasjonsreaksjon mellom
tereftalsyre (bensen-1,4-dikarboksylsyre) og etylenglykol (etan-1,2-diol), se Figur 2 og Figur 3 for
strukturer [12].
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Figur 1: Molekyler struktur av polyetylen-tereftalat [12].
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Figur 2: Molekyler struktur av tereftalsyre [12].
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Figur 3: Molekyler struktur av etylenglykol [12].



2.1.2. POLYAMID
Polyamid (PA), ogsa kjent som nylon, var den farste kommersielle syntetiske tekstilpolymeren til a bli
utviklet, og ble introdusert for verdensmarkedet i 1938 [13]. Nylon ble umiddelbart svert populert
innen tekstilindustrien ettersom stoffet er slitesterkt, vanntett og veier lite i forhold til naturlige fibre
[14].

Nylon 6 og nylon 66 er de mest produserte polyamidene [15]. De er flittig brukt i alt fra kleer, tau og
tepper til utallige tekniske tekstilapplikasjoner. | dette prosjektet er det benyttet nylon 6. Denne
nylontypen er produsert fra ring-apning og polymerisering av et kjemisk mellomprodukt som kalles
kaprolaktam [16]. Strukturen til kaprolaktam er gitt i Figur 4, og strukturen til nylon 6 er gitt i Figur
5: Molekylar struktur av PA 6. Figur 5.
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Figur 4: Molekyleer struktur av kaprolaktam [16]. Figur 5: Molekyleer struktur av PA 6 [17].

2.1.3. ULL
I motsetning til PES og PA, er ull en naturlig fiber bestaende av dgde celler. Ullfibre har en mer
komplisert struktur sammenlignet med de andre fibrene i dette prosjektet, som vist i Figur 6. Uten a ga
dypt i strukturelle detaljer bestar ullfibrene i hovedsak av en kjerne innkapslet av et ytre skall. Kjernen
er satt sammen i irregulaere konformasjoner av proteinet keratin, mer bestemt a-keratin. a-Keratin er et
proteinmolekyl i en a-helix konfigurasjon. Til sammenligning bestar silke og fjeer av f-sheet
konfigurasjoner [18].
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Figur 6: Skisse av ullfibres struktur, faksimile fra [19].

UlIfibre bestar av grunnstoffene karbon, hydrogen, oksygen, nitrogen og svovel. Med unntak av svovel,
er dette er vanlige komponenter for proteiner. Svovelet kommer hovedsakelig fra aminosyren cystein
som er en byggestein i keratin, hvor svovelet danner disulfid-bindinger, noe som er det viktigste
tverrbindingselementet i ull [18]. I tillegg til proteiner inneholder ullfibre lipider, bade pa innsiden og
utside av det ytre skallet. Lipidene pa utsiden fungerer som et beskytende fettlag for fibret, men blir ofte
fjernet far tekstilbruk for a fjerne urenheter og gjare ulla mer mottakelig for farging [18].

Som nevnt tidligere gar 60% av verdens fiberproduksjon til produksjon av tekstiler av syntetiske fibre,
og de resterende prosentene er 25% ikke-syntetiske (for eksempel ull og silke) og 15% semi-syntetiske
fibre [7]. Ullfibre vil falle under de to sistnevnte kategoriene. | dette prosjektet blir semi-syntetiske
ullfibre analysert, da ull-tekstiler man far kjgpt i butikk ofte er behandlet med en sakalt «superwash»-
behandling for & gjere den mer motstandsdyktig og forbrukervennlig [20]. For eksempel skriver tekstil-
produsenten Devold pa sin nettside at deres ull gar gjennom en kjemisk behandling hvor skijellstrukturen
til ullfibrene brytes ned og hvor det blir palagt en flytende polymer-hinne for at tekstilet skal bli mer
motstandsdyktig mot vask [21]. Det er derimot vanskelig a finne detaljert informasjon om denne
behandlingsmetoden, og hvilke polymere som benyttes.



2.2. DEGRADERING AV PLAST | MILIGET

Plast i det marine miljg er eksponert for sollys, oksygen og fysiske pakjenninger, og vil fglgelig brytes
ned (degraderes) over tid. Dette er ugunstig for materialet i seg selv, da egenskaper som styrke,
elastisitet og farge svekkes. I tillegg til at selve materialet svekkes, kan slik degradering ha effekt pa
miljget som plasten befinner seg i. De fleste plastprodukter er tilsatt tilsetningsstoffer og kjemikalier
som kan lekke ut til miljget [22]. For a fa kjennskap til hvilke potensielt skadelige miljgpavirkninger
dette medfgrer ma det skaffes god forstaelse for hele degraderingsprosessen og degraderingsproduktene
som degraderingen vil resultere i.

De visuelle kjennetegnene for degradering av plast er endring i farge og oppsprekking i materialet.
Oppsprekking vil si at det dannes sma porer i formasjonen til polymeren som etter hvert resulterer i
sprekker langs overflaten. Dette gker da overflatearealet og farer videre til sprohet og fragmentering av
plasten [22].

Degradering av polymere kan skje abiotisk og biotisk. Abiotisk betegnes om den ikke-levende delen av
gkosystemet, mens biotisk betegnes som det som er eller har veert levende [23] [24]. Generelt vil
abiotisk degradering ga forut for biotisk. Abiotisk degradering av plasten initieres grunnet termiske og
hydrolytiske pakjenninger, samt eksponering av sollys (UV-straling) [25]. De viktigste faktorene for
initiering av abiotisk degradering i marine miljg vil veere tilstedeveerelse av oksygen og sollys. Abiotisk
degradering av plastavfall initiert av sollys vil veere mindre effektiv i sjgen sammenlignet med pa land
[25]. Dette er fordi degraderingen hemmes av at det er relativt lavere temperaturer og lavere
konsentrasjon av oksygen i marine forhold, og av at det blir mindre tilgang pa sollys dersom plasten
synker mot havbunnen [25].

2.2.1. FOTOINITIERT OKSIDATIV DEGRADERING
Den viktigste abiotiske degraderingsprosessen blir sagt & vaere fotoinitiert oksidativ degradering [22].
Dette gjelder for polymere i aerobiske miljg, altsd med oksygen til stede. At prosessen er fotoinitiert vil
si at sollys (UV-straler) trengs for a starte degraderingen. Polymere med en karbon-karbon-ryggrad og
kromofore grupper, som PES og PA har, er utsatt for denne degraderingsprosessen [22]. En kromofor er
et molekyl eller en del av et molekyl som kan absorbere i UV/synlig lys-omradet [26a].

| det initierende steget med sollys kan kjemiske bindinger (C-H-bindinger) pa karbon-karbon-ryggraden
til polymeren bli brutt opp av lysets energi. Dette resulterer i produksjon av frie radikaler (R") [22]. Frie
radikaler er atomer eller molekyler med uparede elektroner, noe som medfarer at de er sveert reaktive.

Initieringsstadiet i degraderingen med sollys skjer ogsa hvis polymeren inneholder umettede kromofore



grupper som absorberer lysets energi. Sma mengder av eksterne urenheter eller strukturelle avvik
inkorporert i polymerens makromolekylere struktur kan ogsa bidra til denne initieringen til en viss grad
[22].

Degraderingen forplantes videre ved oksidativ degradering. Oksidativ degradering skjer ved at de frie
radikale gruppene, som ble dannet i initieringsstadiet, reagerer med videre og danner flere ulike frie
radikaler. Disse radikale gruppene induserer oppbrytning eller kryssbinding av polymerkjeden, noe som,
via kjedereaksjoner, igjen farer til en degradering av polymeren, og endring i molar masse og struktur
[27]. Generelle mekanismer for oksidativ degradering er vist i Figur 7, hvor R" representerer en radikal

gruppe [28].

Initiator

Polymer ———» R’ (1)

Initiation fragmentation
. rearrangement .
Ry (2)
, R+ 0, —» RO, (3)
Propagation . .

RO + RH —3 ROOH + R (4)
( ROOH — RO+ HO' (5)
o _ 2RO0OH —= RO; + RO'+ H,0  (6)

Chain Branching < . = o7
RO+ RH —== ROH + R (N
_ HO + RH — R +H,0 (8)
[ 2RO, — Inert Products (9)
Termination 4 RO; + R —= ROOR (10)
2R —» R-R (11)

-

Figur 7: Mekanisme for oksidativ degradering [28]

Ved sluttfasen av denne degraderingsprosessen vil det skje radikale reaksjoner hvor to radikale grupper
reagerer og danner et inert produkt. Olefiner, aldehyder og ketoner er forventede produkter av slike
reaksjoner. Etter hvert som polymerens molare masse minker blir materialet svakt og utsatt for
fragmentering som vil gi sterre overflater som er mottakelig for videre reaksjoner [22]. Dette kan til slutt
fare til at polymeren blir fullstendig nedbrutt til sin monomer. En monomer blir definert som en enhet
eller et molekyl som kan binde seg til like molekyler og danne en polymer [29].

Plastprodukter er sjeldent laget av rene polymere; som nevnt tidligere er de ofte tilsatt ulike
tilsetningsstoffer som endrer og forbedrer plastens egenskaper. Stabiliserende tilsetningsstoffer vil
fremme plastavfallets resistans mot degraderingsprosessen. Det er sveert varierende hvor stor mengde
stabiliserende stoffer som blir tilsatt, dermed vil degraderingsraten avhenge deretter [22]. Disse stoffene
kan bidra til kjemiske forurensninger i det marine miljget som felge av degradering av materialet.



I marint milje er andre degraderingsprosesser flere starrelsesordener tregere til sammenligning med
fotoinitiert oksidativ degradering [25]. Andre prosesser inkluderer hydrolyse, biodegradering og termisk
degradering. I tillegg vil mekanisk nedbrytning bidra som en degraderingsprosess for plastavfall i det
marine miljget, da plasten utsettes for vaer og vind.

2.2.2. HYDROLYSE
I en hydrolysereaksjon vil et molekyl ta opp vannmolekyler og spaltes opp i to mindre molekyler.
Hydrolysereaksjoner kan spalte opp polymere til sin monomer. Vann (H-20) kan alene forarsake
hydrolyse av polymere, men dette vil ga tregt uten en katalysator til & gke reaksjonshastigheten. |
sjgvann kan hydrolyser bli katalysert av at salt av en svak syre eller base er opplast i vannet [30].
Generelt er det bare polymere med heteroatomer (eksempelvis nitrogen, oksygen og svovel) i ryggraden
som vil gjennomga hydrolyse, noe som inkluderer bade PES og PA [22]. Hydrolyse er vanligvis ikke en
signifikant degraderingsprosess for polymere i sjgvann, bade pa grunn av behovet for katalysator, men
ogsa ettersom denne prosessen er mer effektiv ved hgyere temperaturer enn hva som er vanlig i marine
miljg [25].

2.2.3. BIODEGRADERING
Biodegradering, eller biotisk degradering, gar ut pa at mikroorganismer som bakterier og sopp bryter
ned polymeren. Biodegradering vil alltid skje i det marine miljg, men hastigheten pa denne prosessen er
flere starrelsesordener tregere enn fotoinitiert oksidativ degradering [25]. Biodegradering er begrenset
av hgy molar vekt og mangel pa funksjonelle grupper pa lange polymerkjeder. Dermed ma disse
polymerne bli brutt ned via abiotisk degradering til sma fragmenter for biodegradering kan skje for fullt.
Dette er arsaken til at abiotisk degradering generelt gar forut for biotisk. Som falge av biodegradering
vil polymeren bli konvertert til sin monomer [22]. Videre kan monomeren ga gjennom en
mineraliseringsprosess. Dette betyr at alt organisk karbon i monomeren konverteres til CO2 og blir
inkorporert i marine biomasser [25]. | noen sammenhenger kan biodegradering vere gnskelig, da
polymeren blir brutt ned i stedet for & akkumuleres i miljget [27].



2.2.4. TERMISK DEGRADERING
Termisk degradering av plast skjer generelt ved temperaturer opp mot plastens smeltepunkt. Bade PES
og PA har smeltepunkt pa over 200 °C [31]. Denne degraderingsprosessen blir ofte benyttet i industrien
til fremstilling av plastprodukter. Nar det kommer til degradering av plastavfall under marine forhold,
vil denne degraderingsprosessen spille en svert liten rolle sammenlignet med de andre
degraderingsprosessene omtalt i dette prosjektet, ettersom temperaturer i marine miljg ikke blir sa hgye

[3].

2.2.5. MEKANISK NEDBRYTNING
I det marine miljget vil plastavfall uunngaelig bli utsatt for mekanisk stress, eller mekanisk nedbrytning,
ettersom havet alltid er i bevegelse. Mekanisk nedbrytning vil si at plasten blir fragmentert av eksterne
krefter [32]. Vind, tidevann og balger kan forarsake friksjon med luft, vann, sand, stein eller annet det
kan stgte pa i sjgen [33]. Ved denne nedbrytningsprosessen blir ikke spesifikke kjemiske bindinger brutt,
men fragmenteringen vil bidra til & gjere materialet mer mottakelig for videre nedbrytning av andre
degraderingsprosesser. Mekanisk nedbrytning vil ha innvirkning pa den mekaniske stabiliteten og
vekten/massen til plastavfallet. Ettersom mikroplastfibre har lav vekt og en fleksibel struktur vil denne
nedbrytningsprosessen ikke ha like stor effekt pa mikroplastfibre som den har pa starre plastavfall [3].



2.3. TILSETNINGSSTOFFER | PLAST-PRODUKTER

Plastprodukter som produseres i dag, tilsettes en rekke kjemikalier for a gi gnskede egenskaper til
plastens spesifikke bruksomrader. | tillegg er det viktig at plastproduktene holder seg stabile over lengre
tid, slik at man sparer ressurser. Tilsetningsstoffer som gker stabiliteten til plasten er blant annet
antioksidanter og UV-stabilisatorer, som gjar plasten mer motstandsdyktig mot oksygen, sollys og
mekanisk stress [27]. | tillegg finnes tilsetningsstoffer mot termisk degradering og biodegradering.
Tilsetningsstoffer mot termisk degradering har mange av de samme egenskapene som antioksidanter og
UV-stabilisatorer, da alle har som mal a hindre at bindinger i polymeren blir brutt og reagerer videre.
Tilsetningsstoffer mot biodegradering vil ofte ha antebakterielle egenskaper, i tillegg er de ofte
metallbaserte forbindelser, og kan veere bade organiske og uorganiske [27].

2.3.1. MYKNERE
Myknere er en gruppe tilsetningsstoffer som tilsettes plasten for a gke dens bevegelighet og minske
viskositeten. Forskjellige typer ftalater er kjent for a veere gode myknere, og bruken av dem er sveert
utbredt [27]. Ftalater blir ogsa ansett som vanlig laboratorieforurensning i milje-laboratorier, da det er
brukt som myknere i en rekke laboratorieutstyr [34]. Dette kan gjare det vanskelig & kvantifisere
innholdet av ftalater i miljg-praver. Den generelle strukturen til ftalat er gitt i Figur 8, hvor R* og R?
representerer variable sidegrupper i strukturen.

Figur 8: Generell struktur av ftalat [27]
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2.3.2. ANTIOKSIDANTER
Antioksidanter fungerer pa den maten at de hindrer reaksjon mellom reaktive oksygenatomer og
karbonatomer i polymerkjeden, og dermed dannelsen av frie radikale [27]. Antioksidanter bestar ofte av
reduserende molekyler som lett oksideres selv, og dermed beskytter andre molekyler (her: polymeren)
mot oksidasjon.

Antioksidanter klassifiseres ofte som primere eller sekundere [27]. Primare antioksidanter kan igjen
deles i to klasser som kalles H-donorer og radikale «scavengers». H-donorer bestar ofte av aromatiske
ringer eller fenoler som kan donere hydrogenatomer til frie radikale. Pa den maten blir de selv radikale,
men stabiliserer seg ved hjelp av resonans og delokalisering av bindinger innad i den aromatiske ringen.
De mest bruke H-donorene er fenoler og aromatiske aminer, men sistnevnte er blitt mindre brukt de siste
arene pa grunn av deres karsinogene egenskaper [35]. Radikale «scavengers» stabiliserer radikale alkyl-
karbonatomer som dannes i initieringsstadiet i oksidativ degradering. Slike forbindelser er ofte
bisfenoler eller laktoner (sykliske estere) [27]. Se Figur 9 og Figur 10 for struktur av bisfenol A og
laktoner. Bisfenol A er den mest brukte bisfenolen. Hos andre bisfenoler er metylgruppene byttet ut med
andre grupper. Andre radikale «scavengers» er HALS-forbindelser (hindret aminlysstabilisator
«Hindered Amine Light Stabilizers»). Dette er sykliske aminer som ofte er derivater av piperidin [36].
Disse er ogsa kjent for sine UV- og termisk stabiliserende egenskaper. Strukturen til piperidin er gitt i
Figur 11.

HO OH

Figur 9: Struktur til bisfenol A [37]
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Figur 10: Struktur til forskjellige laktoner [38]

Figur 11: Struktur til piperidin [39]

Sekundzre antioksidanter virker ved a dekomponere radikale forbindelser (ofte hydroperoksider) til
inerte sekundaere produkter, slik at de ikke kan reagere videre. Hydroperoksider er et mellomprodukt i
mekanismen for den oksidative degraderingen. Den sekundare antioksidanten blir selv oksidert i denne
prosessen. Sekundere antioksidanter inkluderer ofte organiske fosfor- og svovelforbindelser [27].
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2.3.3. UV-STABILISATORER
UV-stabiliserende stoffer er forbindelser som har evnen til & absorbere elektromagnetisk straling i UV-
omradet. Dette medfarer at stralingen fra sollys i mindre grad bryter ned selve plasten, noe som har en
positiv innvirkning pa produktets levetid.

UV-stabiliserende stoffer er ofte kromofore forbindelser. Kromofore forbindelser er molekyler eller en
del av et molekyl som kan absorbere straling i UV/synlig lys-omradet [26a]. Disse forbindelsene
inneholder dobbel- eller trippelbindinger. I tillegg kan de besta av atomer som oksygen, svovel, nitrogen
eller halogener [26a]. Slike bindinger eller atomer inneholder n-elektroner eller frie elektronpar som kan
eksiteres til anti-bindende orbitaler. Slike eksitasjoner inneholder ofte en energimengde som tilsvarer
balgelengder i UV-omradet, forbindelsen kan dermed absorbere UV-straling [26b]. Videre kan eksiterte
elektroner ga tilbake til grunntilstand, og fotonene kan emitteres som straling med lengre bglgelengde
(lavere energi), noe som vil veere mindre skadelig for polymeren. Figur 12 viser et eksempel pa hvordan
absorbert straling kan emitteres.

y 4 = oo 4 4
3 3 3
2 2 2
L 1 1 1
£y T 0 E, U] E, 0
Vibrational
relaxation
y 4 4 4
¥ 3 3 3
2 2 2
1 1 1
B E 0 E 0 E, 0
H
g Internal
] conversion
Fluorescence - |
4 4 4
3 3 3
2 2 2
Ey ) - 0 Ey 0 E, 0
AMoAs A A A
{a) Molecular absorption (b) Nonradiative relaxation (c) Fluorescence

Figur 12: Mekanismer for absorpsjon og emisjon av straling [26b]

Mye brukte UV-absorberende forbindelser er forskjellige typer benzotriasoler og benzofenoner [27].
Strukturene er vist i Figur 13 og Figur 14. En annen type UV-stabilisatorer er quenchere, som ofte er
metall-inkluderende forbindelser. Quenchere kan deaktivere eksiterte, fotosensitive grupper og hindre at
stralingen starter videre reaksjoner nar den emitteres igjen [40]. Flere av stoffene nevnt som
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antioksidanter er ogsa UV-stabiliserende, ettersom de kan redusere reaktive grupper som dannes fra UV-
stralingen. Mekanisme for fotoinitiert oksidasjon og bruksomrade for de nevnte tilsetningsstoffene er
gitt i Figur 15.

H T

~ = N\
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Figur 13: Struktur til benzotriasol [60]

Figur 14: Struktur til benzofenon [61]

Hydroperoxide
Decomposer

v

Quencher

Radiation

hv/A

RH —» [RH" ——p

U

G

—

G

— >

Radical Scavenger

—>

® + G

%

hvih

.‘_.

UV-Absorber

Figur 15: Oversikt over fotoinitiert oksidativ degradering og virkning av ulike tilsetningsstoffer [41]
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2.4. BESKRIVELSE AV METODER

2.4.1. PROVEANALYSERING MED ELEKTRONMIKROSKOP
Et elektronmikroskop (SEM, Scanning Electron Microscope) er en mikroskoptype som avbilder en solid
overflate ved & skanne den med en fokusert strale av hgyenergi-elektroner. Denne stralen samvirker med
overflatatomene til prgven og produserer et signal som gir informasjon om overflatetopografi, tekstur,
kjemisk sammensetning og krystallstruktur [42].

SEM blir ved behov brukt til fordel for tradisjonell lysmikroskopi, ettersom det kan produsere ytterligere
fokuserte og forstarrede bilder. Dette er fordi elektroner har kortere bglgelengder enn lys, noe som gir
bedre opplgsning [43].

SEM fungerer ved at elektroner som produseres pa toppen av kolonnen, akselereres ned og fares
gjennom en kombinasjon av linser og apninger. Dette gjeres for & produsere en fokusert strale av
elektroner som da treffer overflaten av preven [43]. En skisse av skjematikken i en SEM er vist i Figur
16.

Electron gun Electron beam

First condenser
lens

Spray aperture

Second condenser
lens
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_I I_l \Secondaryelecmn
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Vacuum pump

Figur 16: Skjematikken av et SEM-instrument [43]
Nar elektronstralen treffer overflaten av preven, trenger den inn i prgven til en dybde pa noen fa
mikrometer, avhengig av akselerasjonsspenningen og tettheten til prgven [43]. Nar elektronene
samvirker med praven, produserer det sekundzere elektroner, tilbakespredte elektroner og karakteristiske
rgntgenstraler. Disse signalene blir samlet av en eller flere detektorer for & danne bilder som deretter
vises pa dataskjermen.
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2.4.2. PROVEPREPARERING MED SPUTTER COATER
Noen typer pragver krever preparering fer de kan analyseres ved hjelp av SEM. Materialer som krever
dette er hovedsakelig sensitive mot elektronstralen, eller er ikke-ledende materialer. Dersom prgven som
skal studeres ikke leder elektrisitet kan elektroner hope seg opp i prgven, og bildet kan bli forstyrret.
Sensitive prgver kan brytes opp av elektronstremmen, ved at elektronene gdelegger prevens kjemiske
struktur. Et metallisk belegg gjer at elektroner ledes vekk fra prgven, samt kan virke som beskyttelse for
sensitive praver som lett brytes ned av elektronstralen. Det bidrar ogsa til et hayere signal-/stayforhold,
noe som betyr at forskjellen mellom stay og faktisk signal blir starre, og bildet tydeligere [44]. Plast er
eksempel pa et ikke-ledende materiale som vil trenge et metallisk belegg for a ikke bli gdelagt ved bruk
av SEM. Et eksempel pa metall som kan brukes til dette belegget er gull.

2.4.3. EKSTRAKSJON
Ekstraksjon er en prgveprepareringsmetode som baserer seg pa analytters fordeling mellom to ikke-
blandbare faser; i dette tilfellet to vaeskefaser (veeske-vaeske-ekstraksjon) [45a]. Ofte befinner den
aktuelle analytten seg i en vannfase, mens det foretrekkes at lasemiddelet i analysen er organisk. Da vil
ekstraksjon veare en god mate & overfgre analytt til en mer gnsket fase. Valg av organisk fase vil komme
an pa analyttenes natur. Upolare forbindelser lgses best i upolare organiske lgsemidler, mens polare
analytter ekstraheres best i polare organiske lgsemidler. Analyttenes ladning er ogsa viktig, pH kan
justeres slik at gnsket ladning pa analyttene oppnas, og lgselighet i gnsket fase gkes [45a]. En forenklet
fremgangsmate for en ekstraksjon er vist i Figur 17.

add immiscible
solvent

Figur 17: Forenklet fremgangsmate for ekstraksjon [46]
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2.4.4. GASSKROMATOGRAFI OG MASSESPEKTROMETRI
Kromatografi

Kromatografi gar ut pa separasjon av en prgves komponenter ut ifra forskjeller i kjemiske og fysiske
egenskaper [45b]. Kromatografiske metoder er viktige verktay innen moderne forskning. Det finnes i
mange kromatografiske varianter som kan tilpasses den spesifikke analysens parametere og gnskede
resultater. I moderne kromatografi blir et lite volum av en prgve introdusert i innlgpet av en kolonne,
som inneholder en stasjoneer fase. En mobil fase blir tilsatt kontinuerlig for & transportere prgvens
komponenter gjennom kolonnen. Separasjonen av komponentene forekommer pa bakgrunn av hvordan
og hvor mye komponentene interagerer med den stasjonare og den mobile fasen i systemet.
Komponentene registreres deretter av en detektor. Resultatet av analysen avhenger av egenskapene til
den stasjoneare og den mobile fasen, og disse kan varieres i stor grad. Den stasjonere fasen kan vere fast
eller flytende, og man kan endre materiale ut ifra hvilke stoffer som analyseres. Man kan ogsa pavirke
resultatet ved & endre type injektor og detektor. Resultatet av en kromatografisk analyse fremstilles i et
kromatogram, som bestar av topper som viser de forskjellige fraksjonene som prgven bestar av.
Toppenes areal og/eller hgyde er relatert til konsentrasjonene av de forskjellige komponentene. En mate
a kvantifisere en komponents interaksjoner med fasene pa er a beregne retensjonstiden (RT).
Retensjonstid er definert som tiden en komponent bruker fra den blir introdusert til kolonnen, til den blir
eluert og detekteres.

Gasskromatografi

Gasskromatografi (GC) er delen av kromatografien som benytter en mobilfase i gass-form. Gassen ma
vaere inert for & sikre at den ikke reagerer med den stasjonzre fasen eller prgvens komponenter. Her
benyttes ofte helium-, hydrogen- eller nitrogengass [45c]. Ved bruk av GC ma analyttene i prgven ha en
tilstrekkelig flyktighet (lavt kokepunkt) til & kunne bli transportert av den mobile fasen gjennom
kolonnen. I tillegg ma analyttene ogsa veere stabile nok til & tale temperaturene de vil bli eksponert for i
prosessen, uten a bli brutt ned under analysen. Separasjonen i GC skjer altsd ved hjelp av oppvarming av
kolonnen. Ved analyse av mange komponenter er det vanlig a benytte et temperaturprogram med gkende
temperatur for a effektivisere analyse av komponenter med stor forskjell i kokepunkt. Figur 18 viser en
enkel skisse av oppsettet til en GC.
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Figur 18: Skisse av komponentene i en gasskromatograf [47]

| dette prosjektet er det benyttet et system med en «splitless»-injektor, en kapillzerkolonne med en upolar
stasjonerfase (polydimetylsiloksan), et temperaturprogram og en massespektrometrisk (MS) detektor.
En splitless-injektor er en injektor som injiserer hele prgven i systemet, i motsetning til en split-injektor
som kun injiserer deler av praven, ofte pa grunn av hgye analyttkonsentrasjoner og fare for overmetning
av kolonnen[45c]. En splitless-injektor er gunstig for sporanalyser da man er avhengig av hele
prgvevolumet for a fa detekterbare signaler [45c]. Da polaritet og kokepunkt er egenskaper som er tett
knyttet sammen, vil en upolar kolonne gi et resultat som i stor grad er basert pa disse parametrene. Med
et temperaturprogram med gkende temperatur vil de mest flyktige komponentene elueres forst. Et
temperaturprogram er nyttig for a gi en bedre separasjon av komponentene. @kende temperatur kan gi
en mer effektiv analyse, da man kan fremskynde elueringen av de minst flyktige komponentene.

Massespektrometri

Massespektrometri (MS) er en analysemetode som er sveert viktig innen bioteknologi, organisk og
uorganisk kjemi. Det er et allsidig verktgy som kan benyttes til en rekke formal, som & bestemme
struktur til kompliserte molekyler og sammensetning til komplekse blandinger. MS gar ut pa a spalte
analyttmolekyler til ioner, for sa a sortere dem etter masse/ladnings-forhold. Et massespektrometer er en
masse-sensitiv detektor hvor signalet avhenger av konsentrasjonen av analyttene.

Et massespektrometer bestar i hovedsak av en ioniseringsenhet, en masse/ladning-separasjonsenhet, og
en ionedetektor. loniseringsenheten ioniserer analyttmolekylene, noe som gjar at molekylet blir ustabilt
og kan fare til at molekylet splittes. Separasjonsenheten separerer og sorterer ionene etter
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masse/ladnings-forhold, som bestemmes ut ifra hvordan molekylet har delt seg etter ioniseringen. En
detektor oppfatter hvilke ioner som kommer fra separasjonsenheten. I dette prosjektet er
separasjonsenheten et kvadrupol-element. Dette bestar av fire metall-staver, hvor to og to er elektrisk
koblet sammen og danner et oscillerende elektrisk felt. Det er kun stabile ioner med spesifikke
masse/ladnings-forhold som kan passere feltet. Feltet kan varieres for & slippe gjennom bestemte ioner
[45d]. lonene konverteres til elektriske signal i detektoren, og resultatet er et massespekter. Kjemiske
forbindelser har alle sine spesifikke fragmenteringsmgnster og massespekter ut ifra molekylets atomer
og funksjonelle grupper. Den strukturelle informasjonen et massespektrometer gir kan brukes for &
identifisere forbindelsene i praven i tillegg til & finne konsentrasjonen av dem [45c].

GC-MS

Fordelene med GC-MS (GC kombinert med MS som detektor) er mange. Den hgye sensitiviteten til
GC-systemet gjer at man kan gjennomfare sporanalyser med gode signal-/stey-forhold, og dermed
detektere stoffer ned i sveert lave konsentrasjoner. MS har en fordel med at spesifikke komponenter gir
bestemte massespekter, slik at resultatene direkte kan sammenlignes med eksisterende bibliotek av
spekter. Dette gjer at man kan ha en sakalt «non-target»-tilnzerming, som betyr at man ikke leter etter
spesifikke forbindelser, noe som minker behovet for kalibratorer og standarder for & identifisere
komponentene i praven. Mer sensitive versjoner av analysen er tilgjengelig, blant annet GC-MS/MS,
som kan gi bedre signal-/stay-forhold og lavere deteksjonsgrenser [48].

2.4,5. INTERNSTANDARDMETODEN
Internstandardmetoden gar ut pa at alle praver tilsettes en standard med kjent innhold, i en bestemt
mengde, fer analyse [45¢]. Internstandarden kan deretter benyttes til & kvantifisere mengden av en
analytt ut ifra kromatogrammet fra analysen. Komponentene i internstandarden vil gi et utslag i
kromatogrammet, og ut ifra disse kan mengder av ukjente analytter beregnes ved a sammenligne areal
eller hgyde av toppene. Det er vanlig & benytte kalibratorprgver hvor mengden standard holdes konstant
mens analyttkonsentrasjon varieres for & danne en kalibratorkurve. | kalibratorkurven plottes ofte
forholdet mellom arealet av analytt og internstandard mot forholdet mellom konsentrasjonen av analytt
og internstandard. Pa denne maten kan man bruke kurven til a beregne konsentrasjon av analytt ut ifra
toppareal i kromatogrammet. Ved bruk av internstandard er det viktig at den er relativt lik analyttene i
kjemiske egenskaper slik at retensjonstidene blir sammenlignbare og at den kan gjennomga samme
prgvepreparering. Det er ogsa viktig at konsentrasjonen av analytt og standard er i et realistisk forhold,
0g at internstandarden er stabil og av hgy renhet [45¢].
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2.5. RELEVANT STATISTIKK OG FORMLER

2.5.1. TYKKELSE PA GULL-BELEGG
En Sputter Coater blir brukt til prgvepreparering av SEM-prgver ved at det blir palagt et belegg av
gullpartikler pa overflaten til prgven. Man kan justere hvor lenge Sputter Coateren skal palegge
gullpartikler, og med den opplysningen regne seg frem til tykkelsen pa gull-belegget. Tykkelsen (d,
oppgitt i Angstrem) beregnes ut ifra Formel 1:

d[A] = K [-] x I [mA] x V [kV] X t [s] (1)

K er oppgitt & veere 0,17, og er en eksperimentell konstant basert pa hvilket metall og hvilken gass som
benyttes [49]. | er stram i milliampere, som i dette prosjektet var satt til 0,28 mA. V er spenning i
kilovolt, som i dette prosjektet er satt til 1 kV, og t er antall sekunder Sputter Coateren palegger
gullpartikler.

2.5.2. UV-EKSPONERING | KAMMER SAMMENLIGNET MED
NATUREN

Mikrofibrene i dette prosjektet ble utsatt for UV-straling ved hjelp av et UV-kammer. Denne
eksponeringen skal simulere et antall dager med UV-eksponering i miljget. For 8 sammenligne den
totale irradiansen (stralingsmengden) som fiberprgvene utsettes for med irradiansen som finnes i miljget
kan man bruke Formel 2 [50].

Total irradians = Intensitet [%] x antall timer med eksponering [h] (2)

Gewert et al (2018) oppgir at den gjennomsnittlige irradiansen i Europa er pa omtrent 1200 kWh/m?-ar
[50]. Det antas at om lag 5 % av dette er UV-straling. Dette tilsvarer en UV-irradians pa 60 kWh/m?-ar.
For & bestemme antall dager som UV-eksponeringen i kammeret tilsvarer, kan man benytte Formel 3
[50].

Total irradians

Antall simulerte dager = X 365 dager/ar (3)

Gj.snittlig UV—irradians i Europa
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2.5.3. STANDARDAVVIK
Standardavvik forteller hvor stor spredningen er i et datasett. Standardavviket viser hvor langt unna
gjennomsnittet verdiene ligger. Formelen for standardavvik er gitt i Formel 4. Et standardavvik gir et
godt bilde pa repeterbarheten og ngyaktigheten til forsgket [26¢].

STD = ’M (4)
n-1

2.5.4. DETEKSJONSGRENSE
Deteksjonsgrense (LOD, Limit of Detection) er et begrep som benyttes for & bestemme en nedre grense
for deteksjon av en komponent i en analyse [51]. Pa denne maten filtrerer man ut signaler som mest
sannsynlig er stgy fra systemet eller forurensing fra gjennomfaringen. Det finnes flere mates a definere
LOD pa. Man kan velge hvor hgy sensitivitet man gnsker for analysen. | denne oppgaven er LOD
definert som i Formel 5, altsa gjennomsnittet i laboratorie-blank-pravene pluss tre ganger
standardavviket til lab-blankene, for hver forbindelse.

LOD = Xgp piank + 3 X STDgp prank )
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| 3. MATERIALER OG METODER

Arbeidet som er beskrevet i delkapitlene 3.1 og 3.4 ble gjennomfgrt av SINTEF-ansatte.

| 3.1. PROVEPREPARERING OG UV-EKSPONERING

Garn av PES og ull ble donert fra Helly Hansen AS, mens garn av PA ble donert av Pierre Robert Group
(Orkla ASA). Mikrofibre ble laget ved at garnene ble kveilet opp pa spesiallagde spoler, som hos Cole
(2016) og Sait (2019), vist i Figur 19 [52] [4]. Antall runder varierte med materialet. Fibrene ble deretter
stapt i en vann-lgselig glykollgsning og fryst i 5-10 minutter ved -80 °C. Deretter ble fibrene kuttet
manuelt til lengder pd 2 mm ved bruk av skalpell. Fibrene ble deretter lagt i Milli-Q®-vann og plassert i
en ovn ved 60 °C for 4 lose opp glykolen. Lasningen ble filtrert ved hjelp av Duran®

glassfiltreringsoppsats gjennom cellulosefilter (0,45 um) og vasket med Milli-Q®-vann. Fibrene ble

deretter samlet opp og tarket ved 40 °C i ~76 timer.

Figur 19: Oppsett for stgping av fibre [4]

Naturlig sjgvann ble hentet fra 80 meters dyp i Trondheimsfjorden og sterilfiltrert gjennom Sterivex®-
filter (0,22 pm).

Av hver fibertype ble det veid ut fire paralleller av fiber (~ 0,1 g i hver) som ble plassert i hvert sitt
glassrar. Til praver som skulle UV-eksponeres ble det benyttet kvarts-rgr, mens til praver som ikke
skulle UV-eksponeres ble det benyttet borosilikat glassrar. Hvert ragr ble fylt med sterilfiltrert sjgvann.
Til pravene i kvartsrar ble det tilsatt 32 mL sjgvann, mens volum sjgvann i de andre rgrene varierte fra
25-30 mL pa grunn av varierende starrelse av tilgjengelig utstyr. Tre paralleller av hver fibertype (UV1,
UV2 og UV3) ble plassert i et UV-kammer (Atlas Suntest CPS+ med Xenon-lampe, intensitet satt til 65
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W/m?), mens ett rgr av hver fibertype ble tildekt med aluminiums-folie og plassert utenfor kammeret
som referanse (nonUV). | tillegg ble det laget to rer kun med sjgvann som kontrollpraver (SW ctrl),
hvorav et kvartsrgr ble plassert i kammeret og ett glassrar ble satt utenfor (SW ctrl nonUV). Temperatur
ble malt med jevne mellomrom og rgrene ble vendt daglig de farste to ukene for a sikre jevn
eksponering av fibrene. Etter to uker ble rgrene vendt to ganger per uke. Ved tegn til lekkasje eller
fordamping fra rgrene ble tapt sjgvann erstattet. Ved prosjektstart ble det altsa tillaget 4 rar av hver
fibertype (tre UV og en nonUV) og to kontrollprgver (en UV og en nonUV), som til sammen ga 14 rar.

Prgvetaking

Uttak ble gjort etter 14, 28 og 56 dager (to, fire og atte uker), noe som tilsvarer hhv. 133, 266 og 531
dager UV-eksponering i miljget (se Vedlegg 1 for utregninger). UV-stralingen ble skrudd av og rgrene
ble tatt ut. Pravene ble farst filtrert gjennom sterile 40 um Falcon®-filter for & samle opp fibrene.
Filtratet ble deretter videre filtrert opp i filteroppsats av rustfritt stdl med 0,45 pm HAWP cellulosefilter
og vakuumsug, for a eliminere eventuelle fiberfragmenter fra vannpravene. Filtratet herfra ble samlet
opp i 100 mL Pyrex®-flaskene og tilsatt HCI (15%, 160 pL) for surgjering (pH < 2). En liten fiberprave
ble tatt ut med pinsett fra Falcon®-filteret og overfart til nytt glassrar (4 ml) og tarket over natten ved 40
°C. Ved 14- og 28-dagersuttaket ble resten av fibrene plassert tilbake i glass-/kvarts-rgrene og tilsatt nytt
sterilfiltrert sjgvann for videre eksponering av UV-straling. Ved 56-dagersuttaket ble hele fiberpraven
tarket. Fibrene ble oppbevart mgrkt ved romtemperatur frem til analyse. Vannprgver (filtrat) ble
oppbevart merkt og kaldt (ved ~ 5°C) frem til ekstraksjon. Se Tabell 1 for oversikt over totalt antall
sjgvannsprgver og totalt antall fiberpragver etter alle praveuttak.

Tabell 1: Oversikt over totalt antall sjgvannsprever (vann(V)) og totalt antall fiberpragver (fibrer(F)) etter alle
proveuttak.

PES PA ull SW ctrl SUM | SUM
F | V)
UV | nonUV | UV | nonUV | UV | nonUV | UV | nonUV

14d | Fiber | 3 1 3 1 3 1 - - 12
Vann | 3 1 3 1 3 1 - - 12

28d | Fiber | 3 1 3 1 3 1 - - 12
Vann | 3 1 3 1 3 1 - - 12

56d | Fiber | 3 1 3 1 3 1 - - 12
Vann 3 3 3 1 1 14
SUM 36 38
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3.2. SEM-ANALYSER AV FIBER

En liten mengde tarkede fiber ble festet til en metallbit (aluminium) egnet for SEM-analyse. Prgven ble
festet ved hjelp av stal-pinsetter og dobbeltsidig, stramledende karbon-teip (Ted Pella Inc., PELCO tabs,
12 mm diameter). Metallbitene var pa forhand vasket med etanol for a fjerne eventuelle urenheter.
Deretter ble en Sputter Coater (Quorum SC7620 Mini Sputter Coater) brukt i 60 sekunder til & dekke
provene med et lag (ca. 18,4 nm tykt) av gullpartikler ved hjelp av argon-gass. Se Vedlegg 1 for
beregning av tykkelse pa gull-laget.

I tillegg til fiberpravene fra prgveuttaket ble det analysert fibre fra de opprinnelige garnene som ikke var
utsatt for UV-straling eller sjgvann (udegraderte prever, 0 dager). De udegraderte fiberprgvene var av
PES, PA, behandlet ull og ubehandlet ull. Ubehandlet ull har ikke gjennomgatt en sakalt «superwash»-
behandling. Denne pragven er den eneste fiberpraven i dette prosjektet av ubehandlet ull.

For a skaffe en oversikt over degraderingen av fiberprgvene ble det farst benyttet et tabletop instrument
(Jeol JCM-6000PIus). Med dette instrumentet ble det tatt bilder av alle fiberpravene i varierende
forstarrelser fra 20x til 1000x. Deretter ble utvalgte prgver analysert ved hjelp av Zeiss Field Emission
SEM (Ultra 55 Limited Edition eller Supra 55VP) for mer detaljerte bilder. Dette ble gjort av ansatte ved
NTNU grunnet corona-pandemien. De mer detaljerte bildene ble tatt med forstarrelser pa 100x, 500x,

2 000x og 10 000x. Dette ga fire bilder per prave. En oversikt over hvilke prgver det ble tatt bilder av
med tabletop instrument og Zeiss Field Emission SEM er vist i Tabell 2.
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Tabell 2: Oversikt over antall og hvilke prgver som ble analyser med tabletop instrumentet (TEG) og Zeiss Field
Emission SEM (FEG).

PES PA Ull, behandlet ull, SUM
ubehandlet
TEG | FEG | TEG | FEG | TEG | FEG | TEG | FEG
od nonUV 1 1 1 1 1 1 1 1
14d (UAVAL 1 1 1 1 1 1 - -
uv2 1 - 1 - 1 - - -
uva3 1 - 1 - 1 - - -
nonuUv 1 - 1 - 1 - - -
28d (OAVA 1 1 1 1 1 1 - -
uv2 1 - 1 - 1 - - -
uv3 1 - 1 - 1 - - -
nonuUv 1 - 1 - 1 - - -
56d (OAVA 1 1 1 1 1 1 - -
uv2 1 - 1 - 1 - - -
uva3 1 - 1 - 1 - - -
nonuUv 1 1 1 1 1 1 - -
SUM (TEG) 13 13 13 1 40
SUM (FEG) 5 5 5 1 16
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3.3. EKSTRAKSJON OG OPPKONSENTRERING AV
SJOVANNSPROVER

Alt glassutstyr, samt natriumsulfat (Na>SOa (s)) og bilsomvatt, ble varmebehandlet i en gledeovn ved
450 °C i 3 timer for & bli kvitt organiske forurensinger. Volumetrisk utstyr, teflonutstyr (haner til
skilletrakter) og glassutstyr som ikke kunne varmebehandles ble vasket tre ganger med diklormetan
(DCM, hgy renhet). DCM var anskaffet fra Rathburn Chemicals. Alt arbeid med DCM ble gjort i
avtrekksskap.

All overfgring mellom kolber, glass og rar ble etterfulgt av tre vasker med DCM for a sikre at mest
mulig av prgven ble overfart.

Ekstraksjon

Pa ekstraksjonsdagen ble sjgvannspragvene tilpasset romtemperatur far videre behandling. Det ble i
tillegg tatt laboratorie-blank-praver (lab-blanker) i form av Milli-Q®-vann, for & kontrollere for eventuell
laboratorieforurensing. Det ble kontrollert at sjgvannprgvene (filtratene) var surgjort til pH ~ 2 ved a ta
ut en liten mengde pregve med en varmebehandlet pipette og pafere noen draper pa pH-papir. Lab-
blanker ble surgjort ved a tilsette 0,5 mL HCI (15 %) per 100 mL prgve. Videre gjennomgikk lab-
blankene samme prosedyre som sjgvannsprgvene.

Volumniva til sjgvannspravene ble avmerket pa Pyrex®-praveflaskene med teip. Sjgvannspravene ble
deretter overfart til skilletrakter. Pyrex®-praveflasker ble vasket tre ganger med DCM (3 x 3 mL) og
overfort til tilhgrende skilletrakter. Surrogat-internstandarder ble tilsatt ved hjelp av mikrosprayter (SIS-
PAH og SIS-Phenol, 100 pL av hver). Se Tabell 3 for standardenes innhold. Glasstopper ble satt pa og
skilletraktene ble ristet manuelt i 3 minutter. Skilletraktene ble satt i ro i minst fem minutter slik at
fasene ble skilt. Det nederste sjiktet ble tappet ned i en Erlenmeyerkolbe som pa forhand var tilsatt
Na»SOs4 (ca. 10 g) for & binde eventuelle vannrester i ekstraktet. En ny porsjon DCM (5 mL) ble tilsatt i
skilletraktene, etterfulgt av manuell risting i 2 minutter. Fasene fikk skille seg i minst tre minutter for ny
avtapping av ekstrakt i de samme Erlenmeyerkolbene. Dette ble gjentatt en gang til (i alt 3
ekstraksjoner). Eventuell emulsjon ble ikke tappet ned far etter siste risting for a hindre at komponenter i
preven ble bundet i saltet (Na2SO4) sammen med eventuelle vannrester og klumpet seg. Dersom saltet i
kolben klumpet seg, eller ikke lgste seg i ekstraktet, ble det tilsatt mer salt helt til man kunne se at alle
vannrester var bundet opp. Dette sa man ved at noe salt flgt fritt i lasningen.
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Tabell 3: Innhold av standarder benyttet i analysen

SIS-PAH A703 SIS-Phenol A876 RIS-PAH A875
[Hg/mL] [Hg/mL] [Hg/mL]
Naftalen-d8 2,508
Fenantren-d10 0,500
Krysen-d12 0,486
Perylen-d12 0,508
Fenol-d6 25,334
p-Kresol-d8 1,042
4-n-Propylfenol-d12 1,374
Fluoren-d10 1,000
Acenaftalen-d10 1,000

Oppkonsentrering

Etter ekstraksjon ble ekstraktene i Erlenmeyerkolbene overfart til Kimax®-rgr (16 mL) gjennom en trakt
pakket med nok bilsomvatt til & skape en konstant og kontrollert drypping. Bilsomvatten var toppet med
en spatelspiss salt (Na.SO4) for a trekke ut eventuelle vannrester. Dersom saltet i Erlenmeyerkolbene fra
ekstraksjonen hadde klumpet seg, ble de forsgkt opplast i ultralydbad. Erlenmeyerkolbene ble vasket tre
ganger med DCM for & sikre at mest mulig av ekstraktet ble overfart. Kimax®-rarene med ekstraktene
ble deretter satt til avdamping ved 37 °C, under en svak strgm av nitrogengass. Se Figur 20 for oppsett
for oppkonsentreringen.
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Figur 20: Oppsett for oppkonsentrering av ekstrakt

Nar ekstraktet var avdampet til et volum pa omtrent 0,5 mL ble det overfart til GC-glass. Ekstrakt ble

deretter volumjustert til ca. 300 uL ved avdamping, og tilsatt recovery-internstandard (RIS-PAH, 100
pL). Dette ble gjort av SINTEF-ansatte. Se Tabell 3 for innhold i standarden.
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3.4. ANALYSE MED GC-MS
GC-MS ble utfert ved bruk av et Agilent 7890 A gasskromatograf (GC), koblet sammen med et Agilent
5975 C massespektrometer (MS). Prgver (1 pL) ble injisert ved bruk av autosampler og en splitless-
injektor med en temperatur pa 250 °C. Separasjonen ble utfgrt ved hjelp av en Zebron ZB-1MS-kolonne
(30 meter lende, 0,25 um filmtykkelse og 0,25 mm indre diameter), som er en upolar kolonne bestaende
av polydimetylsiloksan [53]. Baeregassen var helium (He) med en konstant strgm pa 1,1 mL/min.
Kolonneovnen var programmert til & holde en temperatur pa 90 °C i 1 min, og ske med 5 °C intervaller
opp til 320 °C, for deretter & holde sistnevnte i 10 minutter. Temperaturen i overgangen til MS var 300
°C og ionekilden var 230 °C. Kvadrupol-elementet hadde en temperatur pa 150 °C. Ionekilden ble
operert i full-scan-modus (50-500 m/z) ved 70 eV og lgsemiddelsforsinkelse («solvent delay») pa 5
minutter.

3.5. DATABEHANDLING OG PRGVEUTVALG

Radata fra GC-MS-analysene ble behandlet med programvarene Agilent Masshunter Unknowns og
Agilent Masshunter Quantitative Analysis. Unknowns-programvaren ble brukt for a fa en oversikt over
hvilke forbindelser som var til stede i de ulike ekstraktene. Denne programvaren dekonvolerer (deler
opp) massespekter i hvert enkelt kromatogram og sammenligner dette med et bibliotek med
referansespekter (NIST17), og ser pa hvor god matchen er med referansespekteret. For alle matcher som
var bedre enn 80%, ble prosentvis match i hver prgve oppgitt i en match-tabell.

For hver type mikrofiber ble det generert en tabell med interessante forbindelser, som enten kunne veere
tilsetningsstoffer eller degraderingsprodukter. For hvert av disse stoffene ble det laget en metode for
semi-kvantifisering ved at de tre mest intense ionene fra massespekteret ble valgt ut, sammen med
retensjonstiden, og det ble laget en automatisk metode for analyse av alle pragver i "Quantitative
Analysis"-softwaren. Arealet under den mest intense toppen ble integrert og brukt til semi-
kvantifisering. Siden det ikke var tilgjengelig kalibreringsstandarder for de mulig identifiserte
forbindelsene, ble det utfert relativ kvantifisering. Farst ble arealene normalisert til arealet av en
internstandard tilsatt rett for analysen (acenaphtene-d10) og deretter ble dette tallet videre normalisert
mot den av surrogatstandardene som hadde neermest kokepunkt. Pa denne maten tar man hgyde for sma
forskjeller i analysebetingelsene og praveopparbeidingen, slik at resultatene for hver pragve blir
sammenlignbare. Den ngyaktige konsentrasjonen kan ikke beregnes fordi det mangler
kalibreringsstandarder, men disse dataene kan allikevel brukes til & se pa forskjeller over tid, eller
sammenligne degraderte og ikke degraderte prgver. Konsentrasjonene er relative, noe som innebarer at
de ikke har noen enhet. Semikvantifiserte data (konsentrasjonstabeller) er vedlagt i Vedlegg 2 (Tabell 4,
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Tabell 5 og Tabell 6). Noen stoffer finnes kun i match-tabell eller i konsentrasjonstabell. Dette kommer
av at programvaren har funnet forbindelsen i farste screening, men ikke i andre, og motsatt. Noen av
dem er likevel inkludert i resultatene.

Det ble gjort manuelle valg av hvilke stoffer som er inkludert som resultater. Valgene er basert pa stoffer
som er ansett som sannsynlige tilsetningsstoffer og degraderingsprodukter ut ifra stoffenes struktur. Det
er gjort litteratursgk for a preve a finne bruksomrader til forbindelsene, for a bekrefte om de er
sannsynlige tilsetningsstoffer. | tillegg er det inkludert forbindelser som ble identifisert hos mange
replikater i match-tabellen, men som man ikke er sikker pa opprinnelsen til. Det er ogsa inkludert
forbindelser som er mulige prosessrelaterte stoffer som lgsemidler, katalysatorer, mellomprodukter osv.
Forbindelser som har hgye relative konsentrasjoner i laboratorie-blanker er sett bort i fra, da dette er
sannsynlig forurensing fra laboratoriet.
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4. RESULTAT OG DISKUSJON

4.1. GENERELLE OBSERVASJONER

4.1.1. OBSERVASJONER AV FIBRE
Fibrene i glassbeholderne (4 mL) fra preveuttaket er vist i figurene nedenfor. Figur 21 viser fibre av PES
fra 14 til 56 dager, Figur 22 viser PA-fibre fra 14 til 56 dager, og Figur 23 viser ullfibre fra 14 til 56
dager. PES og PA viste ingen tydelige, visuelle endringer i farge eller tekstur.

Figur 23: Ull-fibre ved 14d (venstre), 28d (midten) og 56d (hgyre).

Hos ullfibrene sa man en tydelig endring i farge. Fibrene var opprinnelig hvite som PES og PA, men
hadde en gulere farge etter 56 dager UV-eksponering. Figur 24 viser serien av ullfibre ved 56 dager
(nonUV, UV1, UV2, UV3). Senere i oppgaven vil man se at det ble identifisert flere svovel-forbindelser
I ekstraktet fra ullfiberne. Flere av disse gkte i relativ konsentrasjon med gkende eksponering, noe som
kan samsvare med de visuelle observasjonene med at ullfibrene ble gulere ved lengde eksponeringstid.
Mange svovelforbindelser er kjent for & ha gul farge. Det er dermed mulig at fibrenes farge kan komme
av dette. Det er imidlertid ikke fastslatt hvordan disse svovelforbindelsene har blitt dannet. En mulig
forklaring er at de har blitt dannet fra utskillelse av svovel fra cystein, aminosyren som ullfibre
hovedsakelig et bygd opp av [54]. SINTEF-ansatte som hadde ansvar for prgveuttak rapporterte at
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ullfibrene ogsa avga en ubehagelig lukt, noe svovelforbindelser er kjent for & ha [55]. | tillegg til
fargeendring og lukt ble det observert at ullfibrene endret tekstur i den form av at fiberprgvene ved 56
dager UV-eksponering var sprgere og mer kompakt enn de som ikke var utsatt for UV-straling.

Figur 24: Ull-fibre ved 56d. Fra venstre: nonUV, UV1, UV2, UV3. Ser at UV -eksponerte ull-fibre er blitt gul i
fargen

4.1.2. OBSERVASJONER UNDER EKTRAKSJON OG UTFORDINGER
VED OPPKONSENTRERING

Ved ekstraksjon av sjgvannprgvene oppsto det emulsjoner i den organiske fasen. Utseende og oppfersel
av disse emulsjonene varierte mellom prgvene. | noen av skilletraktene var det ingen form for emulsjon
etter & ha statt i ro i fem minutter, mens i andre skilletrakter var det emulsjoner som ikke lgste seg selv
etter & ha statt i ro i 30 min. Det var ingen konkrete trender i hvilke typer prgver som dannet mest
emulsjoner. Figur 25 viser et bilde av to paralleller (UV1 og UV2) av PES ved 14 dager, hvor den ene
parallellen ikke viser noen tegn til emulsjon, mens den andre hadde mye emulsjon.

Figur 25: Bilde av emulsjon ved ekstraksjon av sjgvannsprgver. Til venster: replika (UV1) uten emulsjon. Til hgyre:
replika (UV2) med emulsjon.
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Disse komplikasjonene som oppsto med emulsjoner kan ha pavirket kvaliteten av ekstraktet ved at det
kom med mer vann i Erlenmeyerkolbene enn gnsket, og at ikke alt av ekstraktet ble trukket ut av vannet.

Utfordringer ved oppkonsentrering av ekstraktet er & passe pa at temperaturen i apparatet ikke blir
hgyere enn 37 °C, og at strammen av nitrogengass ikke er for sterk eller for nar overflaten av ekstraktet.
Dette for & minske risikoen for & miste flyktige komponenter fra ekstraktet ved at de fordamper vekk.

4.2. BILDER FRA SEM-ANALYSE
SEM-bilder fra analyse med Zeiss Field Emission SEM er presentert nedenfor i form av bildeserier for
hver fibertype (Figur 26-28). Bildeseriene starter med 0 dagers praver (prgver som ikke er blitt
eksponert for UV-straling eller sjgvann). Deretter falger det bilder av 14, 28 og 56 dagers UV-
eksponerte praver. Til slutt er det bilder av 56 dagers pragver uten UV-eksponering (nonUV). Alle bilder
vist her er tatt med 500x og 2000x forstarrelse.
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4.2.1. SEM-BILDER AV POLYESTER (PES)
Figur 26 viser bildeserie fra SEM-analyse av PES.




Figur 26: Bildeserie fra SEM-analyse av PES fra 0 dager til 56 dager UV-eksponering, og 56 dager uten UV-eksponering
(nonUV).

Ved 14, 28 og 56 dagers UV-eksponerte praver kan det observeres at noen porer er blitt dannet pa
fiberoverflaten i form av sma, marke hull. Poredannelse i fiberoverflaten til polymere er et tegn pa
degradering [22]. Til sammenlikning ser man at prevene ved 0 dager og 56 dager nonUV ikke viser tegn til
slike porer. Man ser derimot ingen stor endring av poredannelse fra 14 til 56 dager med UV-eksponering. Det
kan veere individuelle forskjeller mellom fibrene i prgven, som vil si at noen fibre kan ha vist stagrre grad av
poredannelse enn andre. Hos UV-eksponerte PES-fibre ble det ogsa observert sma partikler pa fiberoverflat,
som man kan se i bildeserien (eks. 14d), men det er usikkert hva dette kommer fra.
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4.2.2. SEM-BILDER AV POLYAMID (PA)
Figur 27 viser bildeserie fra SEM-analyse av PA.




Figur 27: Bildeserie fra SEM-analyse av PA fra 0 dager til 56 dager UV-eksponering, og 56 dager uten UV-eksponering
(nonUV).

Ved 14, 28 og 56 dagers UV-eksponerte praver kan man observere at porer har blitt dannet pa fiberoverflaten.
Poredannelse pa fiberoverflaten til polymere er et degraderingstegn [22]. Til sammenlikning ser man at

pravene ved 0 dager og 56 dager nonUV ikke viser tegn til slike porer. Man ser derimot ingen stor endring av
poredannelse fra 14 til 56 dager med UV-eksponering.
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42.3. SEM-BILDER AV ULL
Figur 28 viser bildeserie fra SEM-analyse av ullfibre. De farste 0-dagers pravene i bildeserien er av ubehandlede
ullfibre, mens resten av bildeserien er av behandlede ullfibre.

0d ¥ 7 od
Ubehandlet : Ubehandlet

od ; od
Behandlet M Behandlet




Figur 28: Bildeserie fra SEM-analyse av ull fra 0 dager (ubehandlet og behandlet ull) til 56 dager med UV-eksponering
(behandlet ull), og 56 dager uten UV-eksponering (nonUV, behandlet ull).

* Viser skade pa fiber etter elektronstralen.




Nar man sammenligner bildene av ubehandlede og behandlede ullfibre ser det ut til at den ubehandlede
prgven har mer definerte kanter i skjellstrukturen. Dette stemmer overens med teorien om at
behandlingen av ull gar ut pa a bryte ned skjellstrukturen og det ytterste lipidlaget [18]. Derimot kan
denne observasjonen ogsa komme av vinkelen mellom fibret og SEM-kameraet, forskjell i lys-
innstillinger og individuelle forskjeller mellom fibre i prgvene. Hos de UV-eksponerte ullfiberpravene er
det ikke observert noen poredannelse i fiberoverflaten slik som hos PES og PA. Ullfibrene opptrer heller
som mer nedslitte etter lengre eksponeringstid. Fibrene i bildene ved 56 dagers UV-eksponering ser ut til
a veere mest nedslitt, men igjen kan dette pavirkes av vinkler, i tillegg til at det kan vere individuelle
forskjeller mellom fibre. UV-eksponerte ullfibre etter 56 dager sa ut til & ha fragmentert betydelig,
sammenlignet med etter 14 dager. Se Figur 29 og Figur 30. Dette kan komme av en degradering av
fibrene som gar dypere enn hva det ser ut som pa SEM-bildene, eller at den endrede teksturen til fibrene
(nevnt i delkapittel 4.1) kan ha fart til gkt friksjon og mekanisk stress pa fibrene.
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Figur 29: Ull (14d), tatt med Jeol SEM. Figur 30: Ull (56d). Bilde tatt med Jeol SEM,
viser fragmentering av fibre.
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4.2.4. POREDANNELSE PA FIBRE OBSERVERT FRA SEM-BILDER
Poredannelse i fiberoverflaten er som sagt et tegn pa degradering [22]. Figur 31 viser et bilde med
10 000x forstarrelse av PA ved 14 dager UV-eksponering. Her ser man tydeligere porene og sma
sprekker i strukturen. Det antas at dannelse av sprekker er begynnelser pa porer ettersom man ogsa kan
se at sprekker befinner seg i porene. Hos bade PES og PA var det visuelt lite gkning i poredannelse fra
14 til 56 dager. Dette kan skyldes at degraderingen etter hvert begynner & ga mer i dybden pa fibrene, og
ikke viser like mye endring pa fibrenes overflate.

1 um EHT=10.00kV  Signal A= SE2 7 Date :27 Feb 2020 @ NTNU
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Figur 31: SEM-bilde av PA etter 14 dager UV-eksponering med 10 000x forstgrrelse.

PA viser starre tegn til degradering enn PES i form av poredannelse. Det kan tenkes at dette kan komme
av at PES inneholder flere eller mer effektive UV-absorberende tilsetningsstoffer som beskytter fibrene
fra & bli degradert, eller sa kan det vaere at poredannelse ikke er et avgjgrende degraderingstegn hos PES.
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4.25. UTFORDRINGER MED SEM-ANALYSE
Det oppsto komplikasjoner underveis i SEM-analysene ved at fiberprgvene ble skadet av elektronstralen
i Zeiss Field Emission SEM. Polymere er ikke-ledende materiale, og vil da bli gdelagte av
elektronstralen om de ikke er dekt med et materiale som er ledende. | dette prosjektet ble
mikrofiberprgvene dekt med et gull-lag som skulle lede vekk elektronene fra a skade selve praven. Etter
SEM-fotografering ble det observert skader pa fibrene som mest sannsynlig kom av at gull-laget ikke
var homogent eller at det ikke var tykt nok. Dette ble i sterst grad observert pa ull-fibrene ved bilder pa
10 000x forstarrelse. Dette kommer av at elektronstralen er svaert konsentrert og sterk ved denne
forstarrelsen, slik at gull-belegget ikke var godt nok til & beskytte praven. Dette er markert i Figur 28
hos behandlet ull, 0 dager. Det markerte omradet er resultatet av at det ble tatt et bilde pa 10 000x
forstarrelse far 2000x. Da dette ble oppdaget ble det bestemt a ta nye bildeserier hos de prgvene hvor
gdeleggelsen var synlig, denne gangen uten 10 000x forstgrrelse. Dermed ble bilder med 10 000x
forstarrelser forkastet fra prosjektet (med unntak av ett).

Ved videre bearbeining av resultatene fra SEM-analysene ble det ogsa bestemt a forkaste bildene som
ble tatt med 100x forstarrelse. Grunnen til dette var at denne forstarrelsen ikke ga noe verdifull
informasjon som ikke ogsa kunne vises i 500x og 2000x forstarrelsene. Av disse arsakene er ikke bilder
med 100x og 10 000x forsterrelser inkludert i bildeseriene ovenfor.
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4.3. ANALYSE OG FREMSTILLING AV GC-MS-
RESULTATER

Ekstrakter av vannpraver ble analysert med GC-MS i fullscanmodus for sakalt non-target analyse for &
identifisere degraderingsprodukter og tilsetningsstoffer som lekker fra fibrene og ut i sjgvannet. For &
lette arbeidet med databehandling ble en automatisk algoritme i programmet Agilent Masshunter
Unknowns farst brukt for a finne forslag til mulige forbindelser ved dekonvolering av massespektre fra
kromatogrammene og sgk mot databasen NIST17. Se Tabell 7 i Vedlegg 3 for sammenligning av
massespekter fra kromatogrammene med massespekter fra databasen NIST17 for et utvalg av stoffer.
Det ble foretatt manuell databehandling for & velge ut hvilke av de detekterte stoffene som var mest
aktuelle/sannsynlige. Dette utvalget av stoffer er oppgitt i Tabell 8 (for PES), Tabell 10 (for PA) og
Tabell 12 (for ull) i Vedlegg 4. Disse tabellene viser en oversikt over hvilke sjgvannspraver (ekstrakter)
dataprogrammet har funnet en match pa over 80% i av en forbindelse. I tabellene er det oppgitt en
gjennomsnittlig match% med standardavvik og antall praver.

Semikvantifiserte data (Tabell 4, 5 og 6 i vedlegg 2) ble benyttet for & beregne kumulative, relative
konsentrasjoner av de aktuelle forbindelsene. Alle konsentrasjonene er relative, som medferer at de ikke
har noen enhet. Kumulative verdier ble beregnet ved a eksempelvis addere verdiene for 14 og 28 dager,
for en gitt replikat, for & finne den kumulative verdien for 28 dager. Dette ble vurdert som den mest
riktige metoden for & beregne konsentrasjoner etter 28 og 56 dager, da vannprgver ble byttet ut for hvert
prgveuttak. Opprinnelig kunne man ha sett pa de semikvantifiserte dataene direkte, men ville da ikke ha
tatt hensyn til utbyttet av sjgvann ved praveuttak. | tillegg til kumulative verdier ble det ogsa beregnet en
deteksjonsgrense ved bruk av Formel 5 for hver av forbindelsene for a eliminere sannsynlig
laboratorieforurensing. Kumulative, relative konsentrasjoner med hensyn til deteksjonsgrenser er vist i
Tabell 9 (for PES), Tabell 11 (for PA) og Tabell 13 (for ull) i Vedlegg 4.

Dataprogrammet eliminerer automatisk matcher under 80%, dermed blir enkelte stoffer ikke oppfattet
som funnet i match-registeret. Dataprogrammet kan fa forstyrrelser av andre liknende stoffer i praven
(som f.eks. nye degraderingsprodukt), som vil si at det er en viss feilmargin a ta hensyn til for om hvor
vidt matchen er over 80% eller ikke. I tillegg ble pravetakingen gjort pa den maten at det ble ferre fibre
I provergret for hvert uttak, noe som vil medfglge at mengden av mulig lekking av tilsetningsstoff eller
degraderingsprodukt kan avta. Dette kan ogsa ha bidratt til feilmarginen omtalt ovenfor.

Det ble gjennomfart en eliminerings-evaluasjon for a fjerne stoffer som ikke var aktuelle/sannsynlige.
Innfgringen av deteksjonsgrense var en del av dette. En rekke fettsyrer ble detektert i ekstraktene til alle
fibertypene. Ved litteratursgk ble det funnet at fettsyrer (karboksylsyrer) blir brukt i prosessen med a
fremstille plastprodukter i den forstand at de opptrer som katalysatorer [56]. Fettsyrer ble derimot
eliminert fra tabellene ettersom de kan komme fra menneskelig kontakt og dermed veere
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laboratorieforurensning. Det ble ogsa gjort funn av noen siloksan-forbindelser som ble eliminert
ettersom de mest sannsynlig er blgdninger fra den kromatografiske kolonnen, da den stasjonere fasen
bestar av siloksan. Datasystemene detekterte ogsa tetrazol-forbindelser (f.eks. 1-methyl-1H-Tetrazole).
Disse forbindelsene er sma molekyler med ganske «generiske» massespekter, som vil si at de dukker
opp som en match for forbindelser som egentlig er noe annet [57]. Dermed ble disse ogsa eliminert fra
tabellene. Den siste gruppen forbindelser som ble eliminert er ftalater. Det ble detektert flere ftalat-
forbindelser, men de blir ansett som vanlige laboratorieforurensninger selv om de ogsa brukes som
tilsetningsstoffer for plast. Innfgringen av deteksjonsgrenser bidro til eliminering av disse ftalat-
forbindelsene ettersom de ogsa var til stede i lab-blank-pravene.

En oversiktlig presentasjon av resultatene for aktuelle stoffer funnet i ekstraktene til de ulike fibertypene
er vist i form av grafer. Disse grafene er fremstilt fra konsentrasjonstabellene (Tabell 8, Tabell 10 og
Tabell 12) og har dermed ogsa kumulative verdier. Alle strukturer inkludert i dette delkapittelet er hentet
fra PubChem® (National Library of Medicine) [58].

Kumulative, relative konsentrasjoner av benzosyre, vinylbenzoat, 4-etyl-benzosyre, tereftalsyre, ftalid
og 3,3-dimetyl-1(3H)-isobenzofuranon malt i sjgvann fra PES-eksponering er vist i figurene 32 til 37.
Kumulative, relative konsentrasjoner av kaprolaktam, N-pentyl-isobutyramid, N-heksyl-akrylamid, 1,8-
diazasyklotetradecan-2,7-dion, trimetylaluminium og trietylaluminium malt i sjgvann fra PA-
eksponering er vist i figurene 38 til 43. Kumulative, relative konsentrasjoner av kaprolaktam, benzosyre,
heksatian og 1,2,4,5-tetratian malt i sjgvann fra ull-eksponering er vist i figurene 44 til 47. 1 tillegg
ligger flere grafer av kumulative, relative konsentrasjoner av stoffene 4-acetyl-benzosyre, 2-formylaksy-
1-fenyl-etanon, 1,2-etandiol-monobenzoat og tereftalsyre, isobutyl-metyl-ester i sjgvann fra PES-
eksponering, og heksatiapan, lentionin og syklisk oktaatomisk svovel i sjgvann fra ull-eksponering
vedlagt i Vedlegg 5 i figurene 49-55.
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4.3.1. GRAFISK FREMSTILLING AV GC-MS-RESULTATER AV POLYESTER (PES)
PES, degraderingsprodukt

Benzosyre Vinylbenzoat
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Figur 32: Kumulativ, relativ konsentrasjon av benzosyre i Figur 33: Kumulativ, relativ konsentrasjon av vinylbenzoat i sjgvann
sjgvann under eksponering av PES under eksponering av PES.
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Figur 34: Kumulativ, relativ konsentrasjon av 4-etyl-benzosyre i Figur 35: Kumulativ, relativ konsentrasjon av tereftalsyre i
sjgvann under eksponering av PES sjgvann under eksponering av PES.
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PES, tilsetningsstoff

Ftalid 3,3-dimetyl-1(3H)-isobenzofuranon
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Figur 36: Kumulativ, relativ konsentrasjon av ftalid i sjgvann Figur 37: Kumulativ, relativ konsentrasjon av 3,3-dimetyl-
under eksponering av PES. 1(3H)-isobenzofuranon i sjgvann under eksponering av PES.
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Degraderingsprodukter fra PES

Alle degraderingsprodukter vist i figur 32-35 som er identifisert fra PES viser samme trend i gkning i
kumulativ, relativ konsentrasjon. De har lave konsentrasjoner etter 14 og 28 dager, og gker deretter
kraftig etter 56 dager. Denne type gkning i konsentrasjon antas a vaere et tegn pa at stoffene er
degraderingsproduktet som falge av gkt UV-eksponeringstid. Dette kommer nok av at lengre
eksponeringstid farer til et stgrre eksponert overflateareal pa fibrene pa grunn av poredannelse og
fragmentering, noe som er med pa & gke degraderingshastigheten over tid [22]. Disse stoffene er ogsa
valgt ut pa grunn av lignende struktur som PES. Ved a se pa strukturen til benzosyre (Figur 32) kan det
tenkes at bindinger i hovedstrukturen til PES er blitt brutt opp som fglge av degradering til a ende opp
med strukturen til benzosyre. Det samme gjelder for vinylbenzoat (Figur 33) hvor man kan se at det er
blitt dannet en dobbeltbinding som mest sannsynlig kommer av en brutt binding i den opprinnelige
strukturen til PES. Den samme antagelsen av brutte bindinger gjelder ogsa for 4-etyl-benzosyre (Figur
34) og 4-acetyl-benzosyre (Figur 49 i Vedlegg 5).

For 4-etylbenzosyre er det blitt tatt hensyn til at datasystemet ikke ngdvendigvis kommer frem til den
eksakte strukturen til forbindelsene, men at forbindelser med like massespekter kan feiltolkes. Dermed
er det blitt antatt at etyl-sidegruppen som man ser i strukturen til stoffet vist i grafen (Figur 34) egentlig
sitter ved OH-gruppen, da dette stemmer bedre overens med den opprinnelige strukturen til PES. Med
denne antagelsen kan man betrakte dette stoffet som et degraderingsprodukt.

Et annet type degraderingsprodukt som er blitt detektert fra ekstraktet til PES er tereftalsyre (Figur 34).
Dette stoffet er startproduktet i prosessen av a fremstille PES [12]. Man kan av den grunn anta at
degradering har fart til en reversering av denne prosessen, eller at det her ogsa kan veere brudd av
bindinger. Det har ogsa blitt funnet et lignende stoff her som heter tereftalsyre, isobutyl-metyl-ester,
hvor grafen er vedlagt i Vedlegg 5 (Figur 52). | det samme vedlegget ligger to stoffer til som er antatt &
veere degraderingsprodukter av PES; 2-formyloksy-1-fenyl-etanon (Figur 50) og 1,2-etandiol-
monobenzoat (Figur 51).

Tilsetningsstoffer fra PES

Hos PES ble det identifiser to laktoner som er presentert i Figur 36 og Figur 37. Laktoner er tidligere
nevnt i forbindelse med deres antioksidative egenskaper [27]. Ftalid og 3,3-dimetyl-1(3H)-
Isobenzofuranon, kan derfor se ut til & vere tilsetningsstoffer. Etter hvert som fibrene til PES brytes ned
kan det tenkes at tilsetningsstoffene har lettere ut som faglge av gkende overflateareal pa fibrene. Dette
kan sees ved at konsentrasjonene til de to laktonene gker over tid.

a7



4.3.2. GRAFISK FREMSTILLING AV GC-MS-RESULTATER AV POLYAMID (PA)
PA, degraderingsprodukt
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Figur 38: Kumulativy relativ konsentrasjon av kaprolaktam i Figur 39: Kumulativ, relativ konsentl’asjon av N-pentyl-isobutyramid i
sjevann under eksponering av PA. sjevann under eksponering av PA.
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Figur 40: Kumulativ, relativ konsentrasjon av N-heksyl-akrylamid i 48 Figur 41: Kumulativ, relativ konsentrasjon av 1,8-diazasyklotetradecan-

sjgvann under eksponering av PA. 2,7-dion i sjgvann under eksponering av PA.



PA, tilsetningsstoff
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Figur 42: Kumulativ, relativ konsentrasjon av trimetylaluminium i
sjgvann under eksponering av PA.
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sjgvann under eksponering av PA.



Degraderingsprodukter fra PA

Som nevnt tidligere er kaprolaktam startproduktet i produksjonen av PA [16]. Da dette stoffet ble
detektert var det forst antatt  vere et degraderingsprodukt av PA, altsa at prosessen av a fremstille PA
hadde reversert seg som en form av degradering. Nar man ser pa grafen for kaprolaktam i PA (Figur 38)
er det ingen gkning i kumulativ, relativ konsentrasjon. Dermed kan man heller anta at dette stoffet er
residens fra produksjonsprosessen som er blitt vasket av i sjgvannet tidlig i forsgket (ved 14 dager).

Antatte degraderingsprodukter fra PA viser ikke samme trend som de som ble identifisert fra PES hvor
konsentrasjonene gkte over tid. N-pentyl-Isobutyramid (Figur 39) viser en gkning over tid og kan ansees
som et degraderingsprodukt, mens N-heksyl-akrylamid (Figur 40) og 1,8-diazasyklotetradecan-2,7-dion
(Figur 41) i stor grad kun finnes etter 14 dager, slik som kaprolaktam. Man kan derfor vurdere
muligheten for at stoffene som viser liten eller ingen gkning over tid er biprodukter fra produksjonen av
PA, og pa samme mate som kaprolaktam har blitt vasket av tidlig i eksponeringsprosessen. Man ser ogsa
at 1,8-diazasyklotetradecan-2,7-dion (Figur 41) har hgyere konsentrasjoner i nonUV-prgvene enn i de
UV-eksponerte. Ingen av degraderingsproduktene fra PES viste denne tendensen. Dette forsterker
mistanken om at denne forbindelsen er et biprodukt i stedet for et degraderingsprodukt.

Tilsetningsstoffer fra PA

Trimetyl- og trietylaluminium (Figur 42 og Figur 43) ble identifisert i ekstrakt fra PA. Disse er oppgitt &
ha katalyserende egenskaper, og kan ha blitt brukt i produksjonsprosessen fra fremstillingen av PA [59].
Ettersom konsentrasjonen av disse stoffene gker over tid, kan det tyde pa at de er tilsetningsstoffer som
lekker ut av fibrene som faglge av degradering av PA. Det ble i tillegg detektert en benzotriazol i
ekstraktet fra PA (5-metyl-1H-benzotriazol), som er nevnt tidligere & veere et UV-stabiliserende
tilsetningsstoff hos plastprodukter. Dette stoffer er oppgitt i Tabell 10 i Vedlegg 4, og ble kun funnet i
nonUV-prgvene ved 14 og 28 dager, noe som tilsier at det er et UV-stabiliserende tilsetningsstoff som
selv blir brutt ned som fglge av UV-eksponering.

50



4.3.3. GRAFISK FREMSTILLING AV GC-MS-RESULTATER AV ULL
Ull (behandlet), degraderingsprodukt
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Degraderingsprodukter fra ull

| dette prosjektet blir det behandlede ullfibre analysert. Behandlede ullfibre er dekket med et lag av
polymer for & gjgre dem mer slitesterke [21]. Fer prosjektstart var det ikke kjent hvilken type
polymer dette var. Det er i tillegg lite data pa hvilke polymere som oftest blir brukt for behandling
av ull. Ettersom vi i dette prosjektet har funnet konsentrasjoner av kaprolaktam (Figur 44),
startproduktet i produksjon av PA [16], sa kan det antas at disse ullfibrene er dekt av PA. Det er
ogsa blitt funnet benzosyre (Figur 45), som kan vere et degraderingsprodukt fra PES. Dette kan
enten tyde pa at ullfibrene er dekt med en polymerblanding av PA og PES, eller at benzosyre er et
tilsetningsstoff eller en prosessrelatert reagens. Begge grafene gker med gkende eksponeringstid,
noe som tyder pa degraderingsprodukter.

| ullfibrene ble ogsa funnet er rekke svovelforbindelser. Disse antas a vaere degraderingsprodukt
fra aminosyren cystein som inneholder disulfidbindinger. 1,2,4,5-tetratian er tidligere funnet &
vere en flyktig komponent fra cystein [54]. Grafene til disse svovelforbindelsene gker med gkende
eksponeringstid, som statter teorien om at det er degraderingsprodukter (Figur 46 og Figur 47).
Grafer til flere svovelforbindelser er vedlagt i Vedlegg 5, dette gjelder for heksatiepan (Figur 53),
lentionin (Figur 54) og syklisk oktaatomisk svovel (Figur 55).

Tilsetningsstoffer fra ull

Det ble i dette prosjektet ikke funnet spesifikke tilsetningsstoffer for ullfibrene, men det ble
detektert bade fettsyrer og ftalat-forbindelser. Fettsyrene kan tenkes veere degraderingsprodukter
fra ullfibre ettersom ullfibrene har et indre og ytre lipidlag. Ftalatforbindelser er kjent for & vaere
gode myknere. Bade fettsyrer og ftalater ble derimot detektert i blankpraver, noe som gjorde at de
ble vurdert som sannsynlig forurensing.
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Tilsetningsstoff felles for alle fibertyper
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Figur 48: Kumulativ, relativ konsentrasjon av benzofenon fra ekstrakter av alle fibertyper, med
deteksjonsgrense (LOD), og lab-blankpragver.

Benzofenon er et UV-stabiliserende tilsetningsstoff som har sin hensikt a beskytte plasten fra a bli
nedbrutt av UV-straling ved a selv bli brutt ned [26a]. Dette kan sees fra Figur 48 som viser hgyest
relativ konsentrasjon i nonUV-prgvene. Ved at stoffet nesten kun er til stede i disse prevene viser
det til at den er blitt brutt ned i pravene som er blitt UV-eksponerte. | dette prosjektet var
benzofenon den eneste forbindelsen funnet i ekstrakter fra alle fibertypene som man med sikkerhet
kan si at er et tilsetningsstoff.
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4.4. RESULTATER FRA SEM OG GC-MS SETT |
SAMMENHENG

PA viste signifikant poredannelse etter UV-eksponering, sammenlignet med PES som ikke viste
like mye. Ull-fibrene sa ut til a fa en mer «nedslitt» skjellstruktur etter UV-eksponering. Det ble
derimot ikke funnet noen poredannelse pa ull-fibrene slik som hos polymerne, men de sa likevel ut
til & ha fragmentert.

| prosjektet til Sait (2019) ble lengden pa fibre malt og sammenlignet etter 5 og 9 maneders
eksponering [4]. Her viste resultatene at PES fragmenterte i stgrre grad enn PA etter 9 maneder,
selv om PA utseendemessig sa ut til & ha gjennomgatt stgrre grad av degradering pa grunn av mer
porer i strukturen. Dette kan tyde pa at degraderingen av PES er stgrre enn det den ser ut til pa
SEM-bildene, ved at degraderingen gar mer i dybden enn bildene gir uttrykk for. Man kan dermed
si at degraderingen hos PES visuelt opptrer annerledes enn hos PA ved at fragmentering er et
starre degraderingstegn enn poredannelse. Andre resultater som statter opp om dette er at
degraderingsproduktene fra PES ble funnet i betydelig hayere relative konsentrasjoner enn hos
PA. For eksempel malte tereftalsyre fra PES en kumulativ, relativ konsentrasjon pa 19,7, mens
1,8-diazasyklotetradecan-2,7-dion fra PA er stoffet med hgyst kumulativ, relativ konsentrasjon pa
7,6. Dette kan ogsa komme av at komponenter fra PA kan veare mer flyktige, slik at de har dampet
av under oppkonsentreringen eller underveis i preveopparbeidingen. Standardavvikene for de
relative, kumulative konsentrasjonene var relativt hgye; ofte nesten like hgye som konsentrasjonen
selv. Dette viser at tallene har stor spredning i verdi mellom parallellene.

Sett i et starre perspektiv kan man ut ifra resultatene fra dette prosjektet diskutere hvilke
miljgkonsekvenser som kan komme av UV-degradering av mikroplastfibre. De mest
bekymringsverdige miljgkonsekvensene vil nok vere utslippet av degraderingsprodukter og
tilsetningsstoffer som kan veere giftige for liv i marint miljg. Organismer kan konsumere og ta opp
disse giftige stoffene, og viderefgre dem via matkjeden til sterre dyr og etter hvert til mennesker

[9].

Pa en mate kan man se pa UV-degradering av mikroplastfibre som positivt for miljget. Sollyset er
med pa a fjerne mikrofibrene fra miljget ved a bryte dem ned. Mikroplastfibrene kan med bidrag
av flere degraderingsprosesser, og mikroorganismer, brytes helt ned til CO2 som inkorporeres i
marine biomasser [25]. Pa en annen side kreves det abiotisk degradering far mikroorganismer skal
kunne gjennomfare fullstendig degradering. Frem til dette stadiet kan mikroplastfibrene vaere
skadelig for organismer ved inntak. Det kan derfor diskuteres om en hurtig degradering er gnskelig
for @ minke den abiotiske degraderingsfasen. En hurtigere degradering av plastmaterialer vil senke
levetiden, og muligens fare til et gkt forbruk.
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4.5. ANBEFALINGER FOR VIDERE ARBEID

Ved videre arbeid kan man vurdere a ha egne paralleller for praver som blir eksponert i 28 og 56
dager. Dette for a unnga at sjgvann blir byttet ut ved prgveuttak, og for 4 unnga at det blir feerre
fibre i pravergrene etter prgveuttak. Etter to uker ble ogsa frekvensen pa ristingen av prgvergrene
lavere, noe som kan ha gitt ujevn eksponering av fibrene. | dette prosjektet var ikke fibrene som
ble benyttet steriliserte. Ved videre arbeid kan man vurdere a bruke sterile fibre for a unnga
potensiell biodegradering av fibrene.

For en mer ngyaktig GC-MS-analyse kunne man ha benyttet standarder og kalibratorer spesifikke
til forbindelser som var i fokus i oppgaven, som Kjente tilsetningsstoffer og sannsynlige
degraderingsprodukter. Dette er noe som kan benyttes ved videre arbeid pa lignende omrade for a
gi sikrere resultater og for a kunne regne tilbake til reelle konsentrasjoner. Derfra kan man
sammenligne konsentrasjonene med grenseverdier satt for marine miljg, og se pa hvordan
eventuelle gkte konsentrasjoner pavirker marint liv. Det finnes ogsa mer sensitive metoder, som
GS-MS/MS, som kan gi mer ngyaktige resultater. I tillegg kan man vurdere a gjennomfare forsgk
med flere paralleller for & minke verdien av standardavvikene, noe som vil gke ngyaktigheten og
repeterbarheten av undersgkelsen.

For videre arbeid kan man vurdere a bruke resultatene for & se naermere pa hvilke
miljekonsekvenser UV-degradering av mikroplastfibre kan forarsake. Man kan se pa det helhetlige
gkosystemet, og undersgke hvordan degraderingsprodukter og tilsetningsstoffer funnet i dette
prosjektet akkumuleres i organismer. Det kan ogsa vere interessant 4 se pa hvordan dette
forplantes videre i matkjeden og hvilke helse- og miljgutfordringer det bringer med seg.

UV-stréalingen fra sollyset kan bidra til fullstendig degradering av mikroplastfibrene til CO;
inkorporert i biomasser [25]. Det kan vere interessant & undersgke hvor stor andel av
mikroplastfibrene som brytes helt ned og hvor lang tid dette tar. | tillegg kan man se pa endringen i
biomassen, og om det er noen konsekvenser av en gkning i CO2-innhold. Disse dataene kan man
deretter sette i miljgperspektiv og vurdere om det kan vere gnskelig a bidra til & fremme denne
fullstendige degraderingen. Dette kan gjares enten ved a begrense innhold av stabiliserende
tilsetningsstoffer eller ved 4 tilsette stoffer som kan hjelpe til med degraderingen. Dette ma da
balanseres med forbrukervennligheten og levetiden av produktet.
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KONKLUSJON

| dette prosjektet ble det undersgkt hvordan UV-straling bidrar til degraderingen av mikrofibre av
PES, PA og semi-syntetisk ull i sjgvann. Mikrofibrene ble UV-eksponert i 14, 28 og 56 dager.
Endring pa fiberoverlaten som fglge av degradering ble undersgk ved hjelp av et
elektronmikroskop (SEM). I tillegg ble det undersgkt hvilke degraderingsprodukter og
tilsetningsstoffer som lekket ut av fibrene og havnet i sjgvannet, ved at sjgvannspravene ble
ekstrahert og analysert ved hjelp av GC-MS med en non-target-tilnzerming.

Fra SEM ble det observert poredannelse hos PES og PA som falge av UV-eksponeringen.
Poredannelse pa fiberoverflaten til polymere er et tegn pa degradering [22]. Ullfibrene viste ingen
poredannelse, men viste tegn til en mer nedslitt ytre skjellstruktur og fragmentering etter 56 dager.
PA viste mer poredannelse enn PES, men til gjengjeld ble det detektert flere
degraderingsprodukter og tilsetningsstoffer med hgyere relative konsentrasjoner hos PES. Dette
kan tyde pa at degraderingen gar mer i dybden pa fibret enn det gis uttrykk for i SEM-bildene.

Degraderingsprodukter detektert fra GC-MS hos PES er benzosyre, vinylbenzoat, 4-etyl-benzosyre
og tereftalsyre. Disse degraderingsproduktene viste gkende kumulativ, relativ konsentrasjon ved
gkende eksponeringstid. Mens identifiserte tilsetningsstoffer er ftalid og 3,3-dimetyl-1(3H)-
Isobenzofuranon, som faller under en gruppe tilsetningsstoffer kalt laktoner, som har
antioksiderende egenskaper [27].

Fra PA ble blant annet kaprolaktam, N-heksyl-akrylamid og 1,8-diazasyklotetradecan-2,7-dion
identifisert. Disse stoffene er antatt & ha blitt vasket av fra fibret tidlig i eksponeringstiden, og er
derimot ikke direkte degraderingsprodukter ettersom den kumulative, relative konsentrasjonen
ikke gkte over tid. Et identifisert degraderingsprodukt hos PA som hadde gkende konsentrasjon er
N-pentyl-isobutyramid. Identifiserte tilsetningsstoffer er trimetyl- og trietylaluminium som ogsa
viste gkende konsentrasjon over tid. Det ble ogsa identifisert en benzotriazol som er et sannsynlig
tilsetningsstoff.

Degraderingsprodukter fra ullfibrene var i hovedsak en rekke svovelforbindelser som heksatian og
1,2,4,5-tetratian, disse kommer mest sannsynlig fra aminosyren cystein [54]. Det ble ogsa
identifisert kaprolaktam og benzosyre hos ull, noe som kan tyde pa at behandlingen av ullfibrene
gikk ut pa a dekke dem med en polymerblanding av PA og PES, eller bare PA dersom benzosyre i
stedet er et tilsetningsstoff [21].

Tilsetningsstoffet benzofenon ble identifisert i sjgvannspravene til alle fibertypene. Benzofenon er
et UV-stabiliserende tilsetningsstoff som selv blir brutt ned ved UV-eksponering istedenfor
polymeren [26a]. Dette ble bekreftet ved at stoffet nesten kun var til stede i de ikke-eksponerte
prevene.
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| dette prosjektet kan man konkludere med at UV-straling av mikroplastfibre i sjgvann farer til
bade synlig degradering som kunne observeres med SEM-analyser, og ikke-synlig degradering
som ble observert med GC-MS-analyser. Synlig degradering var poredannelse pa fiberoverflater,
fragmentering og nedslitt overflatestruktur. Ikke-synlig degradering var utslipp av de omtale
degraderingsproduktene og tilsetningsstoffene som lekket fra fibrene ut i sjgvannet.
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Vedlegg 1: Relevante beregninger

Beregning av tykkelse pa gull-belegg (Sputter Coater)

Formel 1 gir for dette prosjektet falgende regnestykke nar tillagingen av belegget av gullpartiklene
var satt pa 60 sek:

d=017 x18mA x1kV x60s=183,6 A~ 18,4nm

Beregning av UV-irradians

Fibrene ble bestralt i 14, 28 og 56 dager, noe som tilsvarer hhv. 336, 672 og 1344 timer. Fra
Formel 2 gir dette, for eksempel for 14 dagers eksponering, en total irradians pa:

w
Total irradians = 65 — x 336 timer = 21,84 kWh/m?

For 28 dager og 56 dager gir det en total irradians pa hhv. 43,69 og 87,36 kWh/m?2. Videre kan
antall simulerte dager beregnes ut ifra Formel 3. 14 dagers eksponering gir felgende regnestykke:
21,84 kWh/m? dager

A [ = X
ntall simulerte dager 60 KWh/mZ X ar 365 E

~ 133 dager

For 28 og 56 dager tilsvarer dette en simulert periode pa hhv. 266 og 531 dager.

64



Vedlegg 2: Semikvantifiserte data

Tabell 4: Semikvantifiserte data for relative konsentrasjon til stoffer funnet i PES-ekstrakter av databehandling

2020-2530 Labbl  2020-2766 Labbl 2020-2727 Labbl =~ 2020-2257 Labbll = 2020-2447 Labbl 2020-2259lab.bl2  2020-2626 Labbl = 2020-2391 Labbl = 2019-5857-§1-52 = 2019-5856-51-S2 2019-5855-51-53

1 RT 28/2/20 4/3/20 3/3/20 24/2/20 26/2/20 24/2/20 2/3/20 25/2/20 56d SW ctrl nonUV ~ 56d sw ctrlUV  14d PES nonUV
2 |Benzoic acid 55 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,005 0,024 0,300
3 |Octanoic acid? 59 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,034 0,087 0,036
4 |1H-Tetrazole, 1-methyl- 59 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,004 0,021 0,017
5 |Benzoic acid, 4-methyl- 7,9 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
6 |Nonanoic acid 8,1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,036 0,064 0,043
7 |Phenol, 3-brome- 82 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,009 0,000 0,013
Vinyl benzoate/Benzenediol monobenzoate/Benzene acetic acid/Ethanone, 2-
8 _|{formyloxy}-1-phenyl-/Ethanone, 2-{formyloxy)-1-phenyl- 9,0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001
9 |Phthalide 9,2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Ethanone, 2-{formyloxy)-1-phenyl- 2/Benzoic acid, 2-{(hydroxymethyl)-/Vinyl
10 |benzoate/Benzeneacetic acid, .alpha.-oxo-, methyl ester/Phenylglyoxal 9,7 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
11 |4-Ethylbenzoic acid 10,1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
12 |n-Decanoic acid 10,5 0,000 0,000 0,029 0,022 0,042 0,017 0,062 0,101 0,129 0,273 0,203
13 | Carbonic acid, 4-sopropylphenyl methyl ester 10,8 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
14 |1,2-Ethanediol, monobenzoate 11,2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
15 |4formyl benzoic acid/Isopropylcyclobutane/1-Methyl-1H-1,2,4-triazole/ 11,5 0,233 0,173 0,247 0,018 0,036 0,045 0,210 0,044 0,023 0,024 0,279
16 |1{3H)-Isobenzofuranone, 3,3-dimethyl-/Pyrolo[3,2-d] pyrimidin-2,4{1H,3H)-dione 11,7 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,018 0,018 0,043
17 |Hexathiane 12,7 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,015 0,000 0,000 0,700
18 |Acetophenone 12,0 0,000 0,000 0,000 0,003 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
4-Fluoro-2-trifluoromethylbenzoic acid, 2,3-dichlorophenyl ester/Pentanoic acid, 5-
19 | hydroxy-, 2,4-di-t-butylphenyl esters 14,7 0,455 0,265 0,476 0,091 0,077 0,111 0,614 0,064 0,029 0,000 0,119
3-Methylbenzoic acid, 3-pentyl ester/Benzoic acid, 4-methyl-, 2-hydroxyethyl
20 |ester/Benzoic acid, 4-methyl-, 2-methylpropyl ester 14,0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
21 |4-Acetylbenzoic acid 14,1 0,026 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,002 0,000 0,000
22 |Phenylglyoxylic Acid, 3-methylbutyl ester 14,2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
23 |1,3-Benzodioxole-5-carboxylic acid, methyl ester 14,7 0,175 0,145 0,000 0,000 0,033 0,000 0,021 0,023 0,009 0,000 0,000
24 | Dodecanoic acid 15,1 0,050 0,351 0,082 0,057 0,075 0,047 0,078 0,077 0,074 0,091 0,170
25 | Diethyl Phthalate 15,3 0,175 0,145 0,109 1,386 0,476 0,705 0,214 0,455 0,587 3,399 0,996
26 |Benzenesulfonamide, 2-methyl- 15,4 0,031 0,006 0,022 0,017 0,016 0,017 0,024 0,015 0,016 0,022 0,032
27 |Propanoic acid, 2-methyl-, anhydride/2,2,4-Trimethyl-1,3-pentanediol diisobutyrate 16,0 0,357 0,565 0,350 0,227 0,851 0,458 0,934 0,459 0,873 0,816 0,665
28 |Benzophenone 16,0 0,004 0,005 0,000 0,114 0,004 0,052 0,009 0,044 0,048 0,256 0,057
Cyclopentane, 1,1,3-trimethyl-/4-Octene, 2,3,7-trimethyl-, [S-(E)]-
29 | /Benzenesulfonamide, 4-methyl-/1-Octene, 6-methyl- 16,2 0,078 0,036 0,072 0,019 0,067 0,042 0,070 0,038 0,066 0,072 0,112
30 |Terephthalic acid 16,4 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
31 |Pentanoic acid 19,5 0,177 0,034 0,048 0,051 0,096 0,046 0,056 0,046 0,052 0,089 0,079
32 |Phthalic acid, cyclobutyl ethyl ester 19,7 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
33 |Terephthalic acid, isobutyl methyl ester 20,4 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
34 |Propanoic acid, 2-oxo-, methyl ester/Isopropyl myristate 21,0 0,157 0,144 0,159 0,061 0,181 0,030 0,099 0,098 0,084 0,082 0,302
35 |Phthalic acid, 6-ethyl-3-octyl butyl ester/1,2-Benzenedicarboxylic acid, monobutyl ester 21,2 0,154 0,184 0,060 0,074 0,334 0,188 0,157 0,164 0,415 0,563 0,345
36 |n-Hexadecanoic acid 23,5 0,343 0,432 0,242 0,142 0,132 0,020 0,008 0,535 0,362 0,418 1,191
37 |cyclic octaatomic sulfur 23,6 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,003 0,007 0,029 0,002 0,000 0,329
38 |Octadecanoic acid 27,2 0,259 0,278 0,157 0,064 0,069 0,019 0,000 0,324 0,146 0,169 0,686
39 |Bis|2-ethylhexyl) phthalate 33,1 0,129 0,221 0,050 0,113 0,241 0,172 0,105 0,108 0,235 0,236 0,251
40 |Diethylene glycol dibenzoate 33,8 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,004 0,000 0,000
41 |Sulfurous acid, 2-ethylhexyl isohexyl ester 1 34,6 0,000 0,000 0,000 0,008 0,006 0,030 0,000 0,000 0,056 0,035 0,034
42 |Undecane, 2,10-dimethyl-/Hexadecane 36,0 0,000 0,000 0,012 0,008 0,005 0,030 0,000 0,000 0,065 0,040 0,037
43 |1,4-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-ethylhexyl) ester 36,3 0,045 0,055 0,018 0,016 0,034 0,026 0,000 0,007 0,038 0,020 0,015
44 |Hexadecane/Decane, 2,9-dimethyl- 37,4 0,000 0,000 0,000 0,013 0,000 0,014 0,000 0,000 0,079 0,042 0,042
45 |3,7-Dimethyl-1-phenylsulfonyl-2,6-octadiene 37,6 0,111 0,188 0,104 0,388 0,128 0,287 0,089 0,132 2,576 1,447 0,264
46 |Sulfurous acid, 2-ethylhexyl isohexyl ester/1H-Tetrazol-5-amine/Hexadecane 38,8 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,017 0,000 0,000 0,072 0,071 0,045
47 |Glycerol tricaprylate 39,0 0,105 0,157 0,113 0,363 0,224 0,151 0,000 0,082 0,335 0,125 0,196
48 |Sulfurous acid, 2-ethylhexyl isohexyl ester/Pentane, 2,3,3-trimethyl- 40,1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,057 0,038 0,033
48 |Decane, 2,9-dimethyl-/2{Decanoyloxy)propane-1,3-diyl dioctanoate 41,4 0,028 0,048 0,043 0,150 0,133 0,058 0,000 0,038 0,269 0,107 0,135
50 |1H-Tetrazol-5-amine 3 42,6 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,021 0,013 0,000

65



- B W =

@ @

2
Z
22
Z
24
2
26
27
28

zs

i

Z

W W
GRS E B

34

W w
e G

w
)

40
4
4
4
44
4
4
¥
48
4

W=

L=l

b=

Benzoic acid

Octanoic acid?

1H-Tetrazole, 1-methyl-

Benzoic acid, 4-methyl-

Nonanoic acid

Phenol, 4-bromo-

Vinyl benzoate/Benzenediol monobenzoate/Benzene acetic acid/Ethanone, 2-
[formyloxy}-1-phenyl-/Ethanone, 2-(formyloxy)-1-phenyl-

Phthalide

Ethanone, 2-{formyloxy)-1-phenyl- 2/Benzoic acid, 2-(hydroxymethyl)-/Vinyl
benzoate/Benzeneacetic acid, .alpha.-oxo-, methyl ester/Phenylglyoxal
A-Ethylbenzoic acid

n-Decanoic acid

Carbonic acid, 4-isopropylphenyl methyl ester

1,2-Ethanediol, monobenzoate

A-formyl benzoic acid/Isopropylcyclobutane/1-Methyl-1H-1,2,4-triazole/
1(3H}-Isobenzofuranone, 3,3-dimethyl-/Pyrolo[3,2-d]pyrimidin-2,4(1H,3H)-dione
Hexathiane

Acetophenone

A-Fluoro-2-trifluoromethylbenzoic acid, 2,3-dichlorophenyl ester/Pentanoic acid, 5-
hydroxy-, 2,4-di-t-butylphenyl esters

3-Methylbenzoic acid, 3-pentyl ester/Benzoic acid, 4-methyl-, 2-hydroxyethyl
ester/Benzoic acid, 4-methyl-, 2-methylpropyl ester

4-Acetylbenzoic acid

Phenylglyoxylic Acid, 3-methylbutyl ester

1,3-Benzodioxole-5-carboxylic acid, methyl ester

Dodecanoic acid

Diethyl Phthalate

Benzenesulfonamide, 2-methyl-

Propanoic acid, 2-methyl-, anhydride/2,2,4-Trimethyl-1,3-pentanediol diisobutyrate
Benzophenone

Cyclopentane, 1,1,3-trimethyl-/4-Octene, 2,3,7-trimethyl-, [S-{E)]-
/Benzenesulfonamide, 4-methyl-/1-Octene, 6-methyl-
Terephthalic acid

Pentanoic acid

Phthalic acid, cyclobutyl ethyl ester

Terephthalic acid, isobutyl methyl ester

Propanoic acid, 2-oxo-, methyl ester/Isopropyl myristate

Phthalic acid, 6-ethyl-3-octyl butyl ester/1,2-Benzenedicarboxylic acid, butyl ester

n-Hexadecanoic acid

Cyclic octaatomic sulfur

Octadecanoic acid

Bis{2-ethylhexyl) phthalate

Diethylene glycol dibenzoate

Sulfurous acid, 2-ethylhexyl isochexyl ester 1

Undecane, 2,10-dimethyl-/Hexadecane

1,4-Benzenedicarboxylic acid, bis{2-ethylhexyl) ester
Hexadecane/Decane, 2,9-dimethyl-
3,7-Dimethyl-1-phenylsulfonyl-2,6-octadiene

Sulfurous acid, 2-ethylhexyl isochexyl ester/1H-Tetrazol-5-amine/Hexadecane
Glycerol tricaprylate

Sulfurous acid, 2-ethylhexyl isohexyl ester/Pentane, 2,3,3-trimethyl-
Decane, 2,9-dimethyl-/2-{Decanoyloxy)propane-1,3-diyl dioctanoate
1HTetrazol-5-amine 3

2019-5855-52-53

28d PES nonUV
0,000
0,017
0,007
0,000
0,014
0,080

0,000
0,000

0,000
0,000
0,057
0,000
0,000
0,240
0,051
0,000
0,000

0,426

0,000
0,000
0,000
0,037
0,050
0,473
0,033
1,120
0,035

0,087
0,000
0,095
0,000
0,000
0,229
0,380
0,404
0,000
0,213
0,110
0,000
0,019
0,025
0,018
0,042
0,084
0,039
0,099
0,030
0,087
0,021

2019-5855-53-53  2019-5852-51-53 2019-5853-51-53 2019-5854-51-53 201958535283 2019-5852-52-53 2019-5854-52-53

56d PES nonUV
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

0,000
0,000

0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,138
0,000
0,000
0,000

0,105

0,000
0,000
0,000
0,117
0,117
0,117
0,016
0,414
1,055

0,061
0,000
0,292
0,000
0,000
0,089
0,214
1,751
0,038
1,248
0,374
0,000
1,070
1,511
0,051
2,458
1,710
2,134
0,134
1,557
1,291
0,834

14d PES UV1
0,412
0,215
0,035
0,012
0,155
0,000

0,005
0,000

0,000
0,000
0,301
0,005
1,297
0,015
0,558
0,013
0,000

0,033

0,097
0,488
0,000
0,363
0,271
3,316
0,031
1,053
0,264

0,055
0,102
0,183
0,209
0,273
0,271
0,643
1,573
0,046
0,656
0,237
0,000
0,032
0,045
0,031
0,058
0,233
0,064
2,062
0,052
1,455
0,048

14d PES UV2
0,571
0,306
0,081
0,018
0,223
0,000

0,015
0,017

0,006
0,000
0,374
0,022
1,141
0,055
0,315
0,132
0,000

0,000

0,054
0,336
0,000
0,180
0,338
4,688
0,029
1,084
0,022

0,057
0,085
0,170
0,161
0,141
0,231
0,367
1,864
0,056
0,954
0,703
0,020
0,022
0,024
0,139
0,033
0,176
0,036
0,074
0,023
0,078
0,016

66

14d PES UV3
0,271
0,146
0,041
0,008
0,121
0,000

0,010
0,013

0,007
0,000
0,165
0,000
1,199
0,047
0,325
0,000
0,000

0,000

0,064
0,105
0,000
0,081
0,172
5,131
0,030
0,558
0,409

0,012
0,036
0,118
0,112
0,085
0,325
0,383
0,735
0,013
0,278
0,877
0,018
0,027
0,025
0,187
0,027
0,177
0,025
0,116
0,016
0,054
0,020

28d PES UV2
1,353
0,132
0,038
0,038
0,104
0,000

0,128
0,043

0,008
0,000
0,258
0,000
11,773
0,187
0,767
0,000
0,000

0,632

0,283
0,321
0,035
1,186
0,388
0,685
0,037
0,557
0,070

0,055
0,361
0,274
1,141
1,685
0,311
0,413
0,973
0,006
0,346
0,171
0,000
0,253
0,325
0,029
0,458
0,121
0,414
0,132
0,341
0,348
0,173

28d PES UV1
2,305
0,111
0,027
0,116
0,094
0,000

0,065
0,066

0,030
0,031
0,172
0,301
20,109
0,168
0,126
0,000
0,000

0,580

1,678
2,061
0,171
5,218
0,238
0,341
0,038
0,787
0,152

0,057
3,748
0,240
0,108
1,255
0,244
0,182
1,885
0,037
0,751
0,154
0,003
0,022
0,031
0,053
0,033
0,383
0,034
0,099
0,024
0,086
0,023

28d PES UV3
1,851
0,082
0,015
0,132
0,070

0,083
0,058

0,044
0,039
0,163
0,133
18,018
0,162
0,054
0,000
0,000

0,527

1,186
0,127
0,100
2,421
0,135
0,432
0,026
0,823
0,075

0,066
1,536
0,129
0,087
0,727
0,201
0,247
0,999
0,024
0,517
0,141
0,000
0,015
0,014
0,014
0,031
0,106
0,035
0,098
0,026
0,077
0,021

2019-5852-53-53  2019-5853-53-53

56d PES UVL
7,698
0,000
0,000
4,835
0,000

1,572
2,882

2,204
0,171
0,054
0,273
92,499
0,101
0,000
0,000
0,118

0,013

4,660
8,845
0,236
8,617
0,162
8,606
0,033
0,250
0,507

0,058
12,050
0,212
1,282
0,358
0,142
0,164
1,076
0,045
0,726
0,142
1,088
0,025
0,032
0,018
0,040
0,764
0,061
0,120
0,036
0,110
0,000

56d PES UV2
6,340
0,000
0,000
2,654
0,000
3,000

1,084
2,053

1,765
0,124
0,074
0,322
66,769
0,083
0,000
0,000
0,059

0,034

3,333
12,051
0,255
12,703
0,168
12,639
0,671
0,317
0,304

0,054
8,080
0,215
0,668
0,521
0,144
3,099
1,768
0,071
1,157
0,136
0,730
0,013
0,020
0,000
0,052
0,738
0,000
0,213
0,052
0,163
0,000

2019-5854-53-53
56d PES UV3
12,528
0,054
0,000
1,297
0,092

0,215
0,458

0,276
0,546
0,088
0,552
164,471
0,107
0,000
0,000
0,253

0,148

12,482
24,555
0,835
25,575
0,404
25,463
0,048
1,048
0,055

0,043
32,539
0,223
4,836
1,447
0,260
15,463
2,306
0,025
0,936
0,401
0,571
0,018
0,025
0,039
0,036
0,457
0,028
0,149
0,022
0,104
0,000



Tabell 5: Semikvantifiserte data for relative konsentrasjoner til stoffer funnet i PA-ekstrakter fra databehandling

2020-2259 lab.bl2 2020-2626 Labbl 2020-2727 Labbl 2020-2257 Labbl1 2020-2447 Labbl 2020-2391Labbl 2020-2530 Labbl 2020-2766 Labbl 2019-5857-51-52  2019-5856-51-52 2019-5851-51-53

3 RT 24/2/20 2/3/20 3/3/20 24/2/20 26/2/20 25/2/20 28/2/20 4/3/20 56d SW ctrl nonUV  56d sw ctrl UV 14d PA nonUV
4 1,2,4-Triazine-3,5(2H,4H)-dione 5,2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
5 |2-Chloroethyl benzoate/N-(4-Oxo-2-thioxo-thiazolidin-3-yl)-benzamide/Butanenitrile, 2,3- 54 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,013 0,024 0,180
& 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy- 59 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
7 |Propane, 1-isothiocy o-/3,4-1 di /Trimethylalumi 6,3 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
& Caprolactam 7.0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,033 0,000 0,077
9 |Acrylamide, N-hexyl- 7.3 0,000 0,000 0,000 0,003 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000
10 |1H-Pyrazole, 4-nitro- 7.6 0,224 0,329 0,336 0,270 0,345 0,214 0,331 0,385 0,277 0,150 0,320
11 2,3-Hexanedione/3-Hexanone, 2-methyl-/3-Methyl-1,2,4-oxadiazine-5-one, 4,5-dihydro- 8,8 0,000 0,000 0,000 0,002 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
12 3,4-Hexanedione, 2,2,5-trimethyl- 94 0,000 0,000 0,000 0,034 0,021 0,186 0,084 0,000 0,034 0,054 0,123
13 B—AzathvminEf2,4(1H,3H]—Py[imidinediDnE, 5-amino- 10,2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,033
14 | 2-Methylbutanoic anhydride 10,4 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,007 0,000 0,000 0,000 0,000
15 |Acetaldehyde, O-methyloxime 10,5 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
16 Cycloh il dod hyl 10,6 0,025 0,076 0,017 0,027 0,031 0,067 0,054 0,014 0,052 0,185 0,049
17 |Oxazole, 2-hexyl-5-methyl- 10,8 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

3-Acetamido-3-methylheptane/A Idehyde, ethylidenehydrazone/3,3-Dimethylbutan-2-yl 2-

methylbutanoate/2-Pyrrolidinone/2,3,4-Trimethyl-1-pentanol /2-Undecanol/Acetic acid,

trifluoro-, 2,2-dimethylpropyl ester/Acetic acid, trifluoro-, 2,2-dimethylpropyl
18 ester/Cyclopentane, 1,1,3-trimethyl-/1-Undecanol 11,5 0,024 0,152 0,177 0,024 0,029 0,028 0,167 0,084 0,036 0,039 0,038
19 Butanedioic acid, cyclic hydrazide 13,3 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,002
20 pyridin-2,6-diol, diacetate 13,4 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
21 1H-Benzotriazole, 5-methyl- 1 13,6 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,640
22 Pentanoic acid, 5-hydroxy-, 2,4-di-t-butylphenyl esters 13,9 0,111 0,614 0476 0,091 0,077 0,064 0,455 0,265 0,029 0,000 0,015
23 1H-Benzotriazole, 5-methyl- 2 14,5 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,756
24 6-Oxa-bicyclo[3.1.0]hexan-3-one 15,1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,038
25 Dodecanoic acid 15,1 0,047 0,078 0,082 0,057 0,075 0,077 0,050 0,053 0,074 0,091 0,180
26 Diethyl Phthalate 15,3 0,705 0,214 0,109 1,386 0,476 0,459 0,175 0,149 0,587 3,399 0,910
27 1sobutyramide, N-pentyl- 15,9 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
28 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentanediol diisobutyrate 16,0 0,458 0,934 0,350 0,228 0,851 0,459 0,357 0,565 0,879 0,816 1,127
29 |Benzophenone 16,0 0,000 0,009 0,000 0,000 0,004 0,008 0,000 0,000 0,018 0,010 0,119
30 |4-Nonene, 3-methyl-, (Z]—fﬂyclnpentane, 1,1,3-trimethyl- 16,2 0,000 0,052 0,066 0,004 0,000 0,009 0,050 0,035 0,018 0,009 0,012
31 |[Methyl oxane-2-carboxylate 16,6 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
32 |2H-Pyran-2,6{3H)-dione 17,0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,011
33 |Aluminum, triethyl-f3,5-Dimethyl--heptanone 18,1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
34 |Cyclooctasiloxane, hexadecamethyl- 18,6 0,052 0,058 0,048 0,064 0,096 0,054 0,227 0,050 0,069 0,115 0,075
35 |Pentanoic acid 19,5 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,046 0,000 0,000 0,092 0,089 0,232
36 |4,6-Dihydroxy-2-methylpyrimidine 19,8 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
37 |Isopropyl myristate 21,0 0,037 0,101 0,191 0,066 0,200 0,103 0,131 0,203 0,092 0,079 0,151
38 | Phthalic acid, 6-ethyl-3-octyl butyl ester 21,2 0,188 0,157 0,060 0,074 0,334 0,164 0,154 0,184 0,415 0,563 0,440
39 n-Hexadecanoic acid 23,5 0,000 0,000 0,242 0,142 0,132 0,535 0,343 0,432 0,362 0,418 0,748
40 |1,3,5-Triazine, hexahydro-1,3,5-trimethyl- 25,8 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
41 |1,8-Diazacyclotetradecane-2,7-dione 27,1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 9,103
42 |Octadecanoic acid 27,2 0,000 0,000 0,157 0,064 0,065 0,324 0,259 0,278 0,146 0,169 0,728
43 |Bis(2-ethylhexyl) phthalate 33,1 0,172 0,105 0,050 0,113 0,241 0,108 0,129 0,221 0,235 0,236 0,206
44 |Terephthalic acid, di{4-octyl) ester/Isophthalic acid, di(4-octyl) ester 36,3 0,046 0,000 0,064 0,036 0,075 0,015 0,089 0,121 0,052 0,028 0,034
45 |3,7-Dimethyl-1-phenylsulfonyl-2,6-octadiene/Squalene/Supraene 37,6 0,287 0,089 0,104 0,388 0,128 0,132 0,111 0,188 2,976 1,447 1,486
46 |silane, diethylheptyloxyoctadecyloxy- 44,8 0,000 0,000 1,356 0,101 0,097 0,000 0,844 0,326 0,000 0,000 0,000
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2019-5851-52-53 2019-5851-53-53 2019-5848-51-53 2019-5849-51-53 2019-5880-51-53 2019-5848-52-53 2019-5849-52-53 2019-5950-52-53 2019-5848-53-53 2019-5849-53-53 2019-5850-53-53

3 28d PA nonUV 56d PA nonUV 14d PA UV1 14d PA UV2 14d PAUV3 28d PA UV1 28d PAUV2 28d PA UV3 56d PA UV1 56d PA UV2 56d PA UV3
4 |1,2,4-Triazine-3,5(2H,4H)-dione 0,000 0,000 0,325 0,454 0,085 0,000 0,650 0,456 0,000 0,756 0,000
5 |2-Chloroethyl benzoate/N-{4-Oxo-2-thioxo-thiazolidin-3-yl)-benzamide/Butanenitrile, 2,3- 0,074 0,178 0,294 0,251 0,084 0,000 0,164 0,150 0,000 0,118 0,000
6 |2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy- 0,000 0,000 0,023 0,061 0,030 0,000 0,154 0,100 0,000 0,074 0,000
7 |Propane, 1-isothiocyanato-/3,4-H dione/Trimethylalumi 0,000 0,000 0,098 0,119 0,052 0,000 0,173 0,180 0,000 0,062 0,000
8 |caprolactam 0,000 0,000 0,251 0,083 0,043 0,000 0,012 0,000 0,000 0,000 0,000
9 |Acrylamide, N-hexyl- 0,000 0,000 0,138 0,191 0,108 0,000 0,014 0,000 0,000 0,000 0,000
10 1H-Pyrazole, 4-nitro- 0,400 0,306 0,202 0,283 0,141 0,000 0,443 0,418 0,422 0,277 0,178
11 |2,3-Hexanedione/3-Hexanone, 2-methyl-/3-Methyl-1,2,4-oxadiazine-5-one, 4,5-dihydro- 0,000 0,000 0,286 0,412 0,233 0,048 1,376 1,010 0,137 0,729 0,156
12 3,4-Hexanedione, 2,2,5-trimethyl- 0,152 0,084 0,103 0,034 0,008 0,123 0,191 0,114 0,029 0,045 0,048
13 6-Azathymine/2,4(1H,3H)-Pyrimidinedione, 5-amino- 0,000 0,004 0,102 0,232 0,031 0,066 0,362 0,303 0,038 0,156 0,022
14 | 2-Methylbutanoic anhydride 0,000 0,000 0,088 0,096 0,000 0,107 0,329 0,305 0,168 0,314 0,224
15 Acetaldehyde, O-methyloxime 0,000 0,000 0,061 0,084 0,018 0,000 0,088 0,078 0,029 0,148 0,000
16 Cycloh il , dod. hyl- 0,076 0,247 0,037 0,034 0,094 0,000 0,077 0,045 0,003 0,134 0,128
17 Oxazole, 2-hexyl-5-methyl- 0,002 0,000 0,771 1,117 0,340 0,368 2,628 2,728 0,533 2,486 0,496

3-Acetamido-3-methylheptane/Acetaldehyde, ethylidenehydrazone/3,3-Dimethylbutan-2-yl 2-

methylbutanoate/2-Pyrrolidinone/2,3,4-Trimethyl-1-pentanol /2-Undecanol/Acetic acid,

trifluoro-, 2,2-dimethylpropyl ester/Acetic acid, trifluoro-, 2,2-dimethylpropyl
18 ester/Cyclopentane, 1,1,3-trimethyl-/1-Undecanol 0,153 0,200 0,087 0,120 0,068 0,147 0,235 0,206 0,137 0,238 0,150
19 Butanedioic acid, cyclic hydrazide 0,000 0,000 0,090 0,157 0,067 0,291 0,338 0,295 0,436 0,556 0,121
20 Pyridin-2,6-diol, diacetate 0,000 0,000 0,030 0,070 0,000 0,014 0,115 0,102 0,038 0,103 0,000
21 1H-Benzotriazole, 5-methyl- 1 0,069 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
22 Pentanoic acid, 5-hydroxy-, 2,4-di-t-butylphenyl esters 0,406 0,519 0,000 0,000 0,000 0,076 0,553 0,321 0,072 0,436 0,247
23 1H-Benzotriazole, 5-methyl- 2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
24 6-Oxa-bicyclo[3.1.0]Jhexan-3-one 0,000 0,000 0,127 0,079 0,130 0,000 0,110 0,165 0,000 0,118 0,000
25 Dodecanoic acid 0,130 0,100 0,592 0,518 0,499 0,251 0,304 0,233 0,177 0,167 0,220
26 Diethyl Phthalate 0,358 0,241 1,649 1,731 2,305 0,056 0,324 0,885 0,017 0,088 0,142
27 Isobutyramide, N-pentyl- 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,063 0,176 0,126 0,090 0,300 0,115
28 2,2,A-Trimethyl-1,3-pentanediol diisobutyrate 0,502 0,809 0,741 0,823 0,505 0,318 1,348 1,133 0,072 0,393 0,216
29 |Benzophenone 0,030 1,433 0,017 0,008 0,021 0,019 0,039 0,023 0,010 0,017 0,000
30 |4-Nonene, 3-methyl-, (Z)-/Cyclopentane, 1,1,3-trimethyl- 0,059 0,079 0,014 0,000 0,009 0,069 0,036 0,036 0,052 0,080 0,071
31 |Methyl oxane-2-carboxylate 0,000 0,000 0,029 0,044 0,000 0,061 0,109 0,072 0,042 0,048 0,000
32 | 2H-Pyran-2,6(3H)-dione 0,000 0,000 0,062 0,122 0,048 0,000 0,054 0,054 0,000 0,101 0,000
33 | Aluminum, triethyl-/3,5-Dimethyl-4-heptanone 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,102 0,064 0,044 0,173 0,083
34 |cyclooctasiloxane, hexadecamethyl- 0,231 0,234 0,119 0,180 0,052 0,056 0,142 0,218 0,080 0,140 0,153
35 |Pentanoic acid 0,104 0,103 0,123 0,198 0,131 0,165 0,194 0,135 0,152 0,084 0,180
36 |4,6-Dihydroxy-2-methylpyrimidine 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,027 0,106 0,086 0,057 0,152 0,019
37 |1sopropyl myristate 0,204 0,093 0,159 0,161 0,098 0,073 0,374 0,191 0,028 0,120 0,013
38 |Phthalic acid, 6-ethyl-3-octyl butyl ester 0,107 0,092 0,535 0,209 0,352 0,092 0,551 0,264 0,026 0,112 0,086
39 |n-Hexadecanoic acid 0,681 0,608 0,696 0,559 0,515 1,701 1,333 1,012 1,824 0,700 1,001
40 |1,3,5-Triazine, hexahydro-1,3,5-trimethyl- 0,000 0,000 0,165 0,300 0,000 0,107 0,035 0,000 0,000 0,000 0,000
41 |1,8-Diazacyclotetradecane-2,7-dione 0,000 0,000 14,052 7,478 1,405 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
42 |Octadecanoic acid 0,397 0,360 1,134 0,499 0,233 1,179 0,648 0,456 0,888 0,206 0,666
43 | Bis(2-ethylhexyl) phthalate 0,276 0,130 0,233 0,170 0,140 0,149 0,462 0,301 0,040 0,162 0,130
44 |Terephthalic acid, di(4-octyl) ester/Isophthalic acid, di(4-octyl) ester 0,188 0,032 0,060 0,036 0,041 0,051 0,072 0,078 0,081 0,053 0,045
45 |3,7-Dimethyl-1-phenylsulfonyl-2,6-octadiene/Squalene/Supraene 0,199 0,451 0,231 0,425 0,171 0,268 0,161 0,365 1,190 0,331 0,471
46 |Silane, diethylheptyloxyoctadecyloxy- 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,010 0,186 0,066 0,158 0,000
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Tabell 6: Semikvantifiserte data for relative konsentrasjoner til stoffer funnet i ull-ekstrakter fra databehandling.

2020-2259 lab.bl2  2020-2626 Labbl 2020-2391 Labbl 2020-2727 Labbl 2020-2257 Labbll 2020-2447 Labbl 2020-2530 Labbl 2020-2766 Labbl 2019-5857-51-52  2019-5856-51-52 2019-5847-51-53

3 RT 24{2{20 2/3/20 25/2{20 3/3/20 24/2{20 26/2/20 28/2{20 4/3/20 56d SW ctrl nenUV  56d swctrl UV 14d wool nonUV
4 |Benzoic acid 5,5 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,015 0,024 0,094
5 |Octanoic acid 58 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,034 0,087 0,023
6 |1,2-Benzenediol, O-(4-ethylbenzoyl)-0'-propargyloxycarbonyl- 6,7 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,020 0,013 0,048
7 |caprolactam 7,6 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,154 0,000 0,000
& |Nonanoicacid 81 0,000 0,000 0,024 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,142 0,279 0,063
9 |Benzamide 8,8 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
10 |1,2,4,5-Tetrathiane 9,2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
11 |3-Oxobutan-2-yl 2-methylbutanoate 9,3 0,000 0,000 0,000 0,003 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
12 |Benzaldehyde, 4-hydroxy- 9,8 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
13 |Benzeneacetamide 10,2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,016
14 |n-Decanoic acid 10,5 0,017 0,062 0,101 0,025 0,022 0,042 0,011 0,041 0,125 0,273 0,090
15 |Cyclohexasiloxane, dodecamethyl- 10,5 0,025 0,076 0,067 0,017 0,020 0,031 0,054 0,006 0,052 0,187 0,028
16 |3-Undecene, 5-methyl- 11,5 0,045 0,210 0,044 0,247 0,018 0,009 0,233 0,173 0,023 0,024 0,052
17 |Phosphoric acid, 2-chloroethenyl dimethyl ester 11,7 0,035 0,051 0,145 0,034 0,049 0,261 0,020 0,038 0,147 0,125 0,108
18 |1H-Indole, 2,3-dihydro-4 thyl 12,0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
19 |Hexathiane 12,7 0,000 0,000 0,014 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
20 |Phthalic acid, 2-phenylethyl propyl ester/Phthalic acid, nonyl 2-phenylethyl ester 13,0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
21 Dodecanoic acid/Pentanoic acid 15,1 0,047 0,078 0,077 0,082 0,057 0,075 0,050 0,391 0,074 0,091 0,092
22 |Diethyl Phthalate 15,3 0,705 0,214 0,499 0,109 1,386 0,476 0,175 0,149 0,587 3,399 0,619
23 |Lenthionine 15,5 0,000 0,000 0,000 0,000 0,004 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
24 2,3-Hexanedione/1-Propene, 2-methoxy-/2,2,4-Trimethyl-1,3-pentanediol diisobutyrate 16,0 0,458 0,934 0,459 0,350 0,228 0,851 0,357 0,565 0,879 0,816 0,794
25 |Benzophenone 16,0 0,008 0,012 0,009 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,018 0,010 0,032
26 |1-Hepten-3-one/Cyclopentane, 1,1,3-trimethyl- 16,0 0,017 0,070 0,012 0,072 0,005 0,015 0,078 0,036 0,012 0,000 0,026
27 |Hexathiepane 17,3 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
28 |2H-Pyran-2-one, tetrahydro-6-propyl- 17,8 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
29 |3,4-Dihydroxyphenylglycol, 4TMS derivative 18,6 0,046 0,056 0,046 0,048 0,051 0,096 0,191 0,034 0,064 0,102 0,075
30 |Cycl il h d hyl- 18,6 0,052 0,058 0,054 0,048 0,064 0,096 0,227 0,050 0,065 0,115 0,088
31 |Isopropyl myristate 21,0 0,037 0,101 0,103 0,191 0,066 0,198 0,131 0,203 0,092 0,077 0,181
32 |Phthalic acid, 6-ethyl-3-octyl butyl ester/Phthalic acid, 6-ethyl-3-octyl butyl ester 21,2 0,183 0,157 0,164 0,060 0,074 0,334 0,154 0,184 0,415 0,563 0,411
33 |n-Hexadecanoic acid 23,5 0,020 0,008 0,535 0,242 0,142 0,132 0,343 0,432 0,362 0,418 0,310
34 | Cyclic octaatomic sulfur 23,6 0,000 0,000 0,025 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,002 0,000 0,000
35 |5-Amino-2-methyl-2H-tetrazole 26,2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,002 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
36 |Nitric acid, nonyl ester 27,2 0,000 0,000 0,242 0,095 0,047 0,050 0,153 0,185 0,116 0,157 0,118
37 |Octadecanoic acid 27,2 0,000 0,000 0,378 0,171 0,084 0,076 0,232 0,279 0,194 0,231 0,169
38 |3,4-Hexanedione, 2,2,5-trimethyl- 3L5 0,013 0,000 0,000 0,000 0,006 0,010 0,000 0,000 0,040 0,027 0,013
39 |Bis{2-ethylhexyl) phthalate 33,1 0,172 0,105 0,108 0,050 0,113 0,241 0,129 0,221 0,235 0,236 0,118
40 |Heptane, 2,2,3,3,5,6,6-heptamethyl- 34,6 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,056 0,035 0,017
41 |undecane, 2,10-dimethyl- 36,0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,012 0,000 0,000 0,000 0,083 0,054 0,025
42 |3,7-Dimethyl-1-phenylsulfonyl-2,6-octadiene/Squalene 37,5 0,287 0,089 0,132 0,104 0,388 0,128 0,111 0,188 2,976 1,447 0,395
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2019-5847-52-53 2019-5847-53-53 2019-5844-51-53 2019-5845-51-53 2019-5846-51-53 2019-5844-52-53 2019-5845-52-§3 2019-5846-52-53 2019-5844-53-53 2019-5845-53-53 2019-5846-53-53

5l 28 wool nonUV 56d woolnonUV  14dwool UVl 14dwoolUV2Z  14d wool UV 28dwoolUVl  28dwoolUv2  28d woolUv3  Sedwool UVl 56d woolUv2  56d wool UV3
4 |Benzoic acid 0,059 0,000 1,072 0,582 1,044 0,302 0,664 1,097 0,690 0,812 3,127
5 |Octanoic acid 0,016 0,000 0,291 0,302 0,250 0,070 0,160 0,180 0,184 0,109 0,137
6 |1,2-Benzenediol, O-(4-ethylbenzoyl)-0'-propargyloxycarbonyl- 0,045 0,000 0,056 0,188 0,035 0,032 0,045 0,012 0,009 0,007 0,000
7 |caprolactam 0,000 0,000 0,000 0,000 0,493 0,000 0,000 0,000 0,453 0,000 0,000
& |Nonanoic acid 0,063 0,000 1,523 1,595 1,348 0,398 0,683 1,020 0,541 0,615 0,662
9 |Benzamide 0,000 0,000 0,053 0,061 0,035 0,061 0,076 0,097 0,129 0,124 0,230
10 |1,2,4,5-Tetrathiane 0,000 0,000 0,842 0,882 0,024 1,701 1,374 0,000 0,076 0,000 0,000
11 |3-Oxobutan-2-yl 2-methylbutanoate 0,000 0,000 0,114 0,094 0,039 0,059 0,175 0,377 0,153 0,271 0,373
12 |Benzaldehyde, 4-hydroxy- 0,081 0,000 0,109 0,092 0,906 0,234 0,271 1,148 0,216 0,167 0,294
13 |Benzeneacetamide 0,000 0,000 0,472 0,335 0,876 0,216 0,320 0,982 0,647 0,502 3,442
14 |n-Decanoic acid 0,117 0,025 0,376 0,411 0,292 0,195 0,346 0,621 0423 0,279 0,444
15 |Cycloh il , dod hyl- 0,048 0,000 0,033 0,032 0,041 0,045 0,267 0,237 0,062 0,048 0,036
16 |3-Undecene, 5-methyl- 0,189 0,221 0,039 0,031 0,039 0,023 0,032 0,017 0,189 0,196 0,348
17 |Phosphoric acid, 2-chloroethenyl dimethyl ester 0,108 0,031 0,105 0,112 0,036 0,057 0,147 0,092 0,051 0,033 0,043
18 |1H-Indole, 2,3-dihydro-4-methyl- 0,000 0,000 1,938 2,058 2,106 1,171 2,015 2,964 2,310 2,358 1,860
19 |Hexathiane 0,031 0,050 5,259 5,531 3,187 7,105 8,329 0,040 1,218 1424 0,011
20 |Phthalic acid, 2-phenylethyl propyl ester/Phthalic acid, nonyl 2-phenylethyl ester 0,000 0,000 0,029 0,021 0,016 0,028 0,071 0,039 0,133 0,082 0,067
21 |Dodecanoic acid/Pentanoic acid 0,036 0,100 1,192 1,572 0,255 0,418 0,492 0,823 0,252 0,238 0,286
22 |Diethyl Phthalate 0,419 0,057 5,224 7,276 5,242 1,835 0,606 0,672 0,553 0,301 0,448
23 |Lenthionine 0,000 0,000 2,267 2,757 0,076 3,950 3,519 0,000 0,181 0,020 0,000
24 |2,3-Hexanedione/1-Propene, 2-methoxy-/2,2,4-Trimethyl-1,3-pentanediol diisobutyrate 0,971 0,253 0,521 0,612 0,561 0,681 0,737 0,939 0,907 0,744 0,649
25 |Benzophenone 0,059 4,815 0,000 0,005 0,014 0,061 0,021 0,025 0,034 0,025 0,037
26 |1-Hepten-3-one/Cyclopentane, 1,1,3-trimethyl- 0,062 0,137 0,007 0,021 0,013 0,088 0,000 0,013 0,066 0,092 0,105
27 |Hexathiepane 0,000 0,000 0,401 0,861 0,130 0,631 0,740 0,000 0,061 0,042 0,000
28 | 2H-Pyran-2-one, tetrahydro-6-propyl- 0,000 0,000 0,055 0,066 0,023 0,011 0,027 0,039 0,009 0,009 0,016
29 |3,4-Dihydroxyphenylglycol, 4TMS derivative 0,136 0,176 0,180 0,059 0,068 0,090 0,530 0,221 0,159 0,175 0,096
30 |Cyclooctasiloxane, hexadecamethyl- 0,149 0,102 0,212 0,065 0,063 0,085 0,610 0,271 0,177 0,202 0,114
31 |Isopropyl myristate 0,202 0,026 0,192 0,067 0,128 0,167 0,276 0,092 0,177 0,126 0,079
32 |Phthalic acid, 6-ethyl-3-octyl butyl ester/Phthalic acid, 6-ethyl-3-octyl butyl ester 0,363 0,051 0,316 0,573 0,191 0,284 0,655 0,296 0,345 0,212 0,178
33 |n-Hexadecanoic acid 0,425 1,044 1,081 1,303 0,238 0,811 1,156 0,823 0,765 0,810 0,758
34 | cyclic octaatomic sulfur 0,019 0,079 4,048 10,691 2,551 8,418 8,093 0,050 0,614 0,763 0,053
35 |5-Amino-2-methyl-2H-tetrazole 0,000 0,000 0,048 0,065 0,000 0,019 0,045 0,043 0,016 0,011 0,018
36 | Nitric acid, nonyl ester 0,171 0,503 0,451 0,540 0,108 0,371 0,435 0,319 0,366 0,338 0,345
37 |Octadecanoic acid 0,243 0,738 0,618 0,774 0,121 0,532 0,603 0,475 0,497 0,494 0,436
38 |3,4-Hexanedione, 2,2,5-trimethyl- 0,015 0,016 0,016 0,022 0,015 0,019 0,017 0,018 0,027 0,034 0,127
39 |Bis(2-ethylhexyl) phthalate 0,421 0,170 0,528 0,804 0,160 0,131 0,435 0,209 0,103 0,113 0,091
40 |Heptane, 2,2,3,3,5,6,6-heptamethyl- 0,018 0,000 0,027 0,040 0,016 0,053 0,038 0,034 0,028 0,020 0,341
41 |Undecane, 2,10-dimethyl- 0,036 0,103 0,052 0,036 0,028 0,105 0,071 0,057 0,056 0,039 0,701
42 |3,7-Dimethyl-1-phenylsulfonyl-2,6-octadiene/Squalene 0,352 2,120 0,212 0,939 0,305 0,036 0,039 0,309 0,685 4,296 0,583
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Vedlegg 3: Sammenligning av massespekter

| analysene med GC-MS var MS innstilt til kun & skanne masser mellom 50-500 m/z, mens NIST-biblioteket ogsa
inkluderer masser utenfor dette omradet. Tabell 7 sammenligner massespekter fra analyse med referansespekter fra
NIST17 (massespekterbibliotek).

Tabell 7: Sammenligning av massespekter fra analyse og referansespekter fra NIST17 for et utvalg av
forbindelser.

Forbindelse Referansespekter (NIST17) Spekter i prove
Benzosyre PES UV156d
Benzoic acid (NIST17.L) Component RT: 5,5160
2 x102 105,0 2 x102 105,0
E s
8 09 122,0 3 09 122,0
08 08
07 77,0 07
06 06 77,0
05 05
0.4 51,0 g‘;
03 -
o 02 51,0
0.1
0‘(1) 27,0 3\\9\0\ \‘\ 85\10 Al 94\’0 | | 0 T T T i U “Uw —— ‘ T u‘ T
2 3 40 50 60 70 8 90 100 1o 120 130 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Mass-to-Charge (m/z) Mass-to-Charge (m/z)
Vinylbenzoat PES UV356 d
Vinyl benzoate (NIST17.L) Component RT: 9,0024
% x102 | 105,0 g x10 2 105,0
3 099 3 09
0.8 0.8
0.74 0.7
0.6 77,0 0.6
0.5 0.5 77,0
04 0.4
0.3 0.3
0.2 51,0 0.2
o1 150 270 300 || 650 | 910 | 130,0  148,0 0-(‘) 51\’0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 20 40 60 80 100 120 140 160 ‘
Mass-to-Charge (m/z) Mass-to-Charge (m/z)
4-etyl- PES UV3 56 d
4-Ethylbenzoic acid (NIST17.L) Component RT: 10,0994
benzosyre 2 x102] 1050 £ x107] 1050
S S
S 09 S 09
o o
0.8 150,0 0.8
0.7 0.74 150,0
0.64 1350 0.64 1350
0.5 0.5
0.4 0.4 170
0.3+ 77,0 0.3 ,
9 910 91,0
0.2 51,0 0.2 !
A 0 s ]
S N R P O S 2 T N ol ‘ | ‘ ‘ ‘ ‘
20 40 60 80 100 120 140 160 20 40 60 80 100 120 140 160
Mass-to-Charge (m/z) Mass-to-Charge (m/z)
Tereftalsyre PES UV328d
Terephthalic acid (NIST17.L) Component RT: 16,3824
£ x102 149,0 £ x102 149,0
€ 166,0 3
8 09 g o9
0.8 0.8
0.7 0.7
0.6 0.6
0.5
8'451 04 166,0
03 65.0 121,0 03
02 50,0 02 121,0
0.1 39,0 ‘ 74,0 93.0 138.0 0.1 50,0 76,0 104,0 |
0 o PR Y 1 . 1380 | | ol e e S
T T T AT B T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 40 60 80 100 120 140 160 180
Mass-to-Charge (m/z) Mass-to-Charge (m/z)
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Kaprolaktam

x10 2

0.9
0.8
0.7

Counts

Caprolactam (NIST17.L)

55,0

‘ 67,0
Ll

113,0

85,0

T R “‘\
40 50 60 70

96,0
‘ :

S T T T
90 100 110 120
Mass-to-Charge (m/z)

Component RT: 6,9660
x10 2

Counts

PA nonUV 14 d

55,0

85,0

113,0

U
30 40 50 60 70 80 90

T T T T
100 110 120
Mass-to-Charge (m/z)

z T
80 100 120 140

180 200 220 240

Mass-to-Charge (m/z)

0 20

Isobutyramid, PA UV2 56 d
Isobutyramide, N-pentyl- (NIST17.L) Component RT: 15,8961
N'pentyl £ x102 2 x102 71,0
é 0.9 5’ 0.9
0.8 71,0 0.8
0.7 0.7
0.6 0.6 100,0
0.5 0.5 114,0 142,1
0.4 0.4 55,0 86,1
0.3 03 1280 157,1
o 114,0 1280 02
58,0 88,0 ‘ ‘ 157,0 0.1
0.1 142,0 ’ ‘ ‘
0 15,0 Al ‘\‘ Ul | | \ L 0 — 7 7 H\ ‘ 7 J ‘t& T | T T
0 y 60 80 100 120 140 160 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Mass-to-Charge (m/z) Mass-to-Charge (m/z)
N-heksyl- PAUV114d
H Acrylamide, N-hexyl- (NIST17.L) Component RT: 7,3187
akrylamid 2 x102 55,0 2 xi02 550
=
3 o9 8 o9
0.8 0.8 84,0
07 07
0.6 84,0 0.6
05 05
’ 0.4
112,1
0.4 03 )
0.3 98,0 0.2 98,1
92 72,0 01 ‘
01 15,0 H ‘m | \ “ 12‘6'0 140,0 155,0 0— 7 T T TR AT A T T T
0l ‘ e ra—ad ! 1 : 0 20 40 60 80 100 120 140 160
0 40 60 80 100 120 140 160 Mass-to-Charge (m/z)
Mass-to-Charge (m/z)
1,8-diazasyklo- PA UV314d
1,8-Diazacyclotetradecane-2,7-dione (NIST17.L) Component RT: 27,0970
tetradecan-2,7- | 4 oo 260 2 x102 1120
. < S
dion 3 oo g oo
0.8 112,0 0.8 55.0
0.7 07 86,1
0.6 198,0 9% 226,1
05 86,0 ’ 0.5 98,0 4
0.4 198,1
0.4 ’
03 1280 4540 03
02 181,0 02
0. T ‘ H | H 169'0‘ ‘ g H \H H‘ \‘ | ‘ 1
0 15'? il HH\“\ ‘i““ L H\‘ L‘“m‘\‘ Al MHHH‘ b ‘ihh‘ \‘\‘ o 0 K pA—i—a T T T AT T

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Mass-to-Charge (m/z)

Heksatian

Hexathiane (NIST17.L)
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Vedlegg 4: Matchtabeller og konsentrasjonstabeller med kumulative verdier for hver fibertype

Tabell 8 er en matchtabell for stoffer funnet i sjgvannprgvene av PES, samt kontrollprgver og lab-blanker. Tabellen inneholder ogsa
tilleggsinformasjon om stoffene og kommentar om sannsynlig opprinnelse. Match% er oppgitt som gjennomsnittet av match funnet i
sjgvannsprgvene av PES.

Tabell 8: Matchtabell for stoffer funnet i sjgvannprgvene av polyester (PES), samt kontrollprgver og lab-blanker.

Navn Formel CAS-ID RT Molekyl- | Match | Non | 14d | 28d | 56d | SW | Lab- Kommentar
vekt [%%6] uv ctrl | blank
[9/mol]

2-kloretylbenzoat CyHoCIO: 939-55-9 54 184,62 84,5 X Ukjent
(n=1) N

Benzosyre C7H602 65-85-0 55 122,12 95+2 X | X Degraderingsprodukt
(n=3) @ | @

4-metyl-benzosyre CgHsgO2 99-94-5 79 136,15 89+7 X | X Degraderingsprodukt
(n=2) @ | @

2-formyloksy-1-fenyl- CoHsOs 55153-12- | 90g | 164,16 89+ 10 X Degraderingsprodukt

etanon 3 9,7 (n=2) @)

Vinylbenzoat CoHsO2 769-78-8 90g | 148,16 Ikke Degraderingsprodukt

9,7 oppyitt.

Ftalid CsHeO2 87-41-2 9,2 134,13 Ikke Tilsetningsstoff. Lakton
oppyitt.

4-etylbenzosyre CoH1002 619-64-7 10,1 | 150,17 83,4 X Degraderingsprodukt
(n:].) (l)

1,2-etandiol-monobenzoat | CoH1003 94-33-7 11,2 | 166,17 93+6 X | X | X Degraderingsprodukt
(n=9) ®|@®|e

3,3-dimetyl-1(3H)- C10H1002 1689-09-4 | 11,7 162,18 82,1 )( Tilsetningsstoff. Lakton

isobenzofuranon (n=1) )
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Acetofenon CsHgO 98-86-2 12,0 120,15 Mulig tilseningsstoff/
* prosessrelatert. UV-
absorberende. Mellomprodukt i
plastproduksjon.
Benzosyre, 4-metyl-2- C10H1203 28129-15- | 13,9 | 180,2 95,4 X Degraderingsprodukt
hydroksyetyl-ester 9 (n=1) )
4-acetylbenzosyre CoHgO3 586-89-0 141 | 164,16 95,5 )¢ Degraderingsprodukt
(n=1) (1)
1,3-benzodioksol-5- CgHgO4 326-56-7 14,8 | 180,16 87+1 X | X Mulig tilsetningsstoff
karboksylsyre-metyl-ester (n=2) O |
Dietyl-ftalat C12H1404 84-66-2 15,3 | 222,24 91+7 X | X X X | Tilsetningsstoff. Ftalat (vanlig
(n=5) ) 3) ) 3) labfororensning).
Benzofenon Ci13H100 119-61-9 16 182,22 85,9 X Tilsetningsstoff
(n:].) (1)
Tereftalsyre CgHs04 100-21-0 16,4 | 166,13 83+1 X | X Degraderingsprodukt/
(n=2) @ | @ prosessrelatert. Startprodukt i
produksjon av PET.
Ftalsyre-syklobutyl-etyl- | C14aH1604 1000315- | 19,8 | 248,27 82+2 X Tilsetningsstoff. Ftalat (vanlig
ester 41-1 (n=2) ) labforurensning).
Tereftalsyre, isobutyl- Ci13H1604 1000382- | 20,3 | 236,26 82+1 X Degraderingsprodukt
metyl-ester 97-0 (n=2) (2)
Isopropylmyristat C17H340; 110-27-0 21 270,5 85+4 X Mulig tilsetningsstoff
(n:3) (3)
Ftalsyre, 6-etyl-3- C22H3404 1000315- | 21,2 | 3625 84,2 X X Tilsetningsstoff. Ftalater (vanlig
oktylbutyl-ester 17-4 (n=1) ) ) labforuresning).
Syklo-oktaatomisk-svovel | Sg 10544-50- | 23,6 256,5 81,9 X Tilsetningsstoff. Mulig
0 (n=1) 1) fargestoff.
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Bis(2-etylheksyl)-ftalat C24H3804 117-81-7 33,1 | 390,6 Ikke Tilsetningsstoff. Ftalat (vanlig
oppyitt. labforurensning).
Dietylen-glycol-dibenzoat | C1gsH180s 120-55-8 33,8 | 314,3 87+4 X Mulig tilsetningsstoff
(n:2) (2)
1,4-benzenkarboksylsyre, | C2aHzs04 6422-86-2 | 36,3 | 390,6 904 X Mulig tilsetningsstoff
bis(2-etylheksyl)-ester (n=2) @)
3,7-Dimetyl-1- Ci6H2202S | 1000432- | 37,6 | 2784 81,5 X Mulig tilsetningsstoff. Mulig
fenylsulfonyl-2,6- 27-5 (n=1) (1) fargestoff.
oktadien
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Konsentrasjonene i denne tabell 9 er kumulative, noe som vil si at de er lagt sammen for hver dag (56d = 14d + 28d + 56d) ettersom nytt vann ble tilsatt
ved hvert prgveuttak. | tillegg er det oppgitt en deteksjonsgrense (LOD) for hvert stoff hvor konsentrasjoner mindre enn deteksjonsgrensen er sett bort

ifra (<LOD).

Tabell 9: Konsentrasjonstabell for de samme stoffene som i Tabell 8 (PES) med gjennomsnittlige relative konsentrasjoner og tilhgrende

standardavvik.

Navn CAS-ID Gjennomsnittlig relativ konsentrasjon etter deteksjonsgrense (LOD) m/std.avvik
Lab-blank LOD Kontrollpr. Kontrollpr. UV | nonUV 56d 14d 28d 56d
nonUv

2-kloretylbenzoat 939-55-9 Ikke oppgitt. - - - - - - -

Benzosyre 65-85-0 Ikke detektert - 0,005 0,024 0,300 04+ 2,3+ 11+3
0,1 0,4 (n=3)
(n=3) (n=3)

4-metyl-benzosyre 99-94-5 Ikke detektert - Ikke detektert Ikke detektert Ikke detektert 0,013+ | 0,11+ |3%£2
0,005 0,05 (n=3)
(n=3) (n=3)

2-formyloksy-1-fenyl-etanon 55153-12-3 Ikke detektert - Ikke detektert Ikke detektert 0,001 0,010+ | 0,10 1,1+£0,7
0,005 0,04 (n=3)
(n=3) (n=3)

Vinylbenzoat 769-78-8 Ikke detektert - Ikke detektert Ikke detektert Ikke detektert 0,010+ | 0,10 1,1+0,7
0,005 0,04 (n=3)
(n=3) (n=3)

Ftalid 87-41-2 Ikke detektert - Ikke detektert Ikke detektert Ikke detektert 0,010+ | 0,066 |21
0,009 0,005 (n=3)
(n=3) (n=3)

4-etylbenzosyre 619-64-7 Ikke detektert - Ikke detektert Ikke detektert Ikke detektert Ikke 0,02+ |0,3%£0,2
detektert | 0,02 (n=3)

(n=3)

1,2-etandiol-monobenzoat 94-33-7 Ikke detektert - Ikke detektert Ikke detektert Ikke detektert 1,21 + 18+4 126 + 53
0,08 (n=3) (n=3)
(n=3)

3,3-dimetyl-1(3H)- 1689-09-4 Ikke detektert - 0,018 0,018 0,095 04+ 0,7+ 0,7+0,4

isobenzofuranon 0,1 0,4 (n=3)
(n=3) (n=3)

Acetofenon 98-86-2 0,000 + 0,001 0,003 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD |0,1+0,1
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(n=8) (n=3)
Benzosyre, 4-metyl-2- 28129-15-9 Ikke detektert - Ikke detektert Ikke detektert Ikke detektert 0,07 + 1,1+ 8x5
hydroksyetyl-ester 0,02 0,7 (n=3)
(n=3) (n=3)
4-acetylbenzosyre 586-89-0 0,003 £ 0,009 0,031 <LOD <LOD <LOD 03+ 1+1 16+8
(n=8) 0,2 (n=3) (n=3)
(n=3)
1,3-benzodioksol-5- 326-56-7 0,05+ 0,07 0,262 <LOD <LOD <LOD 0,363 3+2 19+8
karboksylsyre-metyl-ester (n=8) (n=1) (n=3) (n=3)
Dietyl-ftalat 84-66-2 05+04 1,748 <LOD 3,399 <LOD 44+ 44+ 20+ 10
(n=8) 0,9 0,9 (n=3)
(n=3) (n=3)
Benzofenon 119-61-9 0,03 +£0,04 0,149 <LOD 0,256 1,055 0,3+ 0,3+ 05+0,3
(n=8) 0,1 0,2 (n=3)
(n=2) (n=2)
Tereftalsyre 100-21-0 Ikke detektert - Ikke detektert Ikke detektert Ikke detektert 0,07 + 2+2 19+13
0,03 (n=3) (n=3)
(n=3)
Ftalsyre, syklobutyl-etyl-ester 1000315-41-1 | Ikke detektert - Ikke detektert Ikke detektert Ikke detektert 0,16 + 0,6+ 32
0,05 0,6 (n=3)
(n=3) (n=3)
Isobutyl-metyl-ester- 1000382-97-0 | Ikke detektert - Ikke detektert Ikke detektert Ikke detektert 0,16 + 14+ 2,2+0,2
tereftalatsyre 0,05 0,5 (n=3)
(n=3) (n=3)
Isopropylmyristat 110-27-0 Ikke detektert - 0,084 0,082 0,620 0,17 + 14+ 2,2+0,2
0,09 0,5 (n=3)
(n=3) | (n=3)
Ftalsyre, 6-etyl-3-octyl-butyl- 1000315-17-4 | 0,16 + 0,08 0,415 0,415 0,563 <LOD 0,643 0,643 7+8
ester (n=8) (n=1) (n=1) (n=3)
Syklo-oktaatomisk-svovel 10544-50-0 0,01 +0,01 0,038 <LOD <LOD 0,367 0,07 + 0,07 + 0,13 +
(n=8) 0,04 0,04 0,05
(n=2) (n=2) | (n=2)
Bis(2-etylheksyl)-ftalat 117-81-7 0,14 £ 0,06 0,336 <LOD <LOD 0,374 0,8+ 0,8+ 1,0+04
(n=8) 0,1 0,1 (n=2)
(n=2) (n=2)
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Dietylen-glycol-dibenzoat 120-55-8 Ikke detektert - 0,004 Ikke detektert Ikke detektert 0,01 + 0,014+ | 0,8+0,3
0,01 0,009 (n=3)
(n=3) (n=3)
1,4-benzenkarboksylsyre, 6422-86-2 0,03 £ 0,02 0,081 <LOD <LOD <LOD 0,16 + 0,16+ |0,16
bis(2-etylheksyl)-ester (n=8) 0,03 0,03 0,03
(n=2) (n=2) | (n=2)
3,7-Dimetyl-1-fenylsulfonyl- 1000432-27-5 | 0,2+0,1 (n=8) | 0,496 2,976 1,447 1,710 <LOD <LOD | 0,75+
2,6-oktadien 0,02
(n=2)
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Tabell 10 er en matchtabell for stoffene funnet i sjgvannspravene av PA, samt kontrollprgver og lab-blanker. Tabellen inneholder ogsa
tilleggsinformasjon om stoffene og kommentar om sannsynlig opprinnelse. Match% er oppgitt som gjennomsnittet av match funnet i sjgvannspragvene

av PA.

Tabell 10: Matchtabell for stoffer funnet i sjgvannprgvene av polyamid (PA), samt kontrollprgver og lab-blanker.

Navn Formel CAS-ID | RT | Molekyl | Match nonUV | 14d | 28d | 56d SW Lab-blank | Kommentar
vekt [%%6] ctrl
[g/mol]
1,2,4-triazin- C3H3Nz0; 461-89-2 | 5,2 113,08 88 +3 X X X Mulig tilsetningsstoff. UV-
3,5(2H,4H)-dion (n=5) ?) @) ) absorberende.
2-kloretylbenzoat CoHoCIO; 939-55-9 | 54 184,62 85+ 3 X X X Mulig tilsetningsstoff
(n=3) W | oo
Trimetylaliminium CsHoAl 75-24-1 | 6,3 72,09 85,5 X Prosessrelatert. Katalysator
(n=1) (1) i plastproduksjon.
Kaprolaktam CeH1:NO 105-60-2 | 7 113,16 93+3 X X Degraderingsprodukt.
(n=2) ) 1) Startprodukt i produksjon
av PA.
N-heksyl-akrylamid C9H17NO 40525- 7,3 155,24 83,4+ X Degraderingsprodukt
04-0 0,6 @)
(n=2)
6-azatymin C4H5N302 932-53-6 | 10,2 | 127,1 85+2 X Mulig tilsetningsstoff
(n=2) 2)
O-metyloksim- C3H/NO 33581- 10,5 | 73,09 80,1 X Prosessrelatert eller mulig
acetaldehyd 43-0 (n=1) 1) biprodukt fra produksjon av
kaprolaktam.
5-metyl-1H- C7H7Ns3 136-85-6 | 13,6/ | 133,15 919+ X Mulig tilsetningsstoff
benzotriazol. 14,5 0,6 @)
(n=2)
Dietyl-ftalat C12H1404 84-66-2 | 15,3 | 222,24 90+3 X X | X X X Tilsetningsstoff. Ftalat
(n=5) ) ?) ) @) ?) (vanlig labforurensing)
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N-pentyl- CyH1sNO 1000407- | 15,9 | 157,25 85,2 X Degraderingsprodukt
isobutyramid 08-9 (n=1) )
2,2,4-trimetyl-1,3- C16H3004 6846-50- | 16 286,41 85+3 X X X X Tilsetningsstoff
pentadiol-diisobutyrat 0 (n=5) ) @) 2) @)
Benzofenon C13H100 119-61-9 | 16 182,22 95,2 x Tilsetningsstoff
(n:].) (1)
Trietylaluminium CeHisAl 97-93-8 | 18,1 | 114,16 84,4 X Prosessrelatert. Katalysator
(n=1) ) i plastproduksjon.
4,6-dihydroksy-2- CsHsN20; 40497- 19,8 | 126,11 85,5 X Mulig tilsetningsstoff
metylpyrimidin 30-1 (n=1) )
Isopropyl-myristat C17H3402 110-27-0 | 21 270,5 84,1 X Mulig tilsetningsstoff
(n:].) (1)
Ftalsyre, 6-etyl-3- C22H3404 1000315- | 21,2 | 362,5 82,0 X Tilsetningsstoff. Ftalat
octyl-butyl-ester 17-4 (n=1) ) (vanlig labforurensning).
Heksahydro-1,3,5- CeH1sN3 108-74-7 | 25,8 | 129,20 80,4 X Mulig tilsetningsstoff
trimetyl-1,3,5-triazin (n=1) (1)
1,8- CioH2N20, | 4266-66- | 27,1 | 226,32 82,1 X Degraderingsprodukt
diazasyklotetradekan- 4 (n=1) 1)
2,7-dion
Bis(2-etylheksyl)- C24H3804 117-81-7 | 33,1 | 390,6 Ikke Tilsetningsstoff. Ftalat
ftalat oppyitt. (vanlig labforurensning).
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3,7-dimetyl-1-
fenylsulfonyl-2,6-
oktadien

C16H205S

1000432-
27-5

37,6

278,4

83,1
(n=1)

@)

Mulig ilsetningsstoff eller
fargestoff.
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Konsentrasjonene i denne tabell 11 er kumulative, noe som vil si at de er lagt sammen for hver dag (56d = 14d + 28d + 56d) ettersom nytt vann ble
tilsatt ved hvert prgveuttak. | tillegg er det oppgitt en deteksjonsgrense (LOD) for hvert stoff hvor konsentrasjoner mindre enn deteksjonsgrensen er sett
bort ifra (<LOD).

Tabell 11: Konsentrasjonstabell for de samme stoffene som i Tabell 10 (PA) med gjennomsnittlige relative konsentrasjoner og tilhgrende
standardavvik.

Navn CAS-ID Gjennomsnittlig relativ konsentrasjon etter deteksjonsgrense (LOD) m/std.avvik
Lab-blank LOD Kontrollpr. Kontrollpr. nonUV 56d 14d 28d 56d
nonuv uv
1,2,4-triazin-3,5(2H,4H)- | 461-89-2 Ikke detektert | - Ikke detektert Ikke detektert Ikke detektert 0,3+0,2 0,7+04 09+0,8
dion (n=3) (n=3) (n=3)
2-kloretylbenzoat 939-55-9 Ikke detektert | - 0,013 0,024 0,432 02+0,1 0,31+0,09 |04+0,2
(n=3) (n=3) (n=3)
Trimetylaliminium 75-24-1 Ikke detektert | - Ikke detektert Ikke detektert | Ikke detektert 0,09+0,03 |0,2+0,1 0,2+0,1
(n=3) (n=3) (n=3)
Kaprolaktam 105-60-2 Ikke detektert | - 0,033 Ikke detektert | 0,077 0,1+0,1 0,1+0,1 0,1+0,1
(n=3) (n=3) (n=3)
N-heksyl-akrylamid 40525-04-0 | 0,000 £0,001 | 0,003 | <LOD <LOD <LOD 0,15+0,04 | 0,15+0,05 |0,15+0,05
(n=8) (n=3) (n=3) (n=3)
6-azatymin 932-53-6 Ikke detektert | - Ikke detektert Ikke detektert | 0,037 0,1+0,1 04+0,2 04+0,3
(n=3) (n=3) (n=3)
O-metyloksim- 33581-43-0 Ikke detektert | - Ikke detektert Ikke detektert | Ikke detektert 0,05+0,03 |0,11+0,06 | 0,2+0,1
acetaldehyd (n=3) (n=3) (n=3)
5-metyl-1H-benzotriazol. | 136-85-6 Ikke detektert | - Ikke detektert Ikke detektert | 0,709 og 0,756* | Ikke Ikke Ikke
detektert detektert detektert
Dietyl-ftalat 84-66-2 05104 1,748 | <LOD 3,399 <LOD 2,305 2,305 2,305
(n=8) (n=1) (n=1) (n=1)
N-pentyl-isobutyramid 1000407-08- | Ikke detektert | - Ikke detektert Ikke detektert | Ikke detektert Ikke 0,12+0,06 | 0,3+£0,2
9 detektert (n=3) (n=3)
2,2, 4-trimetyl-1,3- 6846-50-0 05+0,2 1,270 | <LOD <LOD <LOD <LOD 1,348 1,348
pentadiol-diisobutyrat (n=8) (n=1) (n=1)
Benzofenon 119-61-9 0,003+0,004 | 0,015 | 0,018 <LOD 1,581 0,019 + 0,039 + 0,05+0,01
(n=8) 0,003 0,004 (n=3)
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(n=2) (n=3)
Trietylaluminium 97-93-8 Ikke detektert | - Ikke detektert Ikke detektert | Ikke detektert Ikke 0,06 +0,056 |0,2+0,1
detektert (n=3) (n=3)
4,6-dihydroksy-2- 40497-30-1 Ikke detektert | - Ikke detektert Ikke detektert Ikke detektert Ikke 0,07+0,04 | 0,15+0,09
metylpyrimidin detektert (n=3) (n=3)
Isopropyl-myristat 110-27-0 0,13 £ 0,06 0,319 <LOD <LOD <LOD <LOD 0,374 0,374
(n=8) (n=1) (n=1)
Ftalsyre, 6-etyl-3-octyl- | 1000315-17- | 0,16 + 0,08 0,415 | 0,415 0,563 0,440 0,535 0,54+0,01 | 054+0,01
butyl-ester 4 (n=8) (n=1) (n=2) (n=2)
Heksahydro-1,3,5- 108-74-7 Ikke detektert | - Ikke detektert Ikke detektert | Ikke detektert 0,2+0,2 0,2+0,2 0,2+0,2
trimetyl-1,3,5-triazin (n=3) (n=3) (n=3)
1,8- 4266-66-4 Ikke detektert | - Ikke detektert Ikke detektert | 9,103 86 86 8+6
diazasyklotetradekan- (n=3) (n=3) (n=3)
2,7-dion
Bis(2-etylheksyl)-ftalat 117-81-7 0,14 £ 0,06 0,336 | <LOD <LOD <LOD <LOD 0,462 0,462
(n=8) (n=1) (n=1)
3,7-dimetyl-1- 1000432-27- | 0,2+0,1 0,496 | 2,976 1,447 1,486 <LOD <LOD 1,190
fenylsulfonyl-2,6- 5 (n=8) (n=1)
oktadien

* Forbindelsen ble funnet ved to forskjellige retensjonstider og har derfor oppgitt to relative konsentrasjoner.
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Tabell 12 er en matchtabell for stoffene funnet i sjgvannspravene av ull (behandlet), samt kontrollpraver og lab-blanker. Tabellen inneholder ogsa
tilleggsinformasjon om stoffene og kommentar om sannsynlig opprinnelse. Match% er oppgitt som gjennomsnittet av match funnet i sjgvannsprgvene
av ull.

Tabell 12: Matchtabell for stoffer funnet i sjgvannprgvene av ull (behandlet), samt kontrollprgver og lab-blanker.

Navn Formel CAS-ID | RT Molekyl | Match nonUV | 14d | 28d |56d | SW Lab-blank | Kommentar
vekt [%%6] ctrl
[g/mol]
Bensosyre C7Hs02 65-85-0 55 122,12 92+4 X X X Tilsetningsstoff/
(n=3) 1) ) 1) prosessrelatert/degraderingsp
rodukt. UV-absorberende.
Brukt i produksjon av
kaprolaktam.
Kaprolaktam CeH1iNO | 105-60-2 |7 113,16 89+2 X X Degraderingsprodukt.
(n=2) ) ) Startprodukt i produksjon av
PA.
Benzamid C7H7NO 55-21-0 8,8 121,14 80,9+ X X X Ukjent/tilsetningsstoff. Mulig
0,6 ) @) ) UV-absorberende.
(n=4)
1,2,4,5-Tetratian C2HaSs 291-22-5 | 9,2 156,3 88 +2 X X Degraderingsprodukt
(n=4) @ | @
4-hydroksy- C7HeO2 123-08-0 | 9,8 122,12 84 +3 X X Tilsetningsstoff. Mulig
benzaldehyd (n=2) ) 1) degradert tilsetningsstoff.
Benzenacetamid CsHgNO 103-81-1 | 10,2 135,16 87+5 X X X Mulig tilsetningsstoff
(n=8) ® | @]
2,3-dihydro-4-metyl- | CoH11N 62108- 12,0 133,19 96 +2 X X X Mulig tilsetningsstoff/
1H-indol 16-1 (n=9) ®) 3) 3) degraderingsprodukt.
Degradering fra aminosyrer.
Heksatian Se 13798- 12,7 192,4 95+4 X X X Degraderingsprodukt
s (n=7) ® @ o
Dietyl-ftalat C12H1404 | 84-66-2 15,3 | 222,24 91+6 X X X X X Tilsetningsstoff. Ftalat
(n=7) ) ?) 3) ?) 3) (vanlig labforurensning).
Lentionin C2Ss 292-46-6 | 155 | 1884 94+1 X X Degraderingsprodukt
(n=4) @ | @
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Benzofenon C13H100 119-61-9 | 16,0 182,22 96,6 x Tilsetningsstoff
(n:].) (1)
Heksatiepan CH2Se 17233- 17,3 206,4 83+2 x X Degraderingsprodukt
Ftalsyre, 6-etyl-3- C2H3:04 | 1000315- | 21,2 | 362,5 80,6 £ X X Tilsetningsstoff. Ftalat
octyl-butyl-ester 17-4 0,7 N ) (vanlig labforurensning).
(n=2)
Syklisk oktaatomisk Ss 10544- 23,6 | 256,52 93+4 X X X Mulig degradering, ogsa
svovel 50-0 (n=7) ®) @) ?) brukt som fargestoff (gult).
Bis-(2-etylheksyl)- CaH304 | 117-81-7 | 33,1 | 390,6 Ikke Tilsetningsstoff. Ftalat
ftalat oppyitt. (vanlig labforurensning).
3,7-dimetyl-1- C16H2202S | 1000432- | 37,6 | 2784 80,5 X Mulig tlsetningsstoff eller
fenylsulfonyl-2,6- 27-5 (n=1) @ fargestoff.

oktadien
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Konsentrasjonene i tabell 13 er kumulative, noe som vil si at de er lagt sammen for hver dag (56d = 14d + 28d + 56d) ettersom nytt vann ble tilsatt ved
hvert prgveuttak. | tillegg er det oppgitt en deteksjonsgrense (LOD) for hvert stoff hvor konsentrasjoner mindre enn deteksjonsgrensen er sett bort ifra

(<LOD).

Tabell 13: Konsentrasjonstabell for de samme stoffene som i Tabell 12 (ull behandlet) med gjennomsnittlige relative konsentrasjoner og
tilhgrende standardavvik.

Navn CAS-ID Gjennomesnittlig relativ konsentrasjon etter deteksjonsgrense (LOD) m/std.avvik
Lab-blank LOD Kontrollpr. Kontrollpr. nonUV 56d 14d 28d 56d
nonUvV uv
Benzosyre 65-85-0 Ikke detektert | - 0,015 0,024 0,152 09+0,3 16+£05 32
(n=3) (n=3) (n=3)
Kaprolaktam 105-60-2 Ikke detektert | - 0,154 Ikke detektert | Ikke detektert | 0,2+0,3 0,2+0,3 0,3+0,3
(n=3) (n=3) (n=3)
Benzamid 55-21-0 Ikke detektert | - Ikke detektert Ikke detektert | Ikke detektert 0,05+ 0,01 0,13+£0,01 0,29 + 0,06
(n=3) (n=3) (n=3)
1,2,4,5-Tetratian 291-22-5 Ikke detektert | - Ikke detektert Ikke detektert | Ikke detektert 0605 2+1 2+1
(n=3) (n=3) (n=3)
4-hydroksy-benzaldehyd | 123-08-0 Ikke detektert | - Ikke detektert Ikke detektert | 0,081 04+0,5 1+1 1+1
(n=3) (n=3) (n=3)
Benzenacetamid 103-81-1 Ikke detektert | - Ikke detektert Ikke detektert | 0,016 0,6+0,3 1,1+0,7 312
(n=3) (n=3) (n=3)
2,3-dihhydro-4-metyl- 62108-16-1 Ikke detektert | - Ikke detektert Ikke detektert | Ikke detektert | 2,03 £0,09 4+1 6,3+0,8
1H-indol (n=3) (n=3) (n=3)
Heksatian 13798-23-7 0,002 + 0,005 | 0,017 <LOD <LOD 0,080 5+1 10+6 14+1
(n=8) (n=3) (n=3) (n=3)
Dietyl-ftalat 84-66-2 05+04 1,748 <LOD <LOD <LOD 6+1 71 71
(n=8) (n=3) (n=3) (n=3)
Lentionin 292-46-6 0,001 + 0,001 | 0,005 <LOD <LOD <LOD 2+1 65 6+5
(n=8) (n=3) (n=3) (n=3)
Benzofenon 119-61-9 0,004 + 0,005 | 0,020 <LOD <LOD 4,906 <LOD 0,04 £ 0,02 0,07 £ 0,02
(n=8) (n=3) (n=3)
Heksatiepan 17233-71-5 Ikke detektert | - Ikke detektert Ikke detektert | Ikke detektert 0,08 £ 0,04 0,18 + 0,07 0,23 + 0,06
(n=3) (n=3) (n=3)
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Ftalsyre, 6-etyl-3-octyl- | 1000315-17- | 0,16 + 0,08 0,415 0,415 0,563 <LOD 0,573 1,228 1,228
butyl-ester 4 (n=8) (n=1) (n=1) (n=1)
Syklisk oktaatomisk 10544-50-0 0,00 + 0,01 0,034 <LOD <LOD 0,079 6+4 11+8 12+9
svovel (n=8) (n=3) (n=3) (n=3)
Bis-(2-etylheksyl)-ftalat | 117-81-7 0,14 + 0,06 0,336 <LOD <LOD 0,421 0,7+£0,2 09+£05 09+05

(n=8) (n=2) (n=2) (n=2)
3,7-dimetyl-1- 1000432-27- | 0,2+0,1 0,496 2,976 1,447 2,120 0,939 0,939 2+2
fenylsulfonyl-2,6- 5 (n=8) (n=1) (n=1) (n=3)
oktadien
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Vedlegg 5: Vedlagte grafer med kumulative konsentrasjoner for PES og ull.
Vedlagte grafer for stoffer funnet i ekstrakt fra polyester PES:

4-acetyl-benzosyre

30,000
i
0 0
< 25,000
(@]
T
©
£ 20,000
5 16,445 uv
c
2 15,000
2 nonUV
$ 10,000 <LOD
- 0
T
L 5,000
= 0,193 1546
X 0,000 EE—
14 dager 28 dager 56 dager
-5,000

Figur 49: Kumulativ, relativ konsentrasjon av 4-acetyl-benzosyre i sjgvann under eksponering av PES.

2-formyloksy-1-fenyl-etanon

2
18 j
1,6 0 H
: J
= 14 _
2 o uv
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S - } nonUV
< 08 |
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© 06
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< 02 001 0,102
, 0,001 0,001 0,001
5 0 .
14 dager 28 dager 56 dager

Figur 50: Kumulativ, relativ konsentrasjon av 2-formyloksy-1-fenyl-etanon i sjgvann under eksponering av PES.
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Kumulativ, relativ konsentrasjon
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uv
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nonUV
<LOD
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14 dager 28 dager 56 dager

Figur 51: Kumulativ, relativ konsentrasjon av 1,2-etandion-monobenzoat i sjgvann under eksponering av PES.
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Kumulativ,relativ konsentrasjon

Tereftalsyre, isobutyl-metyl-ester
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uv
nonUV
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017
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Figur 52: Kumulativ, relativ konsentrasjon av tereftalsyre, isobutyl-metyl-ester i sjgvann under eksponering av PES.
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Vedlagte grafer for stoffer funnet i ekstrakt fra ull:

Heksatiepan
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Figur 53: Kumulativ, relativ konsentrasjon av heksatiepan i sjgvann under eksponering av ull.

Lentionin
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uv

6,000 5,523 5,390
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Figur 54: Kumulativ, relativ konsentrasjon av lentionin i sjgvann under eksponering av ull.
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Syklisk oktaatomisk svovel
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Figur 55: Kumulativ, relativ konsentrasjon av syklisk oktaatomisk svovel i sjgvann under eksponering av ull.
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Vedlegg 6: Risikovurderingsskjema for SEM, ekstraksjon av sjgvannsprgver og GC-MS.

Sputter Coater og SEM:
NTNU Utarbeidet av |[Nummer Dato
5 e 2 HMS-avd HMSRV2601 |22.03.2011
E Kartlegging av risikofylt aktivitet = {&’
HMS Rektor 01.12.2006
Enhet: Gull-sputter coater og SEM Dato: 06.02.2020
Linjeleder: Tor Grande

Deltakere ved kartleggingen (m/ funksjon):
(Ansv. veileder, student, evt. medveiledere, evt. andre m. kompetanse)

Andrey Kosinskiy, Anette S. Groven og Ingrid A. Hovsbakken

"JA" betyr separat risikovurdering av prevene individuelt
Er det trygt a utfere arbeidet utenfor normal arbeidstid (8-17)? (JA/NEI) NEI

Kort beskrivelse av hovedaktivitet/hovedprosess: Bacheloroppgave. UV-degradering av mikroplastfibre.

Er oppgaven er rent teoretisk? (JA/NEI) NEI

"JA" betyr at veileder innestar for at oppgaven ikke innholder noen aktiviteter som krever risikovurdering . | dette tilfellet er det ikke nodvendig a fylle ut resten av skjemaet
Skal du motta prever fra industri? (JA/NEI) NEI

. . . - f A
Signaturer: Ansvarlig veileder: [(,/,7, o Student: /| Jc'f'rlt (/( Ve Inand A RouSle
VA, b b7 A M G / B ouSioc.
= 7
=i : Eksisterende Eksisterende :
ID nr. Aktivitet/prosess Ansvarlig dokumentasjon sikringstiltak Lov, forskrift o.l. Kommentar
1 Anette G. og
Rensing med etanol Ingrid A. H. Vemebriller og hansker.
2 Anette G. og Vemebriller. Unnga 3 se direkte pa det
UV-ys (gull-sputter) Ingrid A. H. bla lyset.
Sjekke om alle overgangssianger er
3 Anette G. og koblet til appratet. Passe pa a stenge
Lekasje av Argon-gass Ingrid A. H. ventil etter bruk.

M W

Figur 56: Kartlegging av risikofylt aktivitet for Sputter Coater og SEM.
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NTNU U av [Numme D

@ Risikovurdering e

HMS /KS Rexto 09.02 2010
Enhet: Gull-sputter coater og SEM Dato: 06.02.2020
Linjeleder: Tor Grande

Deltakere ved risikovurderingen (m/ funksjon):
Ansv. velleder, student. evi. medveiledere, evt. andre m. kompetanse)

Risikovurderingen gjelder hovedaktivitet:

Andrey Kosinskiy, Anette S. Groven og Ingrid A. Hovsbakken

Bacheloroppgave. UV-degradering av mikroplastfibre.

Signaturer: Ansvariig veileder: Re oo b = Student: @4: Clacven  lnand A We
N ‘ Risiko- ;
Vurdering av Vurdering av konsekvens di Kommentarer
ivitet/ fi Mulig uensket sann- YRYCR status
D nr Aktivitet/prosess fra g o] o issenn
: kartleggingsskjemaet hendelse synlighet (1- |Menneske| Ytre miljo ‘_ > Forslag til tiltak
materiell | demme |eske)
=, e (A-E) (A-E) (A-E)
1
Rensing med etano Etanol i gyet. 1 A A1l
2
UV-lys (guil-sputter Synsskade 2 B B2
Ikke ansett som en fariig
3 innhalering av for store gass for mennesker
Lekasje av Argon-gass mengder argon-gass 1 A Al sveert ine reax

Figur 57: Risikovurderingsskjema for Sputter Coater og SEM.
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Ekstraksjon av sjgvannsprgver:

2
3 Enhet: SINTEF Ocean AS Dato: 22.05.2019
4 @ SINTEF Bygning: Sealab Deltagere: MAM, LIS, MUR
5 |Sted / bygning / rom / rigg / utstyr/ aktivitet: Ekstraksjon av vannprever Linjeleder: KB
6
Risikeverdi med Risikoverdi med nye
= eksisterende tiltak tiltak
g Nye barrierer / risikoreduserende g Ansvarlig
Id Delaktivitet Mulig uensket hendelse Eksisterende barrierer = |.|o|3 . . = | < |o|3 . Status
g |= |3 |5 tiltak (handlingsplan) g |z |3 |5 Frist
A ERERE 22|85
55|25 NN
° e ° e
@ @
. z z
Arbeid med kjemikalier Ikke kjent med farene kjemikalier utgjer |SDS for kiemikalier skal gjennomgas pa Det er utarbeidet en sjekkliste for punkter
1 og konsekvensene ved eksponering oppstartsmater. Alle har selv ansvar for a som skal gjennomgés pa oppstartsmater c3
settes seg inn i sikkerhetsdatabladet til (fra lab.stasted). Blant annet skal SDS
9 kjemikaliet gjennomgas
Fering av journal Mangelfull dokumentering av vekter, God oppleering fer giennomfering.
10 2 temperatur og evrige opplysninger A3
Generelt laboratoriearbeid Sel | eyne og pé kropp/klieer. Standard verneutstyr;
Frakk, briller og hansker til riktig formal
3 . . A1l A2
Forveksling av prever ved overfaring Jobbe konsentrert, felge prosedyre og
Inndamping til terrhet. ikke gé fra prever som star til
11 Bruk av feil lesningsmiddel neddamping
Bruk av skilletrakter Lekkasje 1 hane Bruk av folie under oppsett - var pa lyd av
lekkasje
4 Trykk 1 trakt Avtrekkskapet beskytter mot flygende Al Al
kork(er)
12
Skilletrakt i stativ Skilletrakt i stativ velter Store stativ til store prever Det kan vurderes & kjepe inn flere store og
. 9 c1 c1 stedige stativer
6 Risting Sel Standard verneutstyr samt bruk av A
14 lesemiddelbestandig forkle
Neddamping pa TurboVap - egen
= 7 risikovurdering
Neddamping av prever pa varmeblokk |Prave til terrhet - tap av preve
. 8 (egen risikovurdering) med nitrogen A2

Figur 58: Risikovurderingsskjema for ekstraksjon av sjgvannsprgver.
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GC-MS:

Enhet: SINTEF Ocean AS

Bygning: Sealab

Rom eller riag | utstyr: 2498 - Analyselab/ GC-MS 3, SVOC, MKLS- 020 med injekior MKLS-
om eller rigg / utstyr: o4 o getertor MiLS-022

@ SINTEF

Dato:
Deltagere:

Linjeleder:

18-11-2014

IKA MUR, IBS. JOB, KB

KB

Risikoverdi med

Risikoverdi med nye

eksisterende tiltak tiltak
Nye barrierer / .
. . . . e | .. Y . 2 | Ansvarlig
Id Aktivitet Mulig uensket hendelse Eksisterende barrierer =|.lo3 risikoreduserende tiltak | _ Lo |3 Frist Status
g |52 El (handlingsplan) g5 |2 El
2285 g 285
g |= |2 2 g |= |2 g
g g
Vedlikehold av GC-MS Brannskader pga varme deler i injektor, detektor eller |Varmen skal alltid slés av fer vedlikehold
ved apning av dera_ Stikkskader fra nal utfares. Kun oppleart personell med en viss
; kompetanse har lov & utfere vedlikehold av 4
denne typen analyseinstrumenter. Hansker
brukes i noen tilfeller for & unnga
kontaminering
Vedlikehold av GC-MS Brannskader pga varme deler i injektor, detektor eller
2 ved &pning av dera der varmen ikke er slétt av A3
Analyse av praver Brannskader og stikkskader fra nal Ingen fare for skader ved kjering av prever
3 da instrumentet er lukket Al

Figur 59: Risikovurderingsskjema for GC-MS.
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Vedlegg 7: Populaervitenskapelig artikkel

NTNU
Norwegian University of
Science and Technology

SINTEF

Dette gjor sola med mikrofibre fra klaerne dine

Mikroplast er et fenomen som er blitt mer og mer
omtalt de siste arene. Du har helt sikkert hart om
forurensingen av mikroplast i sjgen som man ikke vet
hvordan man skal fjerne. Men hva skjer egentlig med
mikroplasten i sjgen og hvor kommer den fra?

Mikroplast er navnet pa sma plastpartikler som er
under 5 mm i starrelse [1]. Slike plastpartikler kan
blant annet komme fra stgrre plastprodukter som
brytes ned, eller fra syntetiske fibre som skylles ut
med vannet fra klesvasken din. Visste du at en
gjennomsnittlig klesvask frigir over 700 000
klesfiber? [2] Disse fibrene blir skylt ut med
vaskevannet og kan etter hvert havne i sjgen. Her blir
de ofre for UV-straling fra sola, oksygen i lufta og i
vannet, og andre mekanismer som terer pa fibrene.

SINTEF driver med et forskningsprosjekt som skal
skape starre forstaelse for skjebnen til denne
mikroplasten i nordiske hav. En del av dette
prosjektet gar ut pa & simulere hvordan UV-straling
er med pa a bryte ned mikroplastfibre fra kleer i
sjevann. Det blir forsket pa mikroplastfibre av
polyester og nylon, som er blant de mest brukte
syntetiske fibrene i tekstilindustrien [3]. Til
sammenligning blir det ogsa sett pa mikrofibre av ull.
Det man kanskje ikke vet er at de fleste ullklzerne
man far kjept i dag er behandlet med et lag av plast
for & gjare ulla mer motstandsdyktig.

Plastfibrene, i likhet med alt av plastprodukter, er
tilsatt ulike tilsetningsstoffer for a forsgke & utsette
den uunngaelige nedbrytningen. Hva har dette a si for
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miljget? Jo, disse tilsetningsstoffene vil lekke fra
plasten og ut i sjgen. Dette kan ha giftige effekter pa
miljget og organismer som lever der.

| prosjektet ble mikrofibre av polyester, nylon og ull
lagt i sjgvann og plassert i et UV-kammer. Etter  ha
blitt utsatt for UV-straling tilsvarende 133 dager i
havet (2 uker i UV-kammer) s& nylonfibrene slik ut i
et mikroskop:

Til sammenligning er dette hvordan et fiber av nylon
ser ut uten a ha vert eksponert for UV-straling:




Det farste bildet viser at stralingen farer til dannelse
av porer pa fiberoverflaten. Dette er et tegn pa
nedbrytning av fibrene [4].

Forskningsprosjektet analyserte sjgvannet som
fibrene ble nedbrutt i, og gjorde funn av en rekke
interessante stoffer. Blant disse stoffene var bittesma
fragmenter av selve plasten; sa sma at de ikke er
synlige i mikroskop. | tillegg ble det funnet stoffer
som er vanlige tilsetningsstoffer.

Et tilsetningsstoff som er mye brukt for & hindre
nedbrytning fra UV-straler er benzofenon. Dette
stoffet ble detektert i praver fra alle fibertypene.
Benzofenon er en vanlig komponent i solkrem som
beskytter mot UV-straling, men kan alene gi
organskader og er giftig for liv i vann ved
tilstrekkelig store mengder [5]. Grafen under viser at
mengden benzofenon som lekket ut av fibrene gkte
kraftig over tid.

Benzofenon
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9
g 5 —o—PA
@ PA nonUV
0 4
c
2 PES
23
E PES nonUV
>
= 2 ull
4
é Ull nonuVv
T 1
()
o

0 — —

0 14 28 42 56 70
Antall dager
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Det er fortsatt ukjent ngyaktig hvor stor innvirkning
utslippene fra mikroplastfibre har pa miljget og
organismer, men denne forurensningen hgrer i hvert
fall ikke hjemme der.
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Available:
https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2015/EM/C5EMO00
207 A#!divAbstract. [Funnet 18 Februar 2020].
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Vedlegg 8: Poster fra SINTEFs forskningsprosjekt «Arctic Fibre», presentert
pa konferansen SETAC SciCon, 3.-7. mai 2020

The effect of intrinsic properties, UV-degradation and biofilm formation
on the fate of microplastic fibers in the marine environment

Lisbet Sgrensen?, Claudia Halshand?, Dorte Herzke?, lurgi Salaberria?, Emlyn Davies?, Shannen Sait?, Antonio Sarno?, Ingrid Hovsbakken?,
Anette Groven®, Odd Gunnar Brakstad?!, Andy M. Booth?
1SII'\ITIEF Ocean 1;Ciluraplnn -niva, *NILL = Norwegian Instltule for Air Research, *NTNU

Introduction

Microplastic fibers (MPFs) are often the dominant type of microplastic (MP) found in marine waters and sediments, as well as
wastewater treatment plant (WWTP) effluents. The use and washing of synthetic textiles is a major source of MPFs, where a single
garment can shed >1900 fibers per wash. In Longyearbyen, a settlement in the arctic archipelago Svalbard, wastewater undergoes
only a coarse mechanical filtering and MPFs are released directly into the adjacent Adventfjord. It is estimated that ~20 billion
fibers are emitted directly into the Arctic marine environment annually. The potential for negative environmental consequences
from MPFs may be dependent on their degree of degradation and transformation in the environment, which again is influenced by
both intrinsic properties (polymer type, density, size) and extrinsic environmental parameters (UV radiation, microbial biofouling).
The current study investigates the degradation, biofouling and ingestion of the most common synthetic textile microfibers;
polyester (PET), polyamide/nylon (PA) and polyacrylonitrile/acrylic (PAN) in comparison to natural wool fibers.

UV-degradation

p.,m,,,“,,,----—---—- Following UV exposure in seawater,
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Impacts of fiber degradation on fate and effects
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