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Zielsetzung und Anlal3 des Vorhabens

DWR (,durable water repellent®)-Beschichtungen werden in der Textilindustrie angewendet, um Pro-
dukte mit Wasser, Ol und Schmutz abweisenden Eigenschaften auszuriisten. Dabei werden haufig lang-
kettige (per- und poly-)fluorierte Alkylverbindungen (PFASs) verwendet. Die Anwendung von PFASs in
unterschiedlichen Produkten, nicht nur Textilien, fuhrt dazu, dass ihr Eintrag in die Umwelt stark zu-
nimmt. In verschiedenen Umweltmatrices und Organismen, einschlie3lich des Menschen, und sogar in
abgelegenen Gebieten (Arktis oder Antarktis) werden sie nachgewiesen. Dies kann globale Konsequen-
zen fur die Gesundheit des Menschen haben und zu einer Vielzahl von Umweltproblemen fiihren. Des-
halb ist die Industrie auf kurzkettige PFASSs, deren Gefahrenpotenzial nicht ausreichend geklart ist, um-
gestiegen. Basierend auf Struktur-Wirkungs-Beziehungen und der Auswertung wissenschaftlicher Stu-
dien ist es wahrscheinlich, dass auch diese Substanzen ein erhdhtes Gefahrenpotenzial aufweisen.
Neben kurzkettigen PFAS werden u.a. paraffin-, silikon- und polyurethanbasierte DWR als PFAS-freie
Ersatzstoffe an Textilien diskutiert. Ziel dieses Projektes ist es, in Zusammenarbeit des BSI, dem UFT
und dem UBA, Alternativchemikalien (PFAS-frei und PFAS-haltig) zu ermitteln, die sowohl glinstige Im-
pragnierungseigenschaften als auch nachhaltiges Umweltverhalten in sich vereinen.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Folgende Arbeitsschritte wurden in dem Projekt durchgefiihrt: a) Auswahl/Recherche von zu testenden
Substanzen, b) Etablierung/Optimierung analytischer Methoden und Charakterisierung der Appreturen,
c) Tests zur Abbaubarkeit, zur (Oko-)Toxizitat und Bioakkumulation d) zusammenfiilhrende Bewertung
der Ergebnisse und Vergleich von lang- und kurzkettigen PFASs mit den PFAS-freien Alternativen.
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Ergebnisse und Diskussion

Eine Auswahl von 18 DWR-Formulierungen von sieben Herstellern konnte in diesem Projekt untersucht
werden. Die Ermittlung der veréffentlichten Daten zeigte hinsichtlich Persistenz, Bioakkumulationspo-
tenzial, (Oko-)Toxizitat teils groRe Liicken, die in der folgenden Projektphase punktuell geschlossen
wurden. So wurden in der zweiten Projektphase fir die Appreturen und ausgewdhlte Referenzsubstan-
zen Effektkonzentrationen in unterschiedlichen 6kotoxikologischen Tests ermittelt. Es wurden Analysen
zur Ermittlung der fliichtigen Komponenten durchgefiihrt, die neben der Bestimmung der Léslichkeit in
Wasser, des Gehaltes an geléstem Kohlenstoff und fliichtiger, organischer Verbindungen, Aufschliisse
Uber die Zusammensetzung ermdglichen. Es konnten unterschiedliche krebserregende, giftige oder ge-
sundheitsschadliche Verbindungen in den Proben nachgewiesen werden. PFAS-haltige Appreturen
wurden im Rahmen dieses Projektes nur anhand von drei Beispielen untersucht, wobei es sich dabei
um eine C4, eine C6 und eine C8-Chemie handelte. Zur Zusammensetzung wurden LC-MS-Analysen
durchgefiihrt, um den Anteil der Fluortelomeralkohole, Fluorcarbonséduren und -sulfonaten zu bestim-
men. In diesen DWR-Formulierungen sind gemalf? ihrer Kennzeichnung vermehrt kurzkettige PFAS ent-
halten, zudem geringe Mengen an langkettigen PFAS oder Vorlauferverbindungen. Die Proben zeigen
weitgehend moderate Effektkonzentrationen in Studien zur akuten Toxizitat an ausgewéhlten Wasser-
organismen.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Um die Ergebnisse dieser Studie der Offentlichkeit zugéanglich zu machen, gab es neben Pressemittei-
lungen der DBU und des BSI, eine Teilnahme an der Woche der Umwelt im Juli 2016 und mehrere
Interviews fiir den Rundfunk und Presse. 2018 erfolge der Abschlussworkshop zum Thema der nach-
haltigen Outdoor-Textilien in Bremen.

Fazit

Zu der Uberwiegenden Zahl der ausgewdahlten DWR-Formulierungen waren keine oder nur wenige
Okotoxikologische Daten verflgbar. Vorhandene Angaben wiesen auf meist moderate Effekte (ECso 10
-100 mg/L) hin. Diese Ergebnisse besitzen teils begrenzte Aussagekraft, da eine Testung Uber die Los-
lichkeitsgrenze erfolgt sein muss. Zahlreiche fliichtige organische Gefahrstoffe wurden in allen DWR-
Formulierungen nachgewiesen, die teils nicht im Sicherheitsdatenblatt ausgewiesen waren. Die Dekla-
rierung der Inhaltsstoffe durch die Hersteller erscheint in einigen Fallen mangelhaft. In der Analyse von
PFAS-haltigen DWR-Formulierungen konnten zahlreiche PFAS-haltige Sauren, Sulfonséuren und Alko-
hole unterschiedlicher Kettenldnge quantifiziert werden. Aufgrund der geringen Konzentrationen besteht
zwar nicht die Pflicht diese im Sicherheitsdatenblatt zu nennen, aber bezogen auf die abgeschétzten
globalen Produktionsmengen von PFAS-haltigen DWRs fuhren diese Spurenverunreinigungen zu ei-
nem signifikanten Eintrag von PFASs in die Umwelt. In den dkotoxikologischen Tests erwiesen sich
Wasserflohe (Daphnia magna) und Algen (Raphidocelis subcapitata) auf Grund ihrer Empfindlichkeit
gegeniber den DWR-Formulierungen als besonders geeignete Testorganismen. Die DWR-Formulie-
rungen lassen sich basierend auf unseren Untersuchungen uberwiegend in Akut 2 (ECso > 1 - < 10
mg/L) und teilweise Akut 1 (ECso < 1 mg/L) einordnen, wenn die Ergebnisse um den Wassergehalt der
Proben bereinigt werden. Es lasst sich jedoch kein Trend zu hdherer oder niedriger Toxizitat in der
vergleichenden Analyse von Silikon(Si)-, Kohlenwasserstoff(CH)- oder Fluorcarbon(FC)-Formulierun-
gen ausmachen. Es muss angenommen werden, dass Uberwiegend Lésungsmittel und chemisch reak-
tive Komponenten die Okotoxizitat der Formulierungen dominieren. Ein risikoarmer Umgang mit den
untersuchten DWR-Formulierungen (egal ob Si-, CH- und FC-basiert), bedarf einen hohen Standard in
der Arbeitssicherheit, gut ausgeriistete Produktionsstatten, geschultes Personal und ein gutes Abfall-
und Abwassermanagement. Sollten diese Voraussetzungen nicht gegeben sein, wie es vielen Produk-
tionsstéatten im asiatischen Raum nachgesagt wird, dann geht die Hydrophobierung von Textilien mit
einem erheblichen Risiko fur Mensch und Umwelt einher. Die Verwendung von kurzkettigen PFAS als
Alternative zu langkettigen Verbindungen erscheint aus Sicht der Autoren in Outdoortextilien nicht
zweckmafig. Unter anderem deren Persistenz, hohe Mobilitat in der Umwelt und die Verunreinigung mit
langkettigen PFAS stellen ein Risiko fur Mensch und Umwelt dar, das durch den Nutzen in Outdoortex-
tilien nicht gerechtfertigt scheint.
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Liste der verwendeten Abkirzungen

BSA Rinder-Serumalbumin (engl. bovine serum albumin)

CSB Chemischer Sauerstoffbedarf

D3 Cyclotrisiloxane, z.B. Hexamethylcyclotrisiloxan

D4 Cyclotetrasiloxane, z.B. Octamethylcyclotetrasiloxan

D5 Cyclopentasiloxane, z.B. Decamethylcyclopentasiloxan

D6 Cylclohexasiloxane, z.B. Dodecamethylcyclohexasiloxan

DOC Geloster organischer Kohlenstoff (engl. dissolved organic carbon)

DWR dauerhaft wasserabweisend (engl. durable water repellent)

ECso mittlere Effektkonzentration, bei der ein halbmaximaler Effekt beobachtet wird

FKS Fotales Kalberserum (engl. fetal bovine serum)

FOSE Perfluoroktylsulfonamidoethanole

FTOH Fluortelomeralkohol

FTS Fluortelomersulfonat

GAC engl. granular activated carbon

GC Gaschromatographie

GPC Gel-Permeations-Chromatographie, Grol3enausschlusschromatographie

HMDS Hexamethyldisiloxan

HSA Human-Serumalbumin (engl. human serum albumin)

IC lonenchromatographie

IS lonenstérke

ITC Isotherme Titrationskalorimetrie (engl. Isothermal titration chromatography)

kDA Kilodalton, Mafeinheit fir das atomare Gewicht, 1 Da entspricht 1 u

KG Kdrpergewicht

LC Flassigkeitschromatographie (engl. Liquid chromatography)

LOD Nachweisgrenze (engl. Limit of detection)

LOQ Bestimmungsgrenze (engl. Limit of quantification)

MSDS Sicherheitsdatenblatt (engl. Material Safety Data Sheet)

MWCO Molekularer GroRenausschluss (engl. Molecular Weight Cut-Off)

MS Massenspektrometrie

NSB nichtspezifische Bindung

PAH Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe

PBS Phosphatgepufferte Salzlésung (engl. phophate buffered saline)

PBT persistent, bioakkumulierend und toxisch

PEC abgeschéatzte Konzentration in der Umwelt (engl. predicted environmental
concentration)

PFAS Poly- und perfluorierte Alkylverbindungen

PFBA Perfluorbutansaure

PFBS Perfluorbutansulfonat

PFCA Perfluorcarbonséaure

PFDA Perfluordekansaure

PFECA Perfluoralkylethercarbonsauren

PFESA Perfluoralkylethersulfonséuren

PFHpA Perfluorheptanséaure

PFHpS Perfluorheptansulfonséaure

PFHxA Perfluorhexansaure
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PFOA Perfluoroktanséure

PFOS Perfluoroktansulfonat

PFPA Perfluorphosphonsaure

PFPeA Perfluorpentansaure

PFSA Perfluorsulfonsaure

PFUNA Pferfluorundekanséure

RPMI Zellkulturmedium, entwickelt am Roswell Park Memorial Institute
Sl SI-Bindungsseite (engl. Sudlow drug binding site SI)

Sl SllI-Bindungsseite (engl. Sudlow drug binding site SllI)

Trp?4 Tryptophan-214-Bindungsstelle

VOC Flichtige organische Verbindungen (engl. volatile organic compounds)
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Zusammenfassung

Eine Auswahl von 18 DWR-Formulierungen von sieben Herstellern wurde in diesem Projekt
hinsichtlich des dkotoxikologischen Gefahrdungspotentials untersucht. Fir die Appreturen und
dariber hinaus fur ausgewéhlte perfluorierte Verbindungen, darunter Perfluorbutansaure
(PFBA), Perfluorbutansulfonat (PFBS), Perfluoroktansédure (PFOA) und Perfluoroktansulfonat
(PFOS), wurden Effektkonzentrationen in unterschiedlichen okotoxikologischen Tests (an
Daphnia magna, Lemna minor, Vibrio fischeri, IPC-81 Zellen) ermittelt, die eine erste Einschéat-
zung des Gefahrdungspotentials der jeweiligen Substanzen erlauben. Die Formulierungen las-
sen sich basierend auf unseren Untersuchungen Uberwiegend in gewassergefahrdend Akut
Kategorie 2 (ECso > 1 - < 10 mg/L) und teilweise in Akut Kategorie 1 (ECso < 1 mg/L) nach
CLP-Verordnung (Classification, Labelling and Packaging) einordnen, wenn die Ergebnisse
um den Wassergehalt der Proben bereinigt werden. Es wurden Analysen zur Ermittlung der
flichtigen und nicht-flichtigen Komponenten der Appreturen durchgefuhrt, die neben der Be-
stimmung der Ldslichkeit in verschiedenen Medien, des DOC (,dissolved organic carbon")-
Gehaltes und der VOC (,volatile organic compounds®)-Bestimmung, Aufschlisse Uber die Zu-
sammensetzung jeder Appretur ermdglichen. Funf der untersuchten Appreturen enthalten das
krebserregende (Kategorie 2) 2-Butanonoxim, welches als Blockierungsmittel fir die PFAS-
freien Appreturen auf Basis von Isocyanaten eingesetzt wird. PFAS-haltige Appreturen wurden
im Rahmen dieses Projektes nur anhand von drei reprasentativen Beispielformulierungen un-
tersucht, wobei es sich dabei um eine C4-, eine C6- und eine C8-Verbindung handelt. Zur
Zusammensetzung dieser DWR-Formulierungen wurden zusatzlich LC-MS/MS-Analysen
durchgefiihrt, um den Anteil leichtfliichtiger Fluortelomeralkohole und Fluorcarbonsauren und
-sulfonaten bestimmen zu kénnen. Alle Appreturen enthalten 40-80% verdampfbare Anteile
wie organische Losemittel oder Wasser. Nur zwei der 18 Appreturen wiesen nicht-flichtige
Anteile >55% auf. FUnf Appreturen enthalten als Blockierungsmittel Oxime, die als toxisch ein-
zustufen sind. Neun der untersuchten Formulierungen enthalten Diisocyanate ebenfalls mit
einem nennenswerten Gefahrdungspotential. In vier der Proben konnten Siloxane der Grup-
pen D3, D4, D5 nachgewiesen werden.
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Einleitung

Poly- und perfluorierte Alkylverbindungen (PFAS) werden aufgrund ihrer wasser- und 6labwei-
senden Eigenschaften in vielen Bereichen angewendet, zum Beispiel zur Impréagnierung von
Teppichen, in Feuerldschschaumen, der Papierveredlung, in Farben, Lacken, der Antihaft-Be-
schichtung von Kochgeschirr und in verschiedenen Medizinprodukten (Biegel-Engler et al.,
2017; Gonzalez-Naranjo and Boltes, 2014; Hemfler et al., 2010; Herzke et al., 2012; Jensen
et al., 2008; Land et al., 2015; Schwanz et al., 2016). Sie gelangen bei der Produktion
(Prevedouros et al., 2006), der Verwendung und der Entsorgung der Produkte Uber verschie-
dene Eintragspfade in die Umwelt (Abbildung 1) und kénnen ubiquitér in vielen Umweltmatri-
ces und Organismen nachgewiesen werden (Ahrens, 2011; Beach et al., 2006; Biegel-Engler
et al., 2017; Buck et al., 2011; Campo et al., 2015; Mdller et al., 2011; Stahl et al., 2011;
Theobald et al., 2007). Verschiedene globale Transportwege lUber Gewasser und Atmosphare
werden in zahlreichen Publikationen postuliert. So wird davon ausgegangen, dass losliche
PFAS hauptsachlich tber aquatische Wege in den globalen Kreislauf eingehen und fliichtige
Substanzen (wie Fluortelomeralkohole (FTOH) und Sulfonamidoethanole (FOSE)) tber den
atmosphéarischen Transportweg (Krafft and Riess, 2015; Scheringer, 2009). Eine direkte Ver-
breitungsquelle sind zum Beispiel Klaranlangen, die bestimmte PFAS nur schwerlich entfernen
konnen (Ahrens et al., 2011).
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Abbildung 1: Eintritts- und Verbreitungswege der PFAS in Mensch und Umwelt.

In der Textilindustrie werden PFAS in DWR ("durable water repellent")-Beschichtungen ange-
wendet, um Produkte langfristig mit wasser-, 6l- und schmutzabweisenden Eigenschaften aus-
zurlsten. Eine Phobierung gegeniiber Wasser oder andere Substanzen kann aufgrund der
Oberflacheneigenschaften hinsichtlich ihrer Oberflachenenergie ausgenutzt werden.

50% der produzierten PFAS werden flur Textil-Anwendungen genutzt (Lassen et al., 2015).
Neben den wasser- und 6labweisenden Eigenschaften bergen langkettige (=C8) per- und po-
lyfluorierte Alkylverbindungen (PFAS) Stoffe aufgrund ihrer persistenten, bioakkumulierenden
und toxischen (PBT) Eigenschaften ein hohes Umweltgefahrdungspotential. Viele PFAS (oder
deren primare Abbauprodukte) sind unter Umweltbedingungen als persistent einzuschétzen
(Gisey and Kannan, 2002). Die Verwendung der bekanntesten Vertreter dieser Stoffgruppe,
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Perfluoroktansulfonat (PFOS) und Perfluoroktansaure (PFOA), ist durch regulatorische Mal3-
nahmen in der EU bereits verboten bzw. beschrankt. Es wurde bereits 2006 geschatzt, dass
3200-7300 Tonnen Perfluorcarbonsauren durch direkten und indirekten Eintrag in die Umwelt
gelangt sind (Prevedouros et al., 2006). 80% davon stammen den Schéatzungen zufolge aus
der Produktion und Verwendung von Fluorpolymeren. Heute setzt die Industrie vermehrt kurz-
kettige (C4-C6) PFAS oder deren Derivate (z.B. Etherverbriickung als PFECAs oder PFESAs
(Strynar et al., 2015)) ein, fur die aufgrund ihrer chemischen Struktur jedoch ebenfalls ein ho-
hes Umweltgefahrdungspotential anzunehmen ist (Abbildung 2). Aufgrund ihrer kirzeren Ket-
tenlange sind ihre Bioakkumulationspotentiale und ihre Toxizitaten geringer, jedoch weisen sie
eine hohe Persistenz auf (Buck, 2015). In Versuchen an Sedimenten wurde ein rlickhaltloser
Durchfluss kurzkettiger Substanzen beobachtet (Vierke et al., 2014). Langkettige PFASs wie
Perfluoroktansaure (PFOA) und Perfluoroktansulfonsaure (PFOS) hingegen gehen starkere
Wechselwirkungen mit polaren Oberflachen wie Sedimenten, Glas etc. ein (Vierke et al.,
2014). So ist die Wiederfindungsrate kurzkettiger PFASs in der wassrigen Phase hoher als in
den Sedimenten und fur die langkettigen Verbindungen ist dieser Umstand genau umgekehrt
(Ahrens and Bundschuh, 2014; Busch et al., 2010).

Per- und polyfluorierte Chemikalien (PFC)

Langkettige Kurzkettige
0 F F (0]

C6 Perfluorhexansaure
(PFHxA)

C8 Perfluoroktansaure
(PFOA)

C4 Perfluorbutansulfonsaure
(PFBS)

C8 Perfluoroktansulfonsaure
(PFOS)

Abbildung 2: Strukturen lang- und kurzkettiger perfluorierter Chemikalien

Um eine ahnlich gute Wasser-, Ol- und Schmutzabweisung mittels kurzkettiger Verbindungen
zu erhalten, ist die Verwendung hoherer Einsatzmengen und von Extendern notwendig
(Renner, 2006). Extender dienen als Verlangerung der Polymerkette, um abzuweisende Sub-
stanzen in méglichst groRem Abstand zur Textiloberfliche abzuweisen. PFAS-freie Alternativ-
produkte basieren zum Beispiel auf Silkonen oder Kohlenwasserstoffen, die Additive enthalten
kénnen. Fur eine Bewertung des Umweltgefahrdungspotentials dieser Stoffe ist die experi-
mentelle Datenlage allerdings bisher zu gering.

In einer Greenpeace-Studie im Jahr 2012 wurden Outdoorbekleidungsstiicke untersucht und
in allen Textilproben Fluorchemikalien nachgewiesen. Dadurch wurde das Thema in den Fo-
kus der Offentlichkeit gertickt und der Handlungsdruck auf die Outdoor- und die Textilchemi-
kalienindustrie drastisch verstarkt. So hat die Fachgruppe Outdoor (FGO), die Interessenver-
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tretung der Outdoor-Industrie innerhalb des Bundesverbandes der Deutschen Sportartikel-In-
dustrie (BSI), 2012 beschlossen aufgrund ihrer Umweltschadlichkeit langfristig auf PFAS zu
verzichten. Gleichzeitig jedoch hat sie auf den grof3en Forschungsbedarf zur abschlielRenden
Bewertung kurzkettiger PFAS und PFAS-freier Alternativen hingewiesen und auf die hierzu
notige Zusammenarbeit mit der Textilchemie-Industrie vorgeschlagen (Fachgruppe Outdoor
(FGO), 2012). Wird die Studie des Umweltbundesamtes (Knepper et al., 2014) als Grundlage
fur ein mogliches Szenario zur Freisetzung von PFASs aus Outdoorbekleidung herangezogen,
wird deutlich, dass diese berechnete Eintragsmenge nur einen geringen Anteil im Vergleich
zur Umweltkonzentration ausmacht. Folglich stellt sich die Frage nach etwaigen anderen Ein-
tragswegen. Die Freisetzung von PFASs in der Produktion ist eine mogliche weitere Quelle flr
diese Substanzen. Daraus ergibt sich die Fragestellung, welche Mengen PFAS aus den tech-
nisch eingesetzten Appreturchemikalien zur Phobierung von Outdoortextilien bei der Anwen-
dung dieser Mittel freigesetzt werden kdnnen. Dariliber hinaus ist es ein wesentliches Ziel die-
ses Projektes, in einer Fallstudie anhand von ausgewahlten Textilveredelungschemikalien die
Umweltgefahrenpotenziale von PFAS-haltigen und PFAS-freien Faserausristungen fir Out-
door-Produkte zu ermitteln.
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Hauptteil

1. Marktibersicht, Recherche und Auswahl

In Zusammenarbeit mit den Projektpartnern wurde in dieser ersten Projektphase eine Recher-
che zu markt- und somit auch umweltrelevanten DWR-Formulierungen durchgefihrt, um einen
Uberblick zur chemischen Basis (F-haltig oder Alternativen) der kommerziell erhaltlichen Hyd-
rophobierungsmittel zu erhalten.

1.1. MarktUbersicht

Uber die Recherche wurde ein breites Spektrum mit 54 Produkten von 26 unterschiedlichen
Herstellern identifiziert (Stand 2016). 23 Produkte konnten dabei als PFAS-freie Alternativen
ermittelt werden. Die Produkte kdnnen auf der Grundlage der chemischen Basis grob in vier
Gruppen unterteilt werden: Fluorcarbone (FC), Silikone (Si), Kohlenwasserstoffe (CH) und
Hilfskomponenten (HK; z.B. Extender). Abbildung 3 zeigt die schematische Darstellung dieser
Aktivsubstanzen.

A\

Abbildung 3: Schematische Darstellung von drei Oberflachenmodifikationen. A) Paraffin-Zirkonium-Salz, B) Sili-
kon, C) Fluoriertes Polymer.

Uber den BSI (und im BSI organisierten Textilhersteller) wurden die direkten Ansprechpartner
in den unterschiedlichen Chemikalienfirmen angesprochen. Zu 18 der insgesamt 26 Hersteller
wurde wiederholt Kontakt aufgenommen, um eine Kooperation und die Uberlassung von re-
prasentativen Proben zu erreichen. Von funf Herstellern gab es keinerlei Riickmeldung auf die
Anfrage. Zehn Produkte wurden von drei Herstellern ohne Geheimhaltungsvertrag zur Verfi-
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gung gestellt. Andere Hersteller haben Interesse gezeigt, aber zum Teil auf Geheimhaltungs-
vertrage bestanden, die keine unabhangige Forschung erlaubt hatten. Schlussendlich wurde
nur ein Geheimhaltungsvertag geschlossen (Bereitstellung eines Produktes). Sieben weitere
Produkte wurden kommerziell — ohne Ricksprache mit den Herstellern — bezogen. Die Pro-
jektergebnisse zu den eigenen Produkten wird den Herstellern mitgeteilt, ansonsten werden
in diesem Bericht (und zukunftigen Publikationen) Hersteller- und Produktnamen anonym ge-
halten. Neben Hydrophobierungsmitteln wurden auch kurzkettige (PFBA: Perfluorbutansaure,
PFBS: Perfluorbutansulfonat) und langkettige PFAS (PFOA: Perfluoroktansaure, PFOS: Per-
fluoroktansulfonat) als Referenzen fir die Testung ausgewabhit.

1.2. Recherche

1.2.1 Kennzeichnung von Substanzen im Sicherheitsdatenblatt

Im ersten Schritt der Recherche Uber die erhaltenen Produkte wurden die jeweiligen Sicher-
heitsdatenblatter (MSDS) nach den angegebenen Inhaltsstoffen analysiert. Diese Daten wur-
den in einer Tabelle zusammengetragen und tber eine Einteilung nach GHS-Kennzeichnung
(GHS fur global harmonisiertes System) bewertet (s. Anhang 1, Tab. I). Aus den Sicherheits-
datenblattern wurden zudem Angaben zur 6kotoxikologischen Untersuchungen ausgewertet
und in einem Ampelsystem klassifiziert, um die verfugbaren Informationen zu umweltrelevan-
ten Daten Zu visualisieren. Diese Ampel bewertet keine
(6ko-)toxikologischen Effekte oder die Qualitat von Daten, sondern ausschlief3lich nur die Ver-
fugbarkeit von Daten zum Produkt und die sich davon ableitende Unsicherheit in der Bewer-
tung. Angelehnt ist das Konzept an das Projekt ,GreenScreen® for Safer Chemicals®. Die
Stoffe werden wie folgt kategorisiert:

Okotoxikologische Daten sind nur fiir eine Trophiestufe vorhanden, fehlende
Informationen zur Persistenz/Biodegradierung oder Bioakkumulation und zur
Mobilitat in Boden.

Okotoxikologische Daten sind fiir mindestens zwei Trophiestufen vorhanden,
Informationen zur Persistenz/Biodegradierung oder Bioakkumulation oder
Mobilitdt in Boden sind verfligbar

Umfassende 6kotoxikologische Daten sind fiir alle drei Trophiestufen (Destru-
enten, Produzenten, Konsumenten)vorhanden. Dariber hinaus sind Daten
zur Persistenz/Biodegradierung, Bioakkumulation und Mobilitat in Boden ver-

flgbar.

Unter Anwendung dieses Ampelsystems wurden die untersuchten Appreturen klassifiziert
(Tabelle 1).
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Tabelle 1: Klassifizierung der Textilappreturen (DWR 1-12 und 21 — 26; angeordnet in die vier identifizierten Grup-
pen) und Referenzsubstanzen (PFBA: Perfluorbutanséaure, PFBS: Perfluorbutansulfonat, PFOA: Perfluoroktan-
saure, PFOS: Perfluoroktansulfonat) nach dem Ampelsystem.

CH-basiert PFAS-basiert  Si-basiert Hilfskomp. PFAS
DWR-1 (CH) DWR-2 (HK) PFBA

DWR-5 (CH) DWR-24 (HK)

DWR-25 (HK)

Es wird deutlich, dass mehr als die Haélfte der Appreturchemikalien eine ,rote“ Ampel erhalten
haben, womit eine fundierte Beurteilung des Umweltgefahrdungspotenzials der Appreturen
nicht mdglich ist. Unter diesen Proben sind auch die drei Fluor-basierten Formulierungen. Funf
Chemikalien, darunter drei Hilfskomponenten, erhielten ein ,gelbe” und nur drei der Proben
erhielten eine ,griine“ Beurteilung. Darunter sind zwei der drei Appreturen auf Silikonbasis. Fur
die langkettigen Referenzsubstanzen sind die Angaben zur 6kotoxikologischen Beurteilung
umfassend und dadurch mit der griinen Ampelfarbe zu bewerten. Fir die kurzkettigen Homo-
loge ist die Datenlange weit weniger umfassend.

1.2.2 Literaturrecherche zum Gefdhrdungspotential der Inhaltsstoffe

1.2.2.1 Poly- und perfluorierte Substanzen

Im Zuge einer Literaturrecherche wurde die 6kotoxikologische Datenlage zu langkettigen und
kurzkettigen PFAS sowie PFAS-freien Alternativstoffen ermittelt. Zum Vorkommen von lang-
kettigen PFAS (Perfluorcarbonsauren, Perfluorsulfonsauren, Perfluorphosphonsauren, Per-
fluorsulfonamide, Perfluorsulfonamidethanole und Fluortelomeralkohole) sind umfangreiche
Daten und Expositionsszenarien (Vestergren et al., 2008; Vestergren and Cousins, 2009)
vorhanden. Hierbei handelt es sich gréfitenteils um Umwelt- und Bio-Monitoringstudien, die
das weltweite Vorkommen der Stoffe im (Ab)Wasser (Campo et al., 2014; Yan et al., 2012),
im Boden (Llorca et al., 2014) und in der Luft (Weinberg et al., 2011) sowie verschiedenen
Organismen (Giari et al., 2015; Giesy and Kannan, 2001; Lau et al., 2007; Llorca et al., 2014)
nachweisen und quantifizieren.

In der Leber von Aalen aus einem belgischen Oberflachengewasser in der Nahe einer Fluor-
chemie-Produktionsstatte wurden PFOS-Konzentrationen von 17 — 9031 ng/g nachgewiesen
(Hoff et al., 2005). Ferner wurden PFOS- und PFOA-Konzentrationen von bis zu 92,77 ng/g
Nassgewicht in unterschiedlichen Gewebetypen von Aalen des Flusses Po gemessen (Giari
et al., 2015). Es ist herauszustellen, dass sich langkettige PFAS entlang der Nahrungskette
anreichern (Borga et al., 2012; Giesy and Kannan, 2001; Kelly et al., 2009). In der Arktis konn-
ten in zahlreichen Sediment- und Algenproben perfluorierte Carbonsauren wie PFOA nachge-
wiesen werden, in der Biota allerdings vermehrt perfluorierte Sulfonsduren wie PFOS und
langkettige Carbonséuren (Kelly et al., 2009). In Fischlebern wurden in einer anderen Studie
Perfluorhexansaure (PFHxA)-Konzentrationen von einigen hundert ng/g und 1190-2480 ng/g
in Pinguinexkrementen der Insel Feuerland nachgewiesen. In einer Studie zur Aufnahme und
Ausscheidung von verschiedenen PFAS bei Mastschweinen, Legehennen und Milchkiihen
konnte gezeigt werden, dass Uber das Ei und die Milch erhdhte Mengen dieser Substanzen
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ausgeschieden werden (Kowalczyk, 2014; Kowalczyk et al., 2013). Die Substanzen sind lipo-
phil genug, um beispielsweise die Blut-Hirnschranke zu passieren. Es konnte gezeigt werden,
dass perfluorierte Carbonséuren unterschiedlicher Kettenlage nicht nur mit der Zellmembran
interagieren, sondern diese auch durchdringen kénnen, wenn sie nicht aus dem Korper vor-
zeitig eliminiert werden (Jing et al., 2009). Dies kann zu einer Anderung der Aufnahmeraten
anderer Substanzen aufgrund veranderter Membranpermeabilitat fihren (Shan et al., 2013)
und damit einen passiven Beitrag zu einer Vergiftung leisten. Festzuhalten bleibt, dass die
Verteilung von PFOS im Korper auf Blut und Leber ausgerichtet ist (Giesy and Kannan, 2001)
und auf den Fettmetabolismus, Membranen und Mitochondrien einwirkt (Luebker et al., 2002;
Starkov, 2002). In Bodenproben Feuerlands und der Antarktis wurden PFCA-Konzentrationen
zwischen 0,08 und 5,41 ng/g Trockengewicht bzw. PFOS und PFHxA-Konzentrationen von
0,16 - 0,83 ng/g Trockengewicht gemessen (Llorca et al., 2012). In Sedimenten kanadischer
Seen wurden Untersuchungen zu nachweisbaren Zerfallsprodukten von Scotchguard ™-Pro-
dukten vor und nach der PFOS-Reglementierung durchgefihrt (Chu and Letcher, 2017). Es
konnten in Bodenproben aus Australien Gehalte an Perfluorhexancarbonsaure (PFHxA) zwi-
schen 11-5700 ng/L, an PFOA 19-2100 ng/L und an PFOS 37-1100 ng/L bestimmt werden
(Gallen et al., 2016). Auch Perfluorphosphonsauren (PFPAs) und zahlreiche andere PFASs
konnen in der Umwelt nachgewiesen werden (D’eon et al., 2009; Xiao, 2017). Untersuchungen
koreanischer Gewasser, Sedimente, Béden und Biota zeigten durchweg Kontaminationen mit
unterschiedlichsten PFAS in Konzentrationsbereichen von wenigen Nanogramm pro Liter bis
zu 700 ng/L (Naile et al., 2010). Weinberg et al., 2011 haben die Emission von PFAS durch
Klaranlagen untersucht und Konzentrationen von 97 - 1004 pg/m? Luft an verschiedenen Klar-
anlagen gemessen. Der Nachweis von perfluorierten Phosphonsauren in der Umwelt ist erst-
mals 2009 in einer Veroffentlichung erwahnt worden (D’eon et al., 2009).

Ebenso beschéftigen sich zahlreiche Studien mit humanem Biomonitoring und untersuchen
das Vorkommen von (Uberwiegend) langkettigen PFAS in menschlichen Blut- und Gewebe-
proben. Erstmals wurden erhohte Organofluorgehalte im menschlichen Serum nachgewiesen,
die anfangs noch nicht auf Verbindungen wie PFOS und PFOA zurtickgefuhrt wurden (Taves,
1968), was in den Folgejahren eindeutig geklart wurde (Belisle, 1981). Dies fuhrte zu weitrei-
chenden humanen Biomonitoring-Studien. So dokumentieren Studien zum Beispiel PFOA-
Konzentrationen von 2,8 - 48,4 ng/ml in Blut- und Serumproben der Allgemeinbevélkerung aus
Europa, den USA, Asien und Australien (Toms et al., 2014). Untersuchungen von zahlreichen
Muttermilchproben ergaben ein Konzentrationsniveau von etwa 0,1 pg/L PFOS bzw. PFOA
(Fromme et al., 2011). Es konnte ebenfalls gezeigt werden, dass bereits bei einer PFOS-Kon-
zentration in der Leber von 1,8 mM ein gestorter Fettmetabolismus bei mannlichen Ratten zu
beobachten ist (Luebker et al., 2002). Aus statistischen Untersuchungen geht hervor, dass die
Cholesterolwerte bei Arbeitern in der PFOA-Industrie signifikant erhdoht waren (Costa et al.,
2009) und damit eine Stérung des Fettmetabolismus anzeigen.

Die Halbwertszeiten fur die Verweildauer im menschlichen Kérper werden fiir die C6-Perflu-
oralkansulfonsédure PFHxS 4-7Jahre und fur auch verschiedene Perfluoralkancarbonsauren
auf viele Jahre geschatzt (Armitage et al., 2016; Lam et al., 2017; Lud et al., 2010; The
Association of State and Territorial Solid Waste Management Officials (ASTSWMO), 2015).
Fir PFOS und PFOA wird die Verweildauer im Blut beim Menschen auf 1000-1500 Tagen
geschatzt, was mehr als drei Jahren entspricht (OECD/UNEP Global PFC Group, 2013). In
mannlichen Ratten ist einer Studie zufolge die Halbwertszeit im Serum langer als bei Weibli-
chen, was auf unterschiedliche renale Eliminierungsraten schliel3en lasst (Andersen et al.,
2006; Han et al., 2003). Tabelle 2 fasst die kiirzeren Verweildauern kurzkettiger PFASs wie
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Perfluorbutancarbonsaure und Perfluorbutansulfonsaure im Serum von Ratten und dem Men-
schen vergleichend zu langkettigen PFASs zusammen (OECD/UNEP Global PFC Group,
2013).

Tabelle 2: Mittlere Eliminierungshalbzeit fir ausgewéahlte PFASs aus dem Serum der Ratte und des Men-
schen.(OECD/UNEP Global PFC Group, 2013).

ti2, Tage

PFBA PFBS PFHXxA PFHxS PFOA PFOS
Ratte 0,3 0,2 0,05-0,2 7 5 25
Mensch 34 26 <28 3000 1000 1500

Einige Studien beschéaftigen sich mit der PFAS-Belastung von Innenrdumen. Beispielsweise
wurde die Innenraumluftkonzentrationen von Biros, Haushalten, Outdoor-, Mébel- und Tep-
pichgeschaften untersucht und die héchsten Gesamt-PFAS-Konzentrationen traten in Out-
doorgeschéaften auf (458 ng/m3). Auch in einem Mdébelgeschaft (346 ng/m?®) war eine hohe
Belastung zu verzeichnen, wahrend die Luft in Haushalten mit 23 bzw. 42 ng/m? vergleichs-
weise eher gering belastet war (Langer et al., 2010). Es wurde ein deutlicher Zusammenhang
zwischen der FTOH-Belastung (FTOH steht fir Fluortelomeralkohol) und anderen Vorlaufer-
verbindungen der Innenraumluft in Buros und den erhéhten PFOA-Konzentrationen und wei-
terer PFAS im Serum von in diesen Blros arbeitenden Angestellten nachgewiesen (Fraser
et al., 2012; Winkens et al., 2017).

Studien zu kurzkettigen PFAS liegen in weitaus geringerer Zahl vor. Hierbei handelt es sich
groRtenteils um Reviews, in denen neben regulatorischen und technischen Aspekten eben-
falls die unzureichende (6ko)toxikologische Datenlage thematisiert wird (Scheringer et al.,
2014). Vergleichende Untersuchungen zum Einfluss unterschiedlicher Kettenlangen auf die
Toxizitat, die auch kurzkettige PFAS umfassen, gibt es nur vereinzelt. Es wurde der Einfluss
der Kettenlange (C4-C10) auf die Aufnahmemechanismen von PFAS in Mais untersucht und
festgestellt, dass die kurzkettigen PFAS in niedrigeren Konzentrationen in der Pflanze ange-
reichert werden, die Aufnahmeraten jedoch im Vergleich zu den langkettigen PFAS viel h6-
her sind (Krippner et al., 2014). Wahrend langkettige PFAS eher in den Wurzeln angereichert
wurden, fanden sich die kurzkettigen vermehrt im Spross der Pflanzen. Aufnahme und Aus-
scheidungsmechanismen verschiedener PFAS wurden ebenso an Muscheln untersucht, mit
dem Ergebnis, dass die Kettenlange und funktionelle Gruppe einen Einfluss auf den Mecha-
nismus austben (Stevenson et al., 2006). Bei der Mehrzahl der experimentellen Vergleichs-
studien handelt es sich um Vergleiche langkettiger PFAS (Ohmori et al., 2003). Studien zum
Bioakkumulationspotential (Dai et al., 2013; Giesy and Kannan, 2001; Hong et al., 2015) und
zum Abbau von PFAS in der Umwelt (Russell et al., 2008; Washington et al., 2009) beschaf-
tigen sich ebenfalls weitgehend mit langkettigen PFAS. Eine aktuelle Studie befasst sich mit
dem Nachweis von kurzkettigen PFAS im Gelben Fluss in China, welcher flr die chinesische
Textilindustrie von Bedeutung ist und in den Golf von Bohai flie3t. So liegt die Stadt Zheng-
zhou an diesem Fluss, welche eine bedeutende Industriestadt auch fur die Baumwollverar-
beitung ist. Es wurden in dieser Studie entlang des Flusses in zahlreichen Proben hohe Kon-
zentrationen an kurzkettigen PFAS wie PFBA und PFBS nachgewiesen, im Sediment hinge-
gen eher langkettige PFAS (P. Zhao et al., 2016). Begriindet werden kann dieser Umstand
mit der Tatsache, dass langkettige Verbindungen stéarker an Sedimente binden als die mo-
bilen, kurzkettigen Homologe (Ahrens and Bundschuh, 2014; Jensen et al., 2012; Johnson
et al., 2007; Milinovic et al., 2015; Tang et al., 2010; Vierke et al., 2014, Zareitalabad et al.,
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2013). Die Bindung von PFOS an Sedimente ist stark abhangig vom pH-Wert, ein Verhalten,
welches PFOA nicht in diesem Mal3e zeigt (Beach et al., 2006; Das et al., 2015).

Die Anzahl experimenteller Studien mit Biotests zur Toxizitat von PFAS ist insgesamt sehr
gering. Die Mehrheit untersucht die Effekte der Exposition mit langkettigen PFAS (Kudo et al.,
2001), es existieren nur wenige Biotest-Studien zu kurzkettigen PFAS. Es wurden Daphnien-
Toxizitatstests durchgefihrt und akute ECso-Werte von 5251 und 1084 mg/L (PFBA und
PFHxA) sowie einen chronischen ECso-Wert von 776 mg/L (PFHxA) ermittelt (Barmentlo et al.,
2015). In einer Studie mit einem Fluortelomersulfonat (6:2 FTS), einem kurzkettigen Abbau-
produkt einiger seiner industriellen Repellentien und Tenside, konnte gezeigt werden, dass
dieses nicht bioakkumulierend ist (DuPont, 2009). Im Auftrag von Dupont wurden zahlreiche
Studien mit einem kurzkettigen Fluortelomeralkohol (6:2 FTOH), das als Rohmaterial verschie-
dener Ausristungsprodukte eingesetzt wird, durchgefihrt (Serex et al., 2014, 2012). In diesen
Studien hat 6:2 FTOH keine Geno-, Reproduktions- oder Entwicklungstoxizitat gezeigt.
Ebenso zeigt es sich als nicht bioakkumulativ mit einer schnellen Bioelimination und einer mo-
deraten aquatischen Toxizitat, so dass bei umweltrelevanten Konzentrationen keine Umwelt-
gefahrdung erwartet wird. Ahnliche Ergebnisse ergab eine Studie mit Perfluorhexansaure
(PFHxA), einem weiteren Abbauprodukt (Loveless et al., 2009).

Die Anreicherung von PFOS und PFOA im Menschen erfolgt Gber die Bindung an Serumpro-
teine (Bischel et al., 2011; Han et al., 2005, 2003; Jones et al., 2003; MacManus-Spencer et
al.,, 2010; Ng and Hungerbuehler, 2015) und werden nicht im Fettgewebe gespeichert
(Fromme et al., 2006; Zareitalabad et al., 2013). Die Sattigung des BSA (steht fur fotales Kal-
berserum) ist bei einer PFOS-Konzentration von 50-100 mg/L erreicht (Jones et al., 2003).
Weitere Studien zeigten, dass PFOA an das Human-Serumalbumin (HSA, engl. human serum
albumin) spezifisch an der Tryptophan-214-Bindungsstelle (Trp?'4) anknipft, PFOS ebenfalls
an dieser Stelle, jedoch mit geringerer Affinitat als PFOA (Chen and Guo, 2009; Ng and
Hungerbuehler, 2015). Ebenso konnten Untersuchungen zur Bindungsaffinitéat zum Fettséure-
bindungsprotein (FABP) zeigen, dass die Bindungsaffinitat bei perfluorierten Carbonsauren
und Sulfonséuren proportional zur Kettenlange steigt mit einer maximalen Bindungsaffinitat fur
C11 (Ng and Hungerbuhler, 2013). Hepatotoxische Konzentrationen konnten fiir Menschen in
einer Studie abgeleitet werden, ebenso wie reproduktionstoxische Grenzwerte. So wirkt die
tagliche externe Zufiihrung von 0,025 mg PFOS pro kg Korpergewicht (KG) zu einer Leber-
schadigung, die Aufnahme der vierfachen Dosis (0,1 mg/kg KG/Tag) zur Stérung der Repro-
duktion (Borg et al., 2013). Ebenso konnte fir PFOA ermittelt werden, dass 0,06 mg/kg
KG/Tag hepatotoxisch und 0,86 mg/kg KG/Tag reproduktionstoxisch wirken. Die kurzkettige-
ren PFASs wie PFBS und PFBA zeigen weit geringeres Gefahrdungspotential. So ist die tag-
liche Zufuhr von 6,0 mg/kg KG an PFBA schéadigend fiir die Leber, was der 100-fachen Menge
von PFOA entspricht. Eine Reproduktionstoxizitat wird erst ab einer taglichen Zufuhr von 175
mg/kg KG erreicht. Fur eine Schadigung durch die Aufnahme von PFBS sind der Studie zu-
folge weit hohere Konzentrationen erforderlich (100 mg/kg KG hepatotoxisch, 300 mg/kg KG
reproduktionstoxisch).

Studien, die sich explizit mit der Okotoxikologie von PFAS-haltigen oder PFAS-freien Hydro-
phobierungsmitteln der Textilveredlung beschéftigen, sind nicht vorhanden. Es gibt lediglich
Studien zur technischen (Optimierung der) Herstellung dieser Mittel (Ferrero and Periolatto,
2013; Messaoud et al., 2010; Prusty et al., 2010). Untersuchungen zur Belastung des Abwas-
sers von Textilherstellungsbetrieben wurden fir Schwermetalle (Liang et al., 2013) und PAHs
(Ning et al., 2014) gefunden.
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1.2.2.2 Gefahrdungspotential aus der chemischen Anbindung

Neben der Effizienz der Phobierung ist die Waschechtheit und damit die Langlebigkeit des
Phobiermittels auf der Textiloberflache ein Kriterium fir die Wirksamkeit. So zeigen sich die
Fluorcarbone neben der Effizienz der Phobierung auch bestandig gegen Wasche und chemi-
sche Reinigung (vergl. Tabelle 3). Die Bestandigkeit von unmodifizierten Silikonen und Paraf-
finen ist stark eingeschrankt.

Tabelle 3: Waschbesténdigkeit und Phobierung unterschiedlicher Appreturen (Rouette, 2003).

Basis Hydropho- Bestandigkeit Bestandigkeit ge- Anschmut- Olabwei-
bierung gegen Wasche gen chem. Reini- zung sung
gung
Paraffin A - - - -
Mod. Fette +(+) ++(+) - - -
Silikon AR +(+) (+) - -
Fluorchemie ++ +++ +++ +++ +++

+ = ausreichend, ++ = gut, +++ = sehr gut, - = unzureichend

Um die Waschpermanenz zu verbessern, werden den Aktivkomponenten ein Spacer oder
Extender zur Verlangerung der Kette und spezifische Ankergruppen hinzugefigt (vergl. Ab-
bildung 4).

aner F{  spacer J—< Perfluoralkylrest

Abbildung 4: Schematische Darstellung einer Aktivkomponente mit einem Spacer und einer Ankergruppe (nach
Rouette, 2003).

Aus diesen Ergebnissen und der Uberlegung der Kettenmodifikation lasst sich eine Rang-
folge bezogen auf die Permanenz erstellen (Abbildung 5).

® A

Fluorcarbon + Additiv
N Fluorcarbon + Extender
S
=
g Fluorcarbon
™
b
Silikon
O Paraffin

Abbildung 5: Permanenz unterschiedlicher Phobiermittel auf Textiloberflachen (nach Rouette, 2003).

Die Verbesserung der Paraffinmodifikation erlaubt eine Erhéhung der Waschechtheit durch
die Anbindung der Paraffinkette Uber Zirkoniumionen, wie es in DWR-3 angewendet wird. Zir-
koniumionen gehen mit den Sauerstoffatomen auf der Textiloberflache stabile Chelatkomplexe
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ein (Diserens, 1957). Siloxane interagieren ebenfalls Gber Sauerstoffatome mit der Textilober-
flache. Mit der Ausbildung von kovalenten Bindungen wird die Permanenz verbessert. Auch
die chemische Anbindung der Fluorpolymere wird meist Gber ein kovalent gebundenes Sau-
erstoffatom an die Textiloberflache realisiert. Eine Quervernetzung erhoht die Stabilitat der
Polymere in allen Féllen. Die Haltbarkeit der Impragnierung nach diversen Waschvorgangen
ist bei den PFAS-freien Alternativen weniger gut gewahrleistet. Diese zeigen eine héhere Va-
rianz in Haltbarkeit und Wasserabweisung als die PFAS-haltigen Formulierungen
(Schellenberger et al., 2018).

1.2.2.2.1 Polyurethane
Die Recherche Uber PFAS-freie Alternativprodukte hat hinsichtlich der Polyurethananbindung
an die Textiloberflache auf Basis blockierter Isocyanate den umweltrelevanten Aspekt der Blo-
ckierungsmittel ergeben. Isocyanate binden als Vernetzer (engl. cross-linking agent) die Po-
lyurethanbeschichtung an die Cellulosefasern des Textils (Kissa, 2001). Diese Vernetzung er-
hoht die Stabilitat der Beschichtung bei haushaltsiiblichen Waschvorgéngen (Kissa, 2001) und
kann fur unterschiedliche DWR- Formulierungen (Fluorcarbon, Silikon, CH-basiert) eingesetzt
werden. Die Blockierung des Isocyanates muss aufgehoben werden, bevor eine Vernetzungs-
reaktion stattfinden kann. Die Blockierungs- bzw. Deblockierungsreaktion ist temperaturab-
hangig, wird jedoch nach dem gleichen Schema realisiert. Anschliel3end wird die Vernetzungs-
reaktion durchgefuhrt und finalisiert (vergl. Abbildung 6).

Blockierung 2

O=——C=N-—Ar—N=C=0 + 2BAH =—————— BA N —Ar—nN —‘1_5’\
Deblockierung Q & " C:
iy

+

A | HO =R —0OH

0 0

*Mw“»—m-—Ar—l--JA‘LLO—R-O W ok

H

Abbildung 6: Blockierung und Deblockierung eines Isocyanates durch ein Blockierungsmittel (BAH); AR steht fiir
Aromat (nach Sankar and Sultan Nasar, 2009)

Es werden zur Blockierung zahlreiche Mittel verwendet, die unterschiedliche chemische Cha-
rakteristika aufweisen (vergl. Abbildung 7, sowie Wicks and Wicks, 1999, 2001).
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\ / acide Position

Phenol

6)

Caprolactam 3,5-Dimethylpyrazol
Abbildung 7: Géngige Blockierungsmittel fur Diisocyanate.

So werden Blockierungsmittel wie €-Caprolactam oder 2-Butanonoxim verwendet, letzteres
wurde unter REACH als ,krebserregend im Tierversuch® eingestuft (Bundesanstalt fir
Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin, 2013). So werden fir verschiedene Blockierungsmittel
Temperaturen von 110-200°C angegeben (Martin, 2004), um eine Aktivierung bzw. Deblockie-
rung des Isocyanats zu erzielen (Tabelle 4). Beispielsweise liegen die Deblockierungstempe-
raturen von aminblockierten Isocyanaten bei 120-150°C (Sankar and Nasar, 2007). Oxime
werden dem Caprolactam gegentber bevorzugt verwendet, weil die Deblockierungstempera-
tur des Oxim-Isocyanat-Adduktes deutlich geringer ausfallt (Delebecq et al., 2013). So liegt
diese Temperatur fur Acetonoxim bei milden 100°C (Houben-Weyl, 1987). Die notwendige
Temperatur ist abhéngig von Blockierungsmittel und dem Isocyanat selbst (Mohammed and
Sankar, 2011).

Tabelle 4: Deblockierungstemperatur fur verschiedene Blockierungsmittel (nach Martin, 2004 und Muller and Rath,
2004).

Isocyanat Blockierungsmittel Deblockierungstemperatur [°C]
aromatisch/aliphatisch Alkohol >200

aromatisch Phenol 120-180

aromatisch Butanonoxim 125-140

aliphatisch Butanonoxim 140-160

aliphatisch Caprolactam 160-180

aliphatisch 3,5-Dimethylpyrazol  110-130

aliphatisch Dimethylmalonat 100-120

Die Isocyanatverbindung ubt einen Einfluss auf die Bindungsstérke und damit die Deblockie-
rungstemperatur aus. So kdnnen Blockierungsmittel, die an aromatische Isocyanate gebunden
sind, leichter bzw. unter geringeren Temperaturbedingungen abgespalten werden als alipha-
tische Isocyanate. So ist die Bindungsstelle zwischen Blockierungsmittel und der Cyanat-
gruppe geschwacht, wenn ein aromatischer Rest substituiert ist. Der nukleophile Angriff des
Blockierungsmittels ist vereinfacht durch das elektropositivere Kohlenstoffatom der Cyanat-
gruppe (Abbildung 8).
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stark elektropositiv schwach elektropositiv
Y
Aromat e—=—p] = ! =g Aliphat —=}| = = 0
erleichterter erschwerter
rukleaphiler Angriff nukleophiler Angriff
HyE — NH gtz A

Abbildung 8: Aromatisches und aliphatisches Isocyanat (Sankar and Sultan Nasar, 2009).

Blockierungsmittel neuerer Generation mit noch niedrigeren Deblockierungstemperaturen sind
beispielsweise Dimethylpyrazol oder N-Alkyl-N-benzylamin (Delebecq et al., 2013). 3,5-Dime-
thylpyrazol wird im Rahmen der Stoffbewertung unter REACH 2019 gepruft. Der Status dieser
Uberprufung ist noch offen. Der Grund fiir diese Uberprifung ist eine mégliche Reprotoxizitat
(ECHA, 2015). N-Benzylmethylamin als Blockierungsmittel ist unter der Verordnung (EG) Nr.
1272/2008 klassifiziert worden. Die Substanz fuihrt zu schweren Veratzungen der Augen und
Haut, kann allergische Reaktionen der Atemwege und Haut ausldsen (Sigma-Aldrich, 2016).
Weitere toxikologische und 6kotoxikologische Daten sind nicht verfligbar.

1.2.2.2.2 Silikone

Auch fur neutralvernetzende Silikone werden Oxime als Blockierungsmittel verwendet (Dorr et
al., 2015), die in gebundener Form (an Isocyanat gebunden) oder frei (als Zersetzungsprodukt)
vorliegen kénnen. Silikone basieren meist auf einem zyklischen Siloxanmonomer (Abbildung
9), das in einer Polymerisationsreaktion verarbeitet wird.

H,C  CH
HiC  CH, T G He o PG o
\ / 5 HC~Y 0 on NGO M O S HC_ . ch
si R HaC Si K. 70 HyC i Si i— CH, S
g7 e H.C / \ CH Hie / Si I 1 i Si
2 : i Si i 3 P=ig—0 / CH ol 0 HyC ™ | | CHy
HC~g . _si—C He ™\ / TCHy / =1 H,C 5 2 CH, CHy HiC
[ = A 0L . =9 0 I\ cH Hac? 4 | “en
\ \ 3 4 a
H,C CH. o) \ o ( 0
3 3 X it e CHy \‘—’,|'
7 "y
HaC  CH, HyC \ 0\
CHg HyC  CHy
a b c d e

Abbildung 9: Siloxanmonomere in der Silikonherstellung. (a. Hexamethylcyclotrisiloxan D3, b. Octamethylcyclotet-
rasiloxan D4, c. Decamethylcyclopentasiloxan D5, d. Dodecamethylcyclohexasiloxan D6, e. Hexamethyldisiloxan
HMDS)

Auch Restmonomere kénnen als Verunreinigungen in der Reaktionslésung vorhanden sein
und zusatzlich eine Gesundheitsgefahrdung fir den Anwender bedeuten (The Danish
Environmental Protection Agency, 2014). Der Ausschuss der Mitgliedstaaten (ECHA’s Mem-
ber State Committee, MSC) stimmte der Einstufung der Siloxane D4, D5 und D6 als besonders
besorgniserregende Stoffe (SVHC) zu. D4 ist als persistent, bioakkumulierend und toxisch
(PBT) einzustufen, wahrend D5 und D6 lediglich persistente und bioakkumulierende (vPvB)
Eigenschaften aufweisen.
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1.2.2.2.3 Fluorpolymere

Bei der Synthese von Fluorpolymeren gibt es zwei verschiedene Herstellungsverfahren. Das
erste Verfahren ist die Elektrofluorierung, welche ein Sulfonylchlorid entsprechender Ketten-
lange mit wasserfreier Flusssaure in mehreren Zwischenstufen zum verzweigten Perfluor-
alkylmonomer umsetzt.

—_— N

H H H Elektrofluarierung JF F F F a CHy
q o
H 5. I r
T + 1BHF —— F S —n CH
i - A Y / | v/
H O H H y HH W " FofFF 'l' \/\

verschiedene Zwischenstufen F F

Abbildung 10: Vereinfachte schematische Darstellung der Elektrofluorierung eines Oktansulfonylchlorides (nach
Rouette, 2003).

Aus der Elektrofluorierung ergibt sich ein Monomer, mit einer Verzweigung aufgrund des
Stickstoffes. Abbildung 10 zeigt das Prinzip der Elektrofluorierung in vereinfachter Darstel-
lung ohne Zwischenstufen.

F F F -
R F, F \ F 1 F | LF 3]
Telomerisation F 4 /U\/
F
\ E—
3
>§~</F + — - F o == CH;
~ \ P / LN
F H ,c’/ﬁ\\l - F F F f F F F

%

E verschiedene Zwischenstufen

Abbildung 11: Vereinfachte schematische Darstellung der Telomerisation eines C8-Monomers (nach Rouette,
2003).

Die Telomerisierung eines entsprechenden Monomers ergibt nach Zwischenstufen ein unver-
zweigtes Perfluoralkylmonomer (Abbildung 11). Die Reaktion ergibt stets gradzahlige Mono-
mere unterschiedlicher Kettenlange. Nachteilig fuir eine Herstellung des Polymers wéren ver-
zweigte Monomere, die ebenfalls zu einer Verzweigung im Polymer flhren. Eine vollstandige
Bedeckung der Textiloberflache wére zwar gegeben, aber aufgrund der Verzweigung wirden
Wassertropfen weit ndher an der Textiloberflache abperlen. Daher hat sich die Telomerisie-
rung im Gegensatz zur Elektrofluorierung fur die Synthese der Fluorpolymere fiir die Textilin-
dustrie durchgesetzt. Auf die Textiloberflache werden Fluorpolymere haufig Gber Urethan- o-
der Acrylankergruppen aufgebracht (Abbildung 12).
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Abbildung 12: Vernetzungsreaktion eines urethanfunktionalisierten Fluorpolymers auf die Textiloberflache. (A Oxi-
mblockierung, B fluoriertes Prepolymer, C Textiloberflache, D funktionalisiertes Textil, E ausgerichtete Fluoral-
kylgruppen)

Neben der eingangs genannten Greenpeace-Studie gibt es noch weitere Untersuchungen in
denen das Auftreten von Fluorchemikalien in Outdoorbekleidung (Schulze and Norin, 2006),
in weiteren Verbraucherprodukten (Berger and Herzke, 2006; Jensen et al., 2008) und Le-
bensmitteln (Haug et al., 2010; Noorlander et al., 2011; Pic6 et al., 2011) untersucht wurde.

1.3. Auswahl

Fur eine breite Uberpriifung der Umweltgefahrlichkeit der Produkte wurden aus den identifi-
Zierten Produktgruppen mehrere Vertreter ausgewéhlt. Bei den Proben handelt es sich um
Produkte, die sowohl kurzkettige PFAS als auch PFAS-freie Hydrophobierungsmittel und auch
Hilfskomponenten (HK), wie z.B. Vernetzer umfassen (Tabelle 5).
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Tabelle 5: Untersuchte Textilappreturen aus vier Kategorien (Fluorcarbone (FC) rot, Silikone (Si) blau,
Kohlenwasserstoffe (CH) grtin und Hilfskomponenten (HK) gelb)
Appretur (Basis)

DWR-7 (FC4) Phobiermittel, PFAS-haltig, Fluorcarbon (C4)

DWR-9 (FC6) Phobiermittel, PFAS-haltig, Fluorcarbon (C6), kationisch

DWR-10 (FC8) Phobiermittel, PFAS-haltig, Fluorcarbon (C8)

DWR-21 (Si) Phobiermittel, PFAS-frei, Silikonbasiertes Polymer

DWR-22 (Si) Phobiermittel, PFAS-frei, Silikonbasiertes Polymer

DWR-23 (Si) Phobiermittel, PFAS-frei, Silikonbasiertes Polymer

DWR-1 (CH) Phobiermittel, PFAS-frei, Wachs-Polyurethan-Disper-
sion

DWR-3 (CH) Phobiermittel, PFAS-frei, Paraffin-Zirkoniumsalzemul-
sion

DWR-4 (CH) Phobiermittel, PFAS-frei, modifizierte Fette

DWR-5 (CH) Phobiermittel, PFAS-frei, modifiziertes Harz

DWR-6 (CH) Phobiermittel, PFAS-frei, Polyurethan

DWR-12 (CH) Phobiermittel, PFAS-frei, hochverzweigte Polymere

DWR-2 (CH, HK) Extender, PFAS-frei, Isocyanat

DWR-8 (CH, HK) Vernetzer, PFAS-frei, Isocyanat

DWR-11 (CH, HK)  Booster, PFAS-frei, Prepolymer auf Isocyanatbasis
DWR-24 (CH, HK)  Vernetzer fir DWR-21

DWR-25 (Si, HK) Katalysator fiir DWR-22

DWR-26 (HK) Katalysator fir DWR-23

Folglich sind in dem Produktportfolio drei Fluorcarbone enthalten. Je ein Produkt mit vier,
sechs und acht Kohlenstoffatomen. In der Zwischenzeit wird das FC8-Produkt vom Hersteller
nicht mehr vertrieben. Drei weitere Produkte sind auf Silikonbasis, sechs Produkte auf Basis
von Kohlenwasserstoffen und weitere sechs Produkte dienen als Hilfskomponenten, wie Ka-
talysatoren und Vernetzer.

Zu den untersuchten PFAS-freien Hydrophobierungsmitteln zéhlen ein Gemisch aus einer sy-
nergistischen Dispersion verschiedener Wachse, Polyesterurethan-Dispersionen sowie einer
Paraffin-Zirkonsalz-Emulsion. Das Zirkoniumion dient als Anker zur Stoffoberflache (ZDHC,
2012). Zwei Produkte, die aus modifizierten Fetten bzw. Harzen bestehen, werden sowohl
allein als auch in Kombination mit Fluorcarbonen eingesetzt. Weitere Produkte, die aus blo-
ckierten Polyisocyanaten bestehen, werden als Extender in der Fluorcarbonausriistung ver-
wendet.

In die Betrachtung der Umweltgefdhrdung wurden Referenzsubstanzen aus der Gruppe der
perfluorierten Carbonsauren und Sulfonsauren aufgenommen (Tabelle 6). Die Datenlage fur
langkettigen Vertreter wie PFOA und PFOS ist gut, fur kurzkettige Homologie ist die Datenlage
jedoch gering. Ziel ist eine Uberpriifung der veroffentlichten Daten und eine Erganzung, wo
Datenliicken geschlossen werden mussen.
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Tabelle 6: Untersuchte PFAS als Vergleichssubstanzen.

Kurzkettig (C6) Langkettig (>C6)
Carbonsauren L S OH FFEF F F F F OH
| | | 7 [ O U Y I
F—C—C—C—C F—C—C—C—C—C—C—C—C
1 1 N [ N I
F F F o F F F F F F F o
PFBA PFOA
Sulfonsauren FF F F O F F F F F F F F O
N N S W O |
T T
PFBFS FRP PO F F F F F F F F O
PFOS

Um eine Vergleichbarkeit der Appreturen zu erreichen wurde die bendtigte Menge an Aktiv-
komponente pro Quadratmeter Textil (basierend auf der vorgeschriebenen Anwendungs-
menge und der Flottenaufnahme) herangezogen und der prozentuale Gewichtsanteil berech-
net (Tabelle 7).

Tabelle 7: Berechnete Mengen der Aktivkomponente (AK) pro m? eines Textils.

AK auf AK auf AK pro

Baumwolle Polyester kg Textil

[g/m?] [g/m?] [Gew.%)]
DWR-7 (FC4) 1,80 0,45 0,72
DWR-9 (FC6) 1,62 0,59 0,65
DWR-10 (FC8) 1,08 0,39 0,43
DWR-21 (Si) 3,00 1,09 1,20
DWR-22* (Si) 5,50 2,00 2,20
DWR-23* (Si) 4,50 1,64 1,80
DWR-1 (CH) 4,00 1,45 1,60
DWR-3 (CH) 9,00 3,27 3,60
DWR-4 (CH) 6,00 2,18 2,40
DWR-5 (CH) 5,40 1,96 2,16
DWR-6 (CH) 6,00 2,18 2,40
DWR-12 (CH) 2,00 0,73 0,80
DWR-2 (HK) 1,15 0,42 0,46
DWR-8 (HK) 0,52 0,19 0,21
DWR-11 (HK) 0,72 0,26 0,29
DWR-24* (HK) 0,75 0,27 0,30
DWR-25* (HK) 3,50 1,27 1,40
DWR-26* (HK) 0,84 0,31 0,34

* berechnet Uber Feststoffgehalt, da Gehalt der Aktivkomponente nicht ermittelbar
Baumwollgewebe mit 200 g/m? berechnet
Polyestergewebe mit 90 g/m?2 berechnet

Aus dieser Normierung ergibt sich eine bessere Vergleichbarkeit der Phobiermittel untereinan-
der. Deutlich wird aus dieser Berechnung, dass sich ein groRerer Gewichtsanteil PFAS-freier
Appreturen auf dem Textil befindet als bei PFAS-haltigen Chemikalien. Zur Erreichung von
wasserabweisenden Eigenschaften ist also eine gréfiere Menge an Chemikalien notwendig.
So wird nur bei den PFAS-haltigen Appreturen (DWR-7, DWR-9-10) und dem hochverzweig-
ten Polymer (DWR-12) ein Anteil von weniger als 1 Gew.% erreicht. Alle anderen Phobiermittel

werden in einer Anwendungsmenge von >1 Gew.% bis zu 3,6 Gew.% verwendet. Die grofite
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Anwendungsmenge weist die Paraffin-Zirkoniumsalzemulsion (DWR-3) mit 3,6 Gew.% auf. So
wurden auf einem Baumwolltextil 9 g der Aktivkomponente pro Quadratmeter aufgebracht wer-
den. Nachteilig ist bei diesem Phobiermittel, dass die Atmungsaktivitdt des Stoffes einge-
schrankt wird (ZDHC, 2012). Appreturen auf Basis von Wachsen, Harzen und Fetten liegen
nach Angaben der Literatur in einem Bereich von 1-4 Gew.% (Lacasse and Baumann, 2004).
Dies deckt sich mit den berechneten Werten (1,6-3,6 Gew.%). Die Auftragung silikonhaltiger
Phobiermittel sollte einem Anteil von 0,5-1,5 Gew.% entsprechen (Lacasse and Baumann,
2004). Die berechneten Werte liegen oberhalb dieser Empfehlung in zwei der drei Féalle (1,2,
1,8 und 2,2 Gew.%). Die Literaturangaben einer Verwendung von 0,3-0,4 Gew.% eines PFAS-
haltigen Phobiermittel (Lacasse and Baumann, 2004) decken sich mit dem berechneten Wert
fur DWR-10, einem C8-Fluoropolymer. Mit schrittweiser Verkirzung des Fluorpolymers von
C8 Uber C6 zu C4 steigt die aufgetragene Menge von 0,43 Gew.% Uber 0,65 Gew.% auf 0,72
Gew.%. Fir eine ideale Wasserabweisung werden Polymere mit Seitenketten aus acht perflo-
rierten Kohlenstoffatomen mit einer Triflouromethyl-Endgruppe empfohlen (Lacasse and
Baumann, 2004). Die Polymere werden in einer Emulsion mit ethoxylierten Fettsauren oder -
alkoholen, Fettsdaureaminen oder Alkylphenolen hergestellt (Lacasse and Baumann, 2004).

Die Appreturen DWR-9 und DWR-10 zeigen fir alle drei aufgetragenen Proben (Wasser, Spei-
se6l und Schmutz) gute Impragnierungseigenschaften (Abbildung 13). Bei beiden Appreturen
handelt es sich um PFAS-haltige Chemikalien. DWR-12 zeigt im Falle des Wassers und des
(wassrigen) Schmutzes gute Eigenschaften, jedoch nicht fiir die Olabweisung. Bei dieser Ap-
pretur handelt es sich um ein PFAS-freies, hochverzweigtes Polymer. Diese Beobachtungen
stiitzen die Angaben der jeweiligen Hersteller und der Literatur (Hill et al., 2017; ZDHC, 2012).

unbeschichtet DWR-9 DWR-10

Abbildung 13: Impréagnierungseigenschaften von unterschiedlichen Formulierungen.

2. Charakterisierung der DWR-Formulierungen

Aus der Recherche ergaben sich Datenliicken, die in den darauffolgenden Arbeitspaketen ge-
schlossen werden sollten. Dazu war das Ziel, die komplexen, technischen Mischungen quali-
tativ und quantitativ hinsichtlich ihrer Inhaltsstoffe zu untersuchen. Mit einer genaueren Kennt-
nis Uber die Inhaltsstoffe, ist ein Vergleich mit den Angaben des Sicherheitsdatenblattes még-
lich und es kdnnen Aussagen zur Arbeitssicherheit und zur Umweltgefahrlichkeit getroffen
werden.
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2.1. Bestimmung fliichtiger Bestandteile (GC-MS, GC-FID)

2.1.1 VOC-Untersuchungen

Die Bestimmung der fliichtigen, organischen Bestandteile (VOC = "volatile organic com-
pounds”) wurde von einem akkreditierten Labor durchgefuhrt (s. Anhang 2, Tab. Ill). Dazu
wurden die fliichtigen Verbindungen in den DWR-Formulierungen im Ultraschallbad mittels
Methanol extrahiert und anschlieRend gaschomatographisch mit anschlieRender masenspek-
trometrischer Detektion (GC-MS) analysiert. Quantitative Analysen erfolgten fiirinsgesamt 178
Substanzen der Klassen Alkane/Aliphaten [20], Cycloalkane [5], Alkene/Olefine [6], Aromaten
[27], Terpene [16], Halogenierte Kohlenwasserstoffe [13], Ketone [7], Ether [3], Ester [19], Gly-
kolderivate [20], Aldehyde [12], Alkansauren [10], Alkohole [16] und vereinzelte sonstige Ver-
bindungen [4] (z.B. 2-Butanonoxim, Caprolactam). Die Nachweisgrenze (LOD = "Limit of de-
tection") fur die unterschiedlichen Substanzen liegen bei LOD = 10 bis 50 mg/kg. Die halb-
quantitative Abschatzung nicht kalibrierter Substanzen erfolgte als Datenbankabgleich
(NISTO5) Uber den Toluol-Response. Darunter fallen Substanzen wie z.B. 4,4 -Methylendiphe-
nyldiisocyanat.

Die Ergebnisse dieser umfangreichen Untersuchungen sind tabellarisch im Anhang 1, Tab. II
zusammengefasst. Hervorzuheben ist der Nachweis von Substanzen der Klassen Siloxane,
Oxime und Diisocyanate. So enthalten insgesamt funf Proben Siloxane, finf weitere Proben
Oxime und insgesamt neun Proben Diisocyanate.

Aus den VOC-Analysen geht ebenfalls hervor, dass die untersuchten polyurethanbasierten
Appreturen unterschiedliche Blockierungsmittel enthalten. So enthalten DWR-2, DWR-5,
DWR-6, DWR-7 und DWR-24 Anteile an 2-Butanonoxim. 2-Butanonoxim ist in zwei Proben in
hohen Konzentrationen (> 20.000 mg/kg) vorhanden. Fir DWR-2 gibt es im Sicherheitsdaten-
blatt den Hinweis, dass 2-Butanonoxim als thermisches Zersetzungsprodukt auftreten kann
und bei DWR-24 den Hinweis, es handle sich bei dem Produkt um ein Butanonoxim blockiertes
Isocyanat und dass bei erhéhter Temperatur das Oxim abgespalten wird. Butanonoxim wird
chemisch mittels Hydrolyse zu Butanon umgesetzt (Bundesanstalt fir Arbeitsschutz und
Arbeitsmedizin, 2013; Umweltbundesamt, 2015), welches ebenfalls in den Formulierungen
DWR-2 und DWR-24 nachweisbar ist. Bei DWR-6 handelt es sich den Herstellerangaben zu-
folge um ein Polyurethan, jedoch nicht auf Basis von blockierten Isocyanaten. DWR-8 und
DWR-11 sind ebenfalls polyurethanbasierte Appreturen, enthalten jedoch als Blockierungsmit-
tel N-Alkyl-N-Benzylamin bzw. Dimethylpyrazol. Unerwartet ist, dass DWR-7 ebenfalls einen
nachweisbaren Anteil an Butanonoxim enthalt, obwohl es sich nach Herstellerangaben nicht
um ein Polyurethan, sondern um ein Fluorpolymer handelt. Es ist méglich, dass es sich um ein
fluoriertes Polyurethan handelt. DWR-5 ist ein modifiziertes Harz. Im Sicherheitsdatenblatt
werden als gefahrliche Zersetzungsprodukte Kohlendioxid und Wasserstoff angegeben.
DWR-Formulierungen auf Polyurethanbasis enthalten héhere Anteile der verwendeten Diiso-
cyanate, welche ebenfalls als besorgniserregend eingestuft werden missen. 4,4-Methylen-
diphenyldiisocyanat wird in Polyurethanen als Extender eingesetzt und wie auch das Hexame-
thylendiisocyanat als gefahrlich eingestuft (OECD, 2004). Hexamethylendiisocyanat findet
sich nach Angaben der OECD vor allem in Formulierungen, wo Fluorcarbone mit Polyuretha-
nen verbunden werden (OECD, 2004). Es konnte in den Untersuchungen in drei Proben ein
Anteil an Hexamethylendiisocyanat und in weiteren drei Proben 4,4-Methlendiphenyldiisocya-
nat festgestellt werden. Diese Substanzen sind als krebserregend bzw. vermutlich krebserre-
gend eingestuft worden. Diese Verbindungen werden in der Polyurethanherstellung haufig ver-
wendet. So kann bestétigt werden, dass es sich bei DWR-8, DWR-11 um Prepolymere auf
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Isocyanatbasis handelt und bei DWR-6 sowie DWR-24 um Polyurethane. Der Verdacht, dass
es sich bei DWR-7 um ein Fluorpolymer auf Polyurethanbasis handelt, kann mit dem Nachweis
von 4,4-Methlendiphenyldiisocyanat als hoch wahrscheinlicher angenommen werden.

In vier Proben konnten Siloxane héherer Bedenklichkeitsstufe nachgewiesen werden. Es han-
delt sich dabei um die Siloxane der Gruppen D3 (Cyclotrisiloxane), D4 (Cyclotetrasiloxane),
D5 (Cyclopentasiloxane), die nach der REACH-Verodnung als SVHC (Substances of Very
High Concern) eingestuft werden.

Entsprechend der nachweisbaren Konzentrationen (>1 Gew.%) muisste im Sicherheitsdaten-
blatt von DWR-2 und DWR-24 das 2-Butanonoxim als Inhaltsstoff genannt worden sein. Fir
DWR-2 gibt es im Sicherheitsdatenblatt den Hinweis, dass 2-Butanonoxim als thermisches
Zersetzungsprodukt auftreten kann und bei DWR-24 den Hinweis, es handle sich bei dem
Produkt um ein Butanonoxim blockiertes Isocyanat und bei erhdhter Temperatur das Oxim
abgespalten wird. Alle weiteren genannten Substanzen sind in geringeren Konzentrationen
nachweisbar, welches eine explizite Kennzeichnung nicht vorsieht.

Festzuhalten bleibt jedoch, dass eine Alterung der Probe eine Anderung der Zusammenset-
zung zur Folge haben konnte. Laut Hersteller haben die Produkte eine Haltbarkeit von sechs
bis zwdlf Monaten. Folglich kbnnen nach langerer Lagerung Zerfallsprodukte auftreten oder
sich Konzentrationen &ndern, die erst im Verlaufe einer langerfristigen Verwendung des Pro-
duktes auftreten. Es ist ebenfalls anzumerken, dass die Methanol-Extraktionen von zwolf Pro-
ben unvollstéandig waren, d.h. es verblieb ein ungeldster Bodensatz oder ein triber Extrakt.
Dies kann ebenfalls die Ergebnisse hinsichtlich der qualitativen und quantitativen Analyse ver-
falschen (Minderbestimmungen). Als dritter Punkt muss die Komplexitat der Gemische ange-
fuhrt werden: auch durch ein Screening nach 180 Substanzen kdnnen nicht alle Stoffklassen
mit dieser Methodik nachgewiesen werden.

2.1.2 Bestimmung von Oximen (GC-MS, GC-FID)

In den zuvor prasentierten Ergebnissen zum Oximgehalt muss bericksichtigt werden, dass
die Analysen bei Temperaturen tber der Deblockierungstemperatur erfolgen. Demnach kann
durch diese Messungen nicht unterschieden werden, ob die Oxime frei oder gebunden vorlie-
gen. Um diese Unterscheidung zu ermdglichen wurde eine gaschromatographische Methode
mit anschlieRender MS-Detektion am UFT bei niedrigen Temperaturen entwickelt. Dazu wurde
eine Probenahme Uber eine statische Dampfraumanalyse als (Headspace)-Technik etabliert.
Jede Probe wurde in einem Thermoblock bei 40 oder 60°C fur 2 Stunden erwarmt, anschlie-
Rend die Gasphasenprobe manuell entnommen und injiziert. Eine Kalibration wurde fur 40°C
und 60°C angefertigt (Abbildung 14).
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Abbildung 14: Kalibration des Butanonoxim-Standards in Wasser (n=4).

Die Headspace-GC-MS-Untersuchungen zum Gehalt ungebundener Anteile des Butanono-
xims in den Proben DWR-2, DWR-7 und DWR-24 haben ergeben, dass unter den untersuch-
ten Temperaturbedingungen von 40 und 60°C Anteile nachweisbar sind. Diese Anteile sind
jedoch kleiner als 1 Gew. % in der Formulierung vorhanden und damit nicht deklarisierungs-
pflichtig (Tabelle 8). Im Riickschluss enthalten die Proben somit tiberwiegend gebundes Oxim.
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Tabelle 8: Ermittelte Butanonoxim-Konzentrationen mittels Headspace-GC-MS.

Probe Anteil bei 40°C [g/L] Anteil bei 60°C [g/L]
B owRr-7 (FC4) - 2,0

DWR-2 (HK) 84 4,8

DWR-24 (HK) 3,3 6,7

2.1.3 Riickschliisse auf den Wassergehalt

Zur Bestimmung des Wassergehaltes wurde zunéchst ein Verdunstungsexperiment mit jeweils
5-10g der Formulierung in einem Kolben durchgefihrt (Abbildung 15). Das exakte Gewicht
wurde zu Beginn des Testes mit dem Endgewicht verglichen und daraus der Verlust berech-
net. Als Endpunkt wurde die Trockne gewahilt.

Abbildung 15: Exemplarisches Beispiel des Verdunstungsexperimentes einer erhaltenen Formulierung (DWR-6).
(Links zu Beginn des Testes, rechts nach 47 Tagen).

Aus den ermittelten Gewichten lasst sich der Anteil fliichtiger und nichtflichtiger Komponenten
fur jede Appretur bestimmen (Abbildung 16).
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Abbildung 16: Prozentualer Anteil flichtiger und nichtfliichtiger Komponenten der jeweiligen Appreturen (n = 4).
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Der Anteil nichtflichtiger Substanzen liegt zwischen 21 und 59 Gew.%. DWR-22 weist als
Silikon-basiertes Polymer den hiéchsten Anteil nichtfliichtiger Substanzen auf. Der Hersteller
macht im Sicherheitsdatenblatt Angaben von 3-7% eines Polymers und keine weiteren Anga-
ben Uber verdampfbare Substanzen, die 41% des Gesamtgewichtes ausmachen. DWR-23
enthalt dem Hersteller zufolge 45% Festsubstanz. Dieses Ergebnis lasst sich mit kleineren
Abweichungen von 4% in der Versuchsreihe bestétigen. In DWR-6 und DWR-7 sind den Her-
stellerangaben zufolge 67% bzw. 69% Wasser in dem Produkt enthalten, 25% fester Bestand-
teile und 8% Propylenglykol bzw. 6% Ethylenglykol. Die Angabe tber Wasser als verdampf-
bare Komponente kann bestatigt werden.
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Abbildung 17: Prozentualer Anteil flichtiger Komponenten der jeweiligen Appreturen verglichen mit den Anteilen
aus VOC-Untersuchungen.

Wie im Falle des DWR-1, welches aufgrund der Verdunstungsexperimente einen Anteil von
79 Gew.% flichtiger Anteile aufwies, aus dem VOC-Analysen jedoch nur ein Anteil von 5+3
Gew.% zugeordnet werden kdnnen, mussen 71-77 Gew.% den nichtorganischen (bzw. nicht
detektierte fliichtige organische) Komponenten zugeordnet werden (vergl. Abbildung 17). Dies
ist vornehmlich Wasser in htheren Gewichtsanteilen, die verdunsten, jedoch nicht in der VOC-
Analyse detektiert werden kdnnen. Der Hersteller gibt keinen Wassergehalt in der Charakteri-
sierung der Appretur an. In den Appreturen DWR-6 und DWR-7 wurden VOC-Anteile von etwa
8 bzw. 6 Gew.% bestimmt. Die Verdunstungsexperimente weisen auf 65 bzw. 69 Gew.% flich-
tige Anteile hin. Folglich misste es sich bei 57 bzw. 63 Gew.% um einen zugesetzten Anteil
an Wasser handeln, was sich in diesem Fall mit den Herstellerangaben (67 bzw. 69%) besta-
tigen lasst.
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2.2. Bestimmung von PFAS (LC-MS, GC-MS) und Abschatzung von Emissionen

Bei drei der ausgewahlten Produkte (DWR 7, 9 und 10) erfolgt die Hydrophobierung tber die
Anbringung von fluorierten Seitenketten auf das Textil. In den Studien von Knepper (Knepper
et al., 2014) und Greenpeace (Santen and Kallee, 2012) konnten in den mit PFASs behandel-
ten Textilien zahlreiche perfluorierte Carbonsauren, Sulfonsauren und Alkohole nachgewiesen
werden (siehe Tabelle 9).

Tabelle 9: Gemessene PFAS-Konzentrationen berechnet pro Quadratmeter Textil (synthetische Faser).

Santen and Kallee, 2012 Knepper et. al, 2014
Niedrigster HoOchster Niedrigster HoOchster
Messwert Messwert Messwert Messwert
[Lg/m?] [Lg/m?] [Hg/m?] [Lg/m?]
PFCAs 0,6 11,0 0,03 430
PFSAs - - 0,01 0,86
PFOA 0,2 50 0,02 171
FTOHs 0,0 464 3,19 698
FOSEs - - 0,02 5,02

In diesem Kontext wurden die drei Appreturen von einem akkreditieren Analyselabor qualitativ
und quantitativ auf PFAS analysiert (Tabelle 10; in Anhang 3, Tab. VI-IX finden sich die Struk-
turformeln zu den Abkirzungen); die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen sind in Anhang 2
Tab. IV aufgefuhrt. Der Gehalt an Sulfon- und Carbonsauren wurden mittels LC-MS/MS und
der von Fluoralkoholen tber die GC-MS/MS bestimmt.

In Tabelle 10 sind unter anderem die Summen der perfluorierte Carbonsauren (£ PFCAS) und
-sulfonsauren (£ PFSA) sowie Fluoralkohole (Z FTOH) und die der Perfluorosulfonamidoetha-
nolen (£ FOSE) aufgefuhrt. In den von uns untersuchten Produkten werden die fluorierten
Seitenketten aller Wahrscheinlichkeit nach tber Urethan- oder Acrylankergruppen als Prepo-
lymere an das Textil kovalent gebunden (siehe auch Abbildung 12 und Ergebnisse der VOC-
Untersuchungen (Anhang 1, Tab. Il)), daher sind keine der zuvor genannten Gruppen ,absicht-
lich“ als Aktivkompenenten in der DWR-Formulierung. FOSE und FTOH sind Vorlauferverbin-
dungen, die an Urethan- oder Acrylankergruppen gekoppelt werden. Die PFCAs und PFSAs
sind mdgliche Abbauprodukte der FTOH.
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Tabelle 10: Quantitative Bestimmung der nachweisbaren PFAS in den PFAS-haltigen Formulierungen.

DWR-7 (FC4) DWR-9 (FC6) DWR-10 (FC8)

[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
PFBA 1,13 0,08 0,22
PFPeA - 0,03 0,16
PFHXA 0,03 0,12 0,83
PFHpA - 0,02 -
PFOA 0,01 - 0,30
PFDA - - 0,07
PFBS 0,12 - 0,06
PFOS 0,01 - -
6:2 FTOH 0,52 3000,00 52,00
8:2 FTOH 2,00 0,32 830,00
10:2 FTOH - - 410,00
N-Me-FOSE 23,00 0,21 -
N-Et-FOSE 0,19 0.64 -
S PFCA 1,17 0,25 1,58
> PFSA 0,13 - 0,06
> FTOH 2,52 3000,32 1292,00
S FOSE 23,19 0,85 -
> Gesamt 27,01 3001,42 1293,64

Die Gesamtsumme aller PFAS (= Gesamt) variiert fir die drei Appreturen stark zwischen 27
und etwa 3000 mg/kg. Fur DWR-7 ist der Wert wahrscheinlich so niedrig, weil fir die Vorlau-
ferverbindung (4:2 FTOH) im Analyselabor keine etablierte Methode existierte und somit die
Konzentration der Vorlauferverbindung nicht bestimmt werden konnte. Die FTOH Vorlaufer
machen in DWR- 9 und DWR-10 die Hauptmenge an PFAS aus (mit 3000 und 1292 mg/kg).
PFCAs (wie PFBA und PFAOQO) und PFSA (wie PFBS und PFOS) sind dagegen nur in Spuren
vorhanden (in der Regel deutlich kleiner als 1 mg/kg). Fur alle Produkte (egal ob FC4, FC6
und FC8) finden sich Komponenten kirzerer und langerer Kettenlangen, wie es typisch fiir das
Telomer-Syntheseverfahren ist (Wang et al., 2014). Aussagen, ob die identifizierten PFAS als
Verunreinigungen in den Appreturen vorliegen oder aus dem Abbau der Aktivkomponenten
wahrend Lagerung (Alterung) und/oder Analyse entstehen, kdnnen auf Basis der durchgefihr-
ten Experimente nicht gemacht werden.

Im Detail konnten folgende weitere Punkte festgestellt werden:

¢ Die Formulierung DWR-7 enthalt hauptsachlich N-Methyl-FOSE (23 mg/kg), welches
neben den Fluortelomeralkoholen haufig in der Beschichtung von Textilien, Teppichen
und Papieren eingesetzt wird (Olsen et al., 2005) und als Zersetzungsprodukt bzw.
Verunreinigung des Fluorpolymers anfallen kann (Fasano et al., 2006; Martin et al.,
2005; Nabb et al., 2007; Prevedouros et al., 2006). Aus diesen Verbindungen kdnnen
Uber physikalische, chemische und biologische Abbauprozesse wiederum Perfluorcar-
bonsauren und -sulfonsauren in der Atmosphare, im Wasser (Nguyen et al., 2013) und
in Boden (Zhang et al., 2017) generiert werden. So konnte in einer Studie nachgewie-
sen werden, dass vor allem N-Et-FOSE in PFOS abgebaut werden kénnen (Chang et
al., 2017; D’Eon and Mabury, 2007; De Silva and Mabury, 2006; Macmilian, 2016;
Rhoads et al., 2008; Xu et al., 2004). Auch der Abbau von N-Et-FOSE zu PFOS durch
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Bodenorganismen wie den Kompostwurm (Eisenia fetida) ist in der Literatur beschrie-
ben (S. Zhao et al., 2016). In einer Studie wurde der Abbau inhalierter Mengen an N-
Et-FOSE in PFOS anhand von Ratten untersucht. Es wurde herausgefunden, dass fast
20% zu PFOS abgebaut werden und im Serum angereichert werden (Chang et al.,
2017). Diese Vorlauferverbindungen kénnen ber die Nahrung, die Luft und Staube in
den Organismus gelangen (Barber et al., 2007; Begley et al., 2005; Shoeib et al., 2016).

e DWR-9 als C6-Fluorchemikalie weist neben den kurzkettigen Verbindungen (PFBA)
auch die C7-Verbindung PFHXA (10%) auf, welches nach toxikologischen Bewertun-
gen eine hohere Lebertoxizitat aufweist als PFOS (Kjglholt et al., 2015).

e Aus den Analysen wird deutlich, dass DWR-9 zwar die geringsten Anteile an Fluorcar-
bonséuren (PFCAS) und -sulfonsauren (PFSASs) enthalt, jedoch etwa 0,3 Gew.% des
kurzkettigen Fluortelomeralkohols 6:2 FTOH, welcher als Basisbaustein fiir die Her-
stellung des Fluorpolymers dient (Serex et al., 2014). Die Toxizitat dieser Substanz ist
entsprechend der 6kotoxikologischen Studien in der Literatur als gering einzustufen
(Serex et al., 2014, 2012), baut in der Umwelt aber zu PFHXA ab.

e Im Falle der Formulierung DWR-10, welche als C8-Fluorchemikalie in der EU nicht
mehr vertrieben wird, zeigt neben der erwarteten Verbindung PFOA, auch das langere
Homolog PFDA mit zehn Kohlenstoffatomen auf. Als Zerfallsprodukte wurde ein grol3er
Anteil kurzkettigerer Produkte wie PFBA und PFHXA nachgewiesen

¢ DWR-10 enthalt keine nachweisbaren Anteile an Perfluoroktylsulfonamidoethanolen,
jedoch hohe Anteile an Fluortelomeralkoholen. 8:2 FTOH kann in geringen Mengen
auch mikrobiell zu PFOA umgesetzt werden und stellt damit eine Quelle fiir diese per-
sistente Verbindung dar (Butt et al., 2014).

Diese Analysen kénnen genutzt werden, um die Freisetzung von PFAS aus den Textilappre-
turen abzuschatzen. Hier wird die Annahme getroffen, dass die Ergebnisse fur die drei unter-
suchten DWR-Formulierungen reprasentativ sind und auf andere PFAS-haltige Produkte Gber-
tragbar sind. Die jahrliche weltweite Produktion von Fluortelomeralkoholen zur Herstellung von
Fluorpolymeren wird auf 5.000 Tonnen (Schulze and Norin, 2006) geschatzt. In Textilappretu-
ren sind laut Literaturangaben nur 20-30 Gewichtsprozent aktive Komponenten enthalten, wo-
von wiederum 20-50 Gewichtsprozent Fluor enthalt (Dinglasan-Panilio and Mabury, 2006;
Schrdder, 2009). Unter Berticksichtigung dieser Anteile kdnnen mit 5.000 Tonnen Fluortelo-
meralkoholen also etwa 30.000 Tonnen (Szenario A) bis 125.000 Tonnen (Szenario B) DWR-
Formulierungen produziert werden. Daraus ergeben sich bei einer Produktion von 30.000 Ton-
nen (Szenario A) der untersuchten DWR-Formulierungen Eintradge von 6,6-38,1 kg an kurz-
kettigen Sulfon- und Carbonsauren, 0,6-9 kg an langkettigen Verbindungen und 38,7 - 90 Ton-
nen an Fluortelomeralkohlen. In Szenario B mit einer Produktion von 125 000 Tonnen DWR-
Produktion wirden entsprechend 275-1590 kg der kurzkettigen Verbindungen, 25-375 kg der
langkettigen Sulfon- und Carbonsauren, sowie 163-375 Tonnen der Fluortelomeralkohole ent-
weder Uber die Produktion oder aus den Textilien freigesetzt werden konnen. Diese Szenarien
zeigen, dass die Hydrophobierung von Textilien mit Fluorchemikalien einen signifikanten Bei-
trag zur PFAS Emission leistet.
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3. Bestimmung des toxikologischen und dkotoxikologischen Gefahrdungspotentials

In diesem Projektabschnitt wurden fur die DWR-Formulierungen und die perfluorierten Verbin-
dungen Perfluorbutansaure (PFBA), Perfluorbutansulfonat (PFBS), Perfluoroktanséure
(PFOA) und Perfluoroktansulfonat (PFOS) mit der am UFT etablierten Testbatterie (an
Daphnia magna, Lemna minor, Vibrio fischeri, Raphidocelis subcapitata, IPC-81 Zellen) Ef-
fektkonzentrationen ermittelt (vergl. Abbildung 18). Die Tests wurden nach den Richtlinien
OECD 201, OECD 202, OECD 221 und EN ISO 11348-2 durchgefiihrt. Fir alle aufgefiihrten
Okotoxikologischen Daten wurden die in diesen Normen definierten Validitatskriterien einge-
halten.
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Abbildung 18: Etablierte, flexible 6kotoxikologische Testbatterie am UFT.

Fur die Ermittlung von Effektkonzentrationen missen die Testsubstanzen vollstandig gelost
vorliegen und Abweichung von Soll- und Istkonzentrationen, durch zum Beispiel Adsorption
und Evaporation, miissen festgestellt werden.

3.1. Loslichkeitsscreening und Abweichungen zwischen Soll- und Istkonzentrationen

3.1.1 Léslichkeitsscreening

Zur Festlegung der hochsten Testkonzentration in den dkotoxikologischen Tests wurde ein
Loslichkeitsscreening in den unterschiedlichen biologischen Medien durchgefihrt. Die Bestim-
mung der Loslichkeit erfolgte rein qualitativ. Dazu wurde von jeder Appretur zunachst 100 mg/L
mit unterschiedlichen Medien vermengt und optisch kontrolliert.
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Abbildung 19: Exemplarisches Beispiel des Léslichkeitsexperimentes an Formulierungen (DWR-3 und DWR-4).

Bei unvollstéandiger Ldslichkeit (z.B. Schlieren, Flocken, Eintriibung, vergl. Abbildung 19)
wurde im nachsten Schritt dieses Gemisch geschiittelt, anschlieRend im Ultraschallbad be-
handelt und schlussendlich auf 50°C erwarmt.

Der Erfolg der Loslichkeit wurde nach jedem Einzelschritt dokumentiert und anschlieend zu-
sammenfassend ausgewertet (Tabelle 11). Ersichtlich wird, dass zwei DWR-Formulierungen
in keinem der Testmedien hinreichend gut 18slich sind. Acht der Proben hingegen sind in al-
len Medien spatestens nach der Behandlung im Ultraschallbad vollstandig I6slich. Bei Bedarf
wurde die Konzentration reduziert und die Loslichkeit erneut gepriift.

Tabelle 11: Ergebnisse der Loslichkeitsversuche der DWR [100 mg/L] in unterschiedlichen Medien.

- |

&

Vibrio OECD Steinberg OECD RPMI
201 301 1640

DWR-7 (FC4) +++ +++ +++ +++ +++ +++
DWR-9 (FC6) ++ ++ ++ ++ ++ ++
DWR-10 (FC8) ++ ++ ++ ++ ++ ++
DWR-21 (Si) +++ === + +++ = ==
DWR-22 (Si) -- ++ + ++ -
DWR-23 (Si) AFF AFF Ak
DWR-1 (CH) -- -- ++ ++ ++
DWR-3 (CH) = == === === === ===
DWR-4 (CH) ++ + ++ ++ ++ ++
DWR-5 (CH) ++ s " -
DWR-6 (CH) + ++ ++ ++ -
DWR-12 (CH) A --- ++ ++ -- --
DWR-2 (HK) + ++ ++ ++ ++ ++
DWR-8 (HK) ++ ++ ++ ++ ++ +++
DWR-11 (HK) ++ ++ ++ ++ ++ ++
DWR-24 (HK) +++ --- ++ +++ ++ --
DWR-25 (HK) -- - -—- - -
DWR-26 (HK) + SFaF SFaF i 4 AR
(+++ = sofort bei Zugabe geldst, ++ = nach Schitteln geldst, + = nach Ultraschallbad gelost, - = erst nach Erwarmen
geldst, -- = trotz erwérmen triub, Schlieren o. kl. Flocken,--- = nicht geldst mit gr. Flocken oder Bodensatz)
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Insbesondere fir die Si-basierten Formulierungen DWR-3 und DWR-25 konnten 100 mg/L
nicht in Losung gebracht werden (teilweise auch nicht in 10 oder 1 mg/L). Vor diesem Hinter-
grund scheinen die im Sicherheitsdatenblatt aufgefiihrten 6kotoxikologischen Daten mit Wer-
ten von > 1000 mg/L nicht valide.

3.1.2 Abweichungen zwischen Nominalen- und Istkonzentrationen

Die Bestimmung der Abweichung zwischen Soll- und Istkonzentrationen in den 6kotoxikologi-
schen Test erfolgte fur Perfluoroktansulfonat (PFOS), Perfluoroktansaure (PFOA, Perfluorbu-
tansulfonat (PFBS) und Perfluorbutansaure (PFBA) liber die lononenchromatographie. Fir die
DWR-Formulierungen, die komplexe Stoffgemische darstellen, wurde die Abweichung tber
die Summenparameter ,Chemischer Sauerstoffbedarf* (CSB) und dem ,Gel6sten organischen
Kohlenstoff (DOC = "dissoved organic carbon") ermittelt.

3.1.2.1 lonenchromatographie

In den unterschiedlichen Medien der 6kotoxikologischen Tests (siehe Abschnitt 3.2) wurden
fir PFAS Standardsubstanzen (PFOA, PFOS, PFBA, PFBS) Abweichungen zwischen Soll-
und Istkonzentration Uber die lonenchromatographie bestimmt. Dazu wurden die biologischen
Medien zur Kultivierung von Daphnien (Frischwassermedium, lonenstarke (IS) 3,4 mM), Was-
serlinsen (Steinbergmedium, IS 9,3 mM) und Zellen (RPMI 1640, IS 144,4 mM) durchgefihrt.
Die Analysen wurden mit dem Gerat der Marke Metrohm 881 Compact IC pro mit integriertem
Autosampler, Supressor und Leitfahigkeitsdetektor durchgefihrt. Verwendet wurde eine
Anionenaustauschersaule des Typs Metrosep A Supp 5 mit einer Lange von 50 mm und einem
Innendurchmesser von 4,0 mm. Als Flussrate wurden 0,7 mL/min eingestellt. Um die optimale
Retentionszeit und Peakform zu erhalten, wurde eine Methodenoptimierung durchgefuhrt und
der Acetonitrilanteil im Eluenten bei einer gleich bleibenden 4,2 mM-Carbonatpufferkonzent-
ration variiert. Als internen Standard wurde Kaliumiodid in einer finalen Konzentration von 100
UM verwendet. Es konnte eine Methode entwickelt und validiert werden, die eine Nachweis-
grenze je nach Substanz und Testmedium zwischen 0,6 und 3 mg/L (2,1-6 uM) ermoglicht
(vergl. Anhang 2, Tab. V). Der qualitative und quantitative Nachweis von PFOS war mit dieser
Methode deutlich weniger empfindlich (Nachweisgrenzen bis zu 80 mg/L bzw. 240 uM). Die
Kalibration der Substanz PFBS in den unterschiedlichen Testmedien ist exemplarisch in Ab-
bildung 20 dargestellt.
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\

0 200 400 600 800 1000 1200
Konzentration PFBS [uM]

¢ PFBS in Wasser ® PFBS in Daphniamedium 4 PFBS in Steinbergmedium @ PFBS in RPMI-Medium

y =0,0083x-0,0155 y=0,0091x-0,1096 y =0,0099x - 0,2931 y = 0,006x - 0,0986
R?=0,9989 R?=0,9969 R2=0,9962 R?=0,998

LOD = 22,5 uM LOD=2,1pM LOD =3,6 uM LOD = 6,3 uM

LOQ=67,5 uM LOQ=6,3 uM LOQ = 10,8 uM LOQ = 20,8 uM

Abbildung 20: Kalibration von PFBS in unterschiedlichen Medien (n=3).
Nachweisgrenze = LOD, Bestimmungsgrenze = LOQ.

Im Rahmen der Bestimmung der Okotoxizitat wurden fur die vier PFAS - Perfluoroktansulfonat
(PFOS), Perfluoroktansaure (PFOA), Perfluorbutansulfonat (PFBS) und Perfluorbutansaure
(PFBA) - hinsichtlich der Wiederfindung zu Beginn einer Testprozedur und nach der jeweiligen
Testdauer als Blindproben ohne Organismen quantitativ bestimmt. Abweichungen zwischen
Soll- und Istkonzentration liegen neben der Ldslichkeit der PFAS auch in dem Adsorptionsver-
halten an GefalRwéande (unterschiedliches Material und Oberflache-zu-Volumenverhaltnis) be-
grindet. So adsorbiert PFOS zu mehr als 15% auf Glasoberflachen, wahrend fur die kurzket-
tigen PFASs keine Adsorption an Glas nachweisbar ist. In der Literatur ist die Adsorption von
PFOS (aus Wasser) an Glas mit bis zu 50% angeben (Obal, 2012), fir PFOA mit 10-15%
(Obal, 2012; Sundstrém et al., 2012) und fur PFBS bzw. PFBA wurde keine Adsorption nach

gewiesen (Sundstrém et al., 2012).
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Abbildung 21: Wiederfindung von PFBS unter den jeweiligen dkotoxikologischen Testbedingungen (n = 2).

Exemplarisch ist die Wiederfindung der C4-Verbindung PFBS in Frischwassermedium fur
Daphnia, in Steinbergmedium fir Lemna und in RPMI 1640-Medium fir den zytotoxikologi-
schen Test in Abbildung 21 dargestellt. In Frischwassermedium fur Daphnia-Kulturen liegt die
Wiederfindung bei 56 — 61%. Tabelle 12 zeigt die ermittelten Abweichungen zwischen Soll-
und Istkonzentration der untersuchten PFASs in den verschiedenen Kulturmedien. GréRRere
Abweichungen zwischen Soll- und Istkonzentration von mehr als 20% erfordern eine Korrektur
bei der Berechnung von Effektkonzentrationen. Folglich sind die Angaben des ECs, um die
tatsachliche Abweichung zu korrigieren, was in den vorliegenden Fallen eine Erniedrigung der

Effektkonzentration zur Folge hat.
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Tabelle 12: Abweichung zwischen Soll- und Realkonzentration der untersuchten PFAS unter dkotoxikologischen
Testbedingungen (n = 2).

Substanz Medium Abweichung Korrektur
[%]

PFBA Frischwassermedium fuir Daphnia <10 nein
Steinbergmedium fur Lemna >20 ja

PFBS Frischwassermedium fuir Daphnia >40 ja
Steinbergmedium fir Lemna >40 ja
RPMI-Medium fir IPC-81 <20 nein

PFOA Frischwassermedium fur Daphnia <20 nein
Steinbergmedium fur Lemna <20 nein
RPMI-Medium fir IPC-81 <10 nein

PFOS Frischwassermedium fir Daphnia >20 ja
Steinbergmedium fur Lemna >40 ja
RPMI-Medium fir IPC-81 >45 ja

Fur PFOS waren erwartungsgemaf die grof3ten Abweichungen zwischen Soll- und Realkon-
zentration zu ermitteln. In allen untersuchten Medien ist eine Korrektur der Effektkonzentration
notwendig. Diese Abweichung liegt in der physikochemischen Eigenschaft des PFOS begrin-
det, was eine Absorption an Oberflachen und Partikel in der Losung begtinstigt (3M, 2003) und
einer geringeren Bioverflgbarkeit fur Testorganismen einhergeht.

3.1.2.2 Chemical oxygen demand (COD), Dissolved Organic Carbon (DOC)

Die Bestimmung des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB) und dem Geldsten organischen
Kohlenstoff (DOC) ist fur die Charakterisierung der Formulierungen dahingehend wichtig, dass
der bioverfigbare Anteil an den aktiven Substanzen abgeschatzt werden kann. Verdampfung
flichtiger Substanzen, die Unldslichkeit und damit der Ausfall schwerldslicher Anteile und die
Sorption an GefaRoberflachen kdnnen Uber diese Analysen ndherungsweise bestimmt wer-
den.

Fur die Bestimmung des chemischen Sauerstoffbedarfs der Appreturen wurde der Kivetten-
Test der Hach Lange GmbH verwendet und die Analysen nach 1ISO 6060-1989 durchgefuhrt.
Dieser Schnelltest basiert auf der photometrischen Bestimmung des Dichromatverbrauchs.
Der CSB-Test wurde an den ungeldsten Appreturen durchgeftihrt. Hinsichtlich der Anwendung
der geldsten Formulierungen in den unterschiedlichen Testmedien zeigte der Test ein geringe
Reproduzierbarkeit, die zur Verwerfung dieser Methode zur Bestimmung der Testmedien
fuhrte.

Die Bestimmung der DOC (,dissolved organic carbon“)-Untersuchungen der DWR-Formulie-
rungen erwiesen sich hier als zuverlassiger. Der gel6ste organische Kohlenstoff ist ein Para-
meter, welcher Aufschluss auf die Wassergilte geben kann. Dazu wird analytisch der geléste
Gesamtkohlenstoff und der geldste anorganische Kohlenstoff betrachtet. Mittels Differenzme-
thode berechnet sich hieraus der geloste organische Kohlenstoff. In Tabelle 13 sind Abwei-
chungen zwischen Soll- und Istkonzentration flr Daphnia- und Lemnamedium zum Teststart
(t0) und am Ende des Tests nach 48 Stunden (t48h) oder sieben Tagen (t7d) angegeben. Die
Abweichungen liegen zwischen 16 und 103%, was eine Korrektur des ECsg in fast allen Fallen
verlangt.
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Tabelle 13: DOC-Messwerte der Formulierungen und Abweichungen zwischen Soll- und Istkonzentration
in zwei Testmedien (abzliglich des Hintergrundes durch das Medium) zu Testbeginn und Testende, (n = 2).
DOC in Daphniamedium DOC in Lemnamedium

t0 [mg/L] Abw. t48h [mg/L] Abw. t0[mg/L] Abw. t7d [mg/L] Abw.

DWR-7 (FC4) 13,8418  72% 14,8+12 70% 2,1+0,6 96% 0,5+0,5 99%
DWR-9 (FC6) 14,1+16  72% 11,1#19 78% 7,0+0,3 86% 6,00,7 88%
DWR-10 (FC8) 11,3+2,5  77% 19,5¢3,4 61% 1,9+0,0 96% 3,9+1,4 92%
DWR-21 (Si)  19,5+4,8  61% 24,7+39 51% 14,1463 72% 15,4425 69%
DWR-22 (Si) 19,952  60% 14,5+0,3 71% 33,2+15,0 34% 31,0%4,9 38%
DWR-23 (Si)  2,8+0,9 94% 3,1+1,4 94% -0,5+1,5 101% -1,620,2 103%
DWR-1 (CH)  9,4+1,3 81% 10,9404 78% 1,8+0,8 96% 0,9+0,1 98%
DWR-3 (CH)  12,4+35  75% 21,5+12,5  57% 35,6+32,5 29% 3,5+4,3 93%
DWR-4 (CH)  21,5+45  57% 20,6x11,1  59% 3,5+0,0 93% 3,015 94%
DWR-5 (CH)  5,13,2 90% 3,2+1,7 94% 4,9+15 90% 0,2+0,3 100%
DWR-6 (CH)  20,0+19,1 60% 26,2+13,3  48% 255+12,3 49% 7,5+2,7 85%
DWR-12 (CH) 255+2,7  49% 28,0:0,0 44% 4,8+0,8 90% 2,4+2,2 95%
DWR-2 (HK)  8,7+1,0 83% 11,8+4,0 76% 4,5+0,2 91% 3,9+14 92%
DWR-8 (HK) 32,767  35% 33,3%7,9 33% 21,1%1,5 58% 23,1+3,2 54%
DWR-11 (HK)  4,1#0,6 92% 3,7+0,6 93% 0,9+0,3 98% 0,7+0,7 99%
DWR-24 (HK) 26,2+7,4  48% 13,5+4,0 73% 3,1%2.4 94% 2,2+1,9 96%
DWR-25 (HK)  42,1+12,1  16% 40,1+10,6  20% 23,65+14,2  53% 21,9+125  56%
DWR-26 (HK)  4,1:0,2 92% 3,9+2,4 92% 4,620,2 91% 0,8+0,5 98%

Die Ergebnisse zeigen, dass die Abweichung zwischen Einwaage und geldster Fraktion sehr
grol3 ist (Abweichungen zwischen 16 und 101%), aber dann Uber die Testlaufzeit relativ kon-
stant ist (selten Gber 10% Abweichung im Vergleich). Die Minderbestimmungen kdnnen auf
Evaporation von VOC zurtckzufuhren sein. Abweichungen zwischen Nominal- und Istkonzent-
rationen wurden fiir die Medien von Vibrio fischeri und IPC-81 Zellen nicht bestimmt (zu hoher
Salz- bzw. Proteingehalt fiir diese Methode).

3.2. Testung der Okotoxizitat

Fur die DWR-Formulierungen und perfluorierten Referenzsubstanzen wurde die mittlere effek-
tive Konzentration (ECso), bei der ein halbmaximaler Effekt beobachtet wurde, fir die unter-
schiedlichen Testsysteme bestimmt. Ziel dieser Bestimmungen war, die in Abschnitt 1.2 ermit-
telten Datenlicken zu reduzieren. In Tabellen 14 -16 sind ECso Werte aufgefiihrt, die aus Do-
sis-Wirkungskurven (nicht gezeigt) unabhéangiger Replikate berechnet worden sind. Fur die
Berechnungen wurden nur Daten aus Experimenten verwendet, die die Validitatskriterien laut
Testvorschriften erfillt haben. Um die Ergebnisse mdglichst tbersichtlich zu visualisieren,
wurde auf die Angabe von Konfidenzintervallen verzichtet.

Die Bewertung der ermittelten Effektkonzentrationen erfolgt auf Basis von GHS mit folgender
Einteilung: < 1 mg/L als ,Akut 1“ (sehr toxisch), >1 - <10 mg/L als ,Akut 2“ (toxisch), =10 -
<100 mg/L als ,Akut 3“ (schadlich) und oberhalb von 100 mg/L als unbedenklich.
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Tabelle 14: Ermittelte Effektkonzentrationen (ECso) der Formulierungen ohne Korrektur zwischen Ist- und Sollkon-

zentration.
58 2007¢ 27
#43
qo@gﬂ s
IPC-81 Vibrio fischeri Raphidocelis Lemna minor Daphnia
[mg/L] [mg/L] subcapitata [mg/L] magna
[mg/L]

DWR-7 (FC4) -
DWR-9 (FC6) >10 <100
DWR-10 (FCB8) >10 <100
DWR-21 (Si) >10 <100
DWR-22 (Si)
DWR-23 (Si)
DWR-1 (CH)
DWR-3 (CH)
DWR-4 (CH) >10 <100
DWR-5 (CH) >10 <100
DWR-6 (CH) >10 <100
DWR-12 (CH) -
DWR-2 (HK) >20 <30
DWR-8 (HK) -
DWR-11 (HK) -
DWR-24 (HK)
DWR-25 (HK)
DWR-26 (HK)

schadlich
10-100 mg/L

In Tabelle 14 sind die ECso-Werte basierend auf den nominalen Soll-Konzentrationen be-
rechnet. Aufgrund der geringen Loslichkeit in den Testmedien konnte nicht fur alle Formulie-
rungen bis zum ECso-Wert getestet werden (als > gekennzeichnet). Dies bedeutet, dass ei-
nige Formulierungen in bestimmten Medien nicht oder nur eingeschrankt zu bewerten sind.
Die Folge davon ist ein Cut-off, der nur die Angabe von Konzentrationsbereichen oder Kon-
zentrationen, bei denen noch kein Effekt zu beobachten ist, ermoglicht.

Die untersuchten DWR-Formulierungen weisen weitgehend moderate akute Okotoxizitaten
hinsichtlich der getesteten Organismen auf. Die Komplexitat der Gemische erschwert die Be-
urteilung der Okotoxizitat und beobachtete Effekte lassen sich eher auf den Anteil an Additiven
zuriickfuhren als auf die DWR-Komponenten selbst. So ist im Besonderen DWR-3 auf Basis
einer Paraffin-Zirkoniumsalzemulsion hervorzuheben, welches eine erhdhte Toxizitat (< 10
mg/L) fir Daphnia magna und Raphidocelis subcapitata aufweist. Im Sicherheitsdatenblatt des
Herstellers sind Werte in einem Konzentrationsbereich von 10-100 mg/L angegeben. Aufgrund
des langkettigen Amins, welches zu etwa 2 % enthalten ist, ist im Sicherheitsdatenblatt die
Angabe ,Sehr giftig fur Wasserorganismen® zu finden. DWR-2, ein Vernetzer auf Isocyanatba-
sis, zeigt auch nur gegentiber D. magna eine erhdhte Toxizitat (<3 mg/L). Die Toxizitat ist
wahrscheinlich auf eine quaternare Ammoniumverbindung zuriickzufihren. Im Gesamtiber-
blick ist aus den ECso-Werten nicht herauszuheben, dass PFAS-haltige Formulierungen ein
hoheres Gefahrdungspotential auf die getesteten Organismen aufweisen als die PFAS-freien
Alternativen.
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Diese Interpretation ergibt sich, wenn die Testformulierungen ausschlief3lich nach optischer
Kontrolle in einer bestimmten Testkonzentration geldst vorliegen (siehe Abschnitt 3.1.1). Be-
rucksichtigt man die Abweichungen zwischen Soll- und Istkonzentration auf Basis von DOC
Analysen (Verfugbar nur fir Wasserlinse und Wasserfloh, siehe Tabelle 13), dann verschieben
sich die ECso Wert deutlich zu geringeren Konzentrationen (hdhere Toxizitat).

Werden die Korrekturen der Konzentrationen bertcksichtigt und der Umstand, dass bei der
Einstufung nach CLP der sensitivste Testorganismus (kleinster ECso-Wert) herangezogen
wird, dann werden die DWR-Formulierungen lUberwiegend als schadlich (Akut 3, 210 - <100
mg/L) und toxisch (Akut 2, >1 - <10 mg/L) klassifiziert. Abweichungen zwischen Soll- und Ist-
konzentration sind auch fur die Tests mit IPC-81 Zellen und der Griinalge zu erwarten, konnten
im Rahmen dieses Projektes aber nicht ermittelt werden.

Tabelle 15: Ermittelte Effektkonzentrationen (ECso) der Formulierungen mit Korrektur zwischen Ist- und Sollkon-

zentration.
,” ‘\

Daphnia

v‘:’:"ﬁ .J'I"" T3
Lemna minor

[mg/L] magna
mg/L

DWR-7 (FC4)
DWR-9 (FC6) 15

DWR-10 (FC8) > 28 12
DWR-21 (Si) 12
DWR-22 (Si)
DWR-23 (Si)
DWR-1 (CH)
DWR-3 (CH)
DWR-4 (CH)
DWR-5 (CH)
DWR-6 (CH)
DWR-12 (CH)
DWR-2 (HK)
DWR-8 (HK)
DWR-11 (HK)
DWR-24 (HK)
DWR-25 (HK)
DWR-26 (HK)

10-100 mg/L
Auch aus diesen korrigierten Effektkonzentrationen konnten Schlussfolgerungen gezogen
werden, die eine Verharmlosung der Gefahrdung durch die Formulierungen zur Folge hat. Die
Formulierungen weisen zum Teil einen hohen Wassergehalt auf, der eine Verdinnung der

aktiven Substanzen zur Folge hat. Um eine bessere Vergleichbarkeit der Formulierungen zur
erreichen wurden die Effektkonzentrationen um den entsprechenden Wassergehalt korrigiert.

EC _ ECSOanOT,,, * Anteil%nicht—w‘éssr.
50korr. — 100%
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Nach Anpassung der Effektkonzentrationen um den abgeschéatzten Wassergehalt von 27 — 76
Gewichtsprozent werden die ECso-Werte erneut deutlich reduziert und liegen nun tberwie-
gend in dem Bereich von Akut 2 (toxisch, siehe Tabelle 16). Die Abschatzungen sind mit einer
hohen Ungenauigkeit behaftet (Messgenauigkeit der biologischen Test und der DOC-Analy-
sen; Annahmen bei der Ermittlung des Wassergehalts), aber dennoch wird der Trend zur hé-
heren Toxizitat deutlich.

Tabelle 16: Abgeschétzte Effektkonzentrationen (ECso) der DWR-Chemikalien bezogen auf die aktiven Substanzen
(Korrektur um den Wassergehalt)

't

Lna minor Daphnia
[mg/L] magna
mg/L

DWR-7 (FC4)
DWR-9 (FC6)
DWR-10 (FC8)
DWR-21 (Si)
DWR-22 (Si)
DWR-23 (Si)
DWR-1 (CH)
DWR-3 (CH)
DWR-4 (CH)
DWR-5 (CH)
DWR-6 (CH)
DWR-12 (CH)
DWR-2 (HK)
DWR-8 (HK)
DWR-11 (HK)
DWR-24 (HK)
DWR-25 (HK)
DWR-26 (HK)

10-100 mg/L
Es ist generell keine Tendenz zu erhdhter/reduzierter Toxizitat erkennbar, wenn Formulierun-
gen auf Fluorcarbon-, Silikon- der Kohlenwasserstoffbasis verglichen werden. Festzuhalten
bleibt, dass die ermittelten Effektkonzentrationen aufgrund der Vielzahl an Substanzen in je-
dem Gemisch kaum Uberraschen. Die Losungsmittelgehalte sind zumeist recht hoch, was flr
aquatische Organismen generell eine erhéhte Gefahrdung erwarten lie3. Der hohe Anteil an
Ldsungsmitteln sorgte wahrend der Testlaufzeit zu Verdnderungen der Exposition (vergl. Ta-
belle 13) und damit einer moglichen fehlerbehafteten Beurteilung. Die Komplexitat der Formu-
lierung erhoht die Schwierigkeit in der Beurteilung der Umweltgefahrdung. Ebenso fiihren die
Umrechnungen vom Wassergehalt bzw. dem Gehalt an fliichtigen und nicht-flichtigen Verbin-
dungen zu Fehlern in der Angabe des tatsachlichen ECso-Werts. Eine Testung der Gefahr-
dung, welche durch die Polymere selbst ausgeht, ist im Rahmen der Testbatterien nur schwer
mdglich, da die Prazipitation der Polymere als wahrscheinlich angenommen werden muss. Sie
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sind folglich als Abscheidung am Gefal3boden zu finden und fiir den Organismus wahrend des
Testes nur wenig bioverfugbar.

Abbildung 22: Diskontinuierliche Exposition wahrend der 6kotoxikologischen Testphase mit Lemna minor.

Die Effektkonzentrationen von ausgewahlten Referenz-PFAS sind in Tabelle 17 dargestellt.
Entsprechend der Wiederfindung wurden die ermittelten ECso-Werte der PFAS um den ermit-
telten Verlust korrigiert. Nach der Korrektur entspricht die ermittelte Effektkonzentration von
PFOS auf D. magna exakt dem Literaturwert von 130 mg/L (Boudreau et al., 2003). 3M gab in
ihrem Bericht jedoch einen weit geringeren Wert von 61 mg/L an (3M, 2003). Nominal wurde
fur L. minor ein ECso von 84,7 mg/L ermittelt. Die Wiederfindung zeigte jedoch Verluste gro3er
40% an, weshalb ein realer ECso von unter 84,7 mg/L angegeben werden muss, welcher recht
gut mit Literaturwerten von L. gibba (59,1 mg/L (Boudreau et al., 2003) bzw. 108 mg/L (3M,
2003)) ubereinstimmt.

Aus der Literatur sind ECso-Werte flr PFBA und PFOA an R. subcapitata zu entnehmen. Folg-
lich liegt die Effektkonzentration von PFBA und PFOA bei etwa 260 mg/L und etwa 750 mg/L.
Die geringe Effektkonzentration von PFBA wird auf die Aziditat zuriickgefiihrt, die einen star-
keren Einfluss auf das Gewebe der Alge ausilbt (Ding et al., 2012). Verglichen mit dem Gar-
tensalat (Lactuca sativa), fur den Werte von fast 900 mg/L fir PFBA und ebenso 750 mg/L fur
PFOA in der gleichen Studie ermittelt wurden, erscheint PFBA ein héheres Gefahrdungspo-
tential auf die Gruinalge auszuiben. In einer weiteren Studie wurden perfluorierte Carbonsau-
ren mit 6-9 Kohlenstoffatomen auf die Toxizitat an den Algenarten Chlorella vulgaris, Skeleto-
nema marinoi und Geitlerinema amphibium untersucht. Mit steigender Kettenlange nahm die
beobachtete Toxizitat zu. Der ermittelte Konzentrationsbereich lag zwischen 0,28+0,01 bis
12,84+0,64 mM fir die drei Arten (Latata et al., 2009). Aus dieser Studie wird die Empfindlich-
keit der unterschiedlichen Algentaxa auf die Carbonséuren deutlich. So zeigt sich eine starkere
Toxizitat aller getesteten Carbonsduren gegeniiber dem Cyanobakterium G. amphibium als
gegenlber der Diatomeenart S. marinoi und gar gegentber der Grinalge C. vulgaris (Latata
et al., 2009). Verantwortlich fir diese Unterschiede sind vor allem der Aufbau der Zellmembran
und die ZellgroRRe (Latata et al., 2009). Werden nun die ermittelten Effektkonzentrationen von
den Grinalgen C. vulgaris und R. subcapiata betrachtet, dann liegen diese ermittelten Werte
in der gleichen Groé3enordnung.
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Die Werte belegen, dass eine Bewertung der Stoffe basierend auf akuten dkotoxikologischen
Test keine ausreichende Grundlage bieten — hier sind chronische Test und die Bewertung der
Persistenz, der Akkumulation und der Mobilitat in der Umwelt relevanter.

Tabelle 17: Ermittelte Effektkonzentrationen (ECso) der Referenz PFAS.

58 20qr¢ 3
\d’ oo 01 e , ':"-'::. ,ui:
oS ¥l i iy ST BT
IPC-81 Vibrio Raphidocelis Lemna mi- Daphnia
[mg/L] fischeri subcapitata nor magna
mg/L [mg/L] [mg/L] mg/L

PFBA 42,8
PFBS - 53,5
PFOA - 68,7
PFOS - <84,7
schadlich
10-100 mg/L

3.3. Testung der Proteinbindung

Aufgrund von Struktur-Wirkungs-Uberlegungen wird fur die kurzkettigen PFASs zwar
keine Bioakkumulation Uber Anreicherung in Lipiden von Organismen erwartet, jedoch
zeigen neue Studien, dass Bindung an Proteine gerade fiir die PFASs eine grof3e Rolle
beim Verbleib dieser Substanzen in Organismen spielen konnten (Ng and Hungerbihler,
2013). Folglich sollte das Bindungsverhalten der ausgewéhlten PFASs an Serumproteine
mittels eines Screening-Tests untersucht und mit Literaturdaten verglichen werden.

3.3.1 Proteinbindungstest

Fur den Proteinbindungstest musste eine Methode etabliert werden, die einen quantitativen
Nachweis der ungebundenen PFASs erméglicht. Zur Filtrierung der Proben wurden Vivaspin
6-Filter der Sartorius GmbH mit einem MWCO (,molecular weight cut-off‘) von 10 Kilodalton
(kDa) verwendet. Die Filter wurden zunachst mit einer phosphatgepufferten Salzlésung (PBS)
vorgereinigt. Zur Bestimmung nicht-spezifischer Bindungen am Filtermaterial wurden die
PFAS-L6sungen ohne Protein auf den Filter gegeben und entsprechend der Prozedur (Abbil-
dung 23) behandelt. Dies ermdglichte eine realistischere Abschéatzung der Proteinbindung un-
gestort von anderweitigen Bindungen an dem verwendeten Material der Vivaspin 6. Fir den
Proteinbindungstest wurde eine definierte Proteinldsung mit einer definierten PFAS-Stamml6-
sung 20 Minuten bei 37°C im Thermomixer inkubiert. Diese Losung wurde auf dem vorgerei-
nigten Filter ultrazentrifugiert. Das Filtrat wurde mit der entwickelten ionenchromatographi-
schen Methode analysiert. Die Ultrazentrifugation oberhalb von 8.000 x g ist notwendig, um
eine schnelle und vollstandige Filtration der ungebundenen PFASs zu erméglichen. Anderwei-
tig kdnnte das Gleichgewicht zwischen gebundenen und ungebundenen Substanzen verscho-
ben werden und das Ergebnis verfalschen.
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Abbildung 23: Schematische Prozedur des Proteinbindungstests mittels Vivaspin 6-Filtern (MWCO: 10kDa).

Die Bindung der PFASs an Proteine, um das Bioakkumulationspotenzial abschatzen zu kén-
nen, wurde exemplarisch an Perfluoroktansdure (PFOA) und Perfluorbutansulfonat (PFBS)
untersucht. Nach der etablierten Methode wurden die Tests an Rinder-Serumalbumin (BSA)
und Fotalem Kalberserum (FKS) durchgefuhrt. BSA dient als gangiges Testprotein fir zahlrei-
che biochemische Studien, da die spezifischen Proteinbindungsstellen eine Vielzahl von en-
dogenen und exogenen Liganden binden kdénnen (Bischel et al., 2011). Fur das Fotale Kalber-
serum stand die Fragestellung im Vordergrund, welchen Einfluss die Zugabe des Serums auf
die reale Konzentration im zytotoxikologischen Test hat. Daher wurde die Bindung fur 8% FKS
(v/v) im Medium experimentell fur 50 uM und 100 pM PFASs bestimmt. Fir das Rinder-Ser-
umalbumin wurde eine Versuchsreihe durchgefihrt mit je zwei unterschiedlichen Konzentrati-
onen des Proteins (0,01 mM und 0,1 mM) und der Testsubstanzen (50 uM und 100 puM). Es
wurden Konzentrationen von 0,01-0,1 mM des Rinder-Serumalbumins gewahlt, um die Gren-
zen physiologischer Serumkonzentrationen (10-50 g/L (Bischel et al., 2011)) weitgehend nach-
zubilden.

Aus den Untersuchungen wird deutlich, dass Perfluoroktanséaure (PFOA) in allen angefertigten
Versuchsansatzen zu mehr als 90% an das Protein gebunden wurde (Tabelle 18). Dies ver-
deutlicht starke Affinitat dieser Substanz zu Blutproteinen. Bei der C4-Verbinung PFBS hinge-
gen ist das Bioakkumulationspotential geringer, so dass an FKS Bindungsanteile von 34-37%
ermittelt werden konnten. Studien in der Literatur zeigten neben deutlichen Bindungsaffinitaten
von langkettigen PFAS an Serumalbumin auch eine Abhangigkeit der Protein- und PFAS-Kon-
zentration. Mit steigender Konzentration werden anscheinend weitere Bindungsmechanismen
aktiviert, die eine Anreicherung der PFAS im Serum noch erhdéhen (Xia et al., 2013).
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Tabelle 18: Berechnete Protein-Losungs-Verteilung der untersuchten Substanzen (n = 3).

Substanz Konzentr. Protein Konz. in Pro- Konz. in L6- Proteinbindung
[UM] tein [uM] sung [pM] [%]
PFBS 50 0,01 MM BSA < (cs-NSB) <LOD >90
0,1 mM BSA < (cs-NSB) <LOQ >90
8 % FKS 7,0 12,2 37
100 0,01l MMBSA 17,1 26,2 40
0,1 mM BSA < (cs-NSB) <LOQ >90
8 % FKS 14,8 28,5 34
PFOA 50 0,01 MM BSA < (cs-NSB) <LOD >90
0,1 mM BSA < (cs-NSB) <LOD >90
8 % FKS < (cs-NSB) <LOQ >90
100 0,01 MM BSA < (cs-NSB) <LOD >90
0,1 mM BSA < (cs-NSB) <LOD >90
8 % FKS < (cs-NSB) <LOQ >90

NSB = nicht-spezifische Bindungen, ¢S = Konzentration der eingesetzten Losung, LOQ = Bestimmungsgrenze (PFBS: 4,2 uM
und PFOA: 27,5 uM), LOD = Nachweisgrenze (PFBS: 1,4 uM und PFOA: 9,2 uM)

3.3.2 Isotherme Titrationskalorimetrie (ITC)

Untersuchungen zur isothermen Titrationskalorimetrie der untersuchten PFAS an Albumin ha-
ben Ergebnisse mit hohen energetischen Effekten ergeben. Eingesetzt wurden in diesem Ex-
periment 0,5 mM der PFAS und 0,05 mM des Proteins. Aus den experimentellen Daten kbnnen
tiber eine Modellierung neben der Anzahl der Bindungsstellen, Bindungskonstanten und An-
derungen der energetischen Effekte berechnet werden (Abbildung 24).

Tabelle 19: Ermittelte Bindungskontanten und Energien mittels ITC.

Sub- Stochiometrie N Bindungs- Enthalpieande- Entropiednde-
stanz [Bindungsstel- konstante K [MY] rung AH [cal/mol] rung AS

len] [cal/(mol-K)]
PFBA 0,500+0 1,20-10+535 -9517+245,2 -13,3
PFBS 0,492+0,0165 8,72-10%46,75-103 -8634+378,1 -6,35
PFOA 0,523+0,00519 1,77-10°+6,91-10° -5683+73,36 4,95

Alle Interaktionen zwischen den zugegebenen PFAS und dem Protein zeigen exotherme Re-
aktionen an (Tabelle 19). In der GréBenordnung stimmt die ermittelte Bindungskonstante von
PFOA an Albumin mit der von Chen and Guo, 2009 uberein. Eine Abweichung um eine Gro-
Benordnung ist zu den ermittelten Werten von Ng and Hungerbihler, 2013 zu erkennen, wobei
auch die die Anzahl der Bindungsstellen mehr als um die Hélfte abweicht. Die ermittelten
Werte fur die kurzkettigen PFAS (PFBS und PFBA) sind um zwei GrofRenordnungen kleiner
als in der Literatur. Es handelt sich wahrscheinlich um eine andere spezifische Bindungsstelle
des Albumins. Mittels der erhaltenen Bindungskonstanten lassen sich die Beobachtungen aus
den Proteinbindungstest bestatigen. PFOA weist eine hohere Bindungsaffinitat zu Serumal-
bumin auf als PFBS, was einerseits durch die Bindungskonstanten aber auch durch die pro-
zentuale Bindung bestatigt wird.

47



Abschlussbericht AZ: 31708-31

Zeit [min]
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90100110120130
0.05 11T T . ' ' ' T
0.00 + r
-0.05 + ﬂ[ B
-0.10 E
2 E
3 -0.15 4 4 = Data: A14001_NDH
= 13 Model: OneSites
-0.20 o 2 Chi*2/DoF = 2288 |
: B N 0500 =D Sites
K 120E4 =535 M*
-0.25 N AH  -0517 %245.2 cal/mol
AS -13.3 cal/mol/deg
-0.30 -
038 i T T T T T
: 0.0 05 1.0 1.5 2.0 25
Molverhaltnis
A) PFBA Zeit [min]
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 10011012013
LA B B BN B L SN S BN N B LA B T N T N T N T N T
0.0 b i o
| [[LLLLLCELCELE I
-0.2 4 4
) - .2 < -
e o]
© =
Q s
3 -044 1% Data: A13001_NDH
S Mode!: OnsSites
-4 Chi"2/DeF = 7932 e
N 0492 =0.0165 Sites
-0.6 4 - :
K 8.72E4 26.75E3M*
AH  -8634 =378.1 cal/mol
-6 4 AS -6.35 cal/mol/deg 2
-0.8 4 -
T ' T LI T v T * T v
0.0 05 1.0 15 2.0 25
B) PFBS Molverhéltnis
Zeit [min]
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120130
R ] SRR : . . : :
0.0 4 p
“””len 04 _
o] T _
02 - ]
=
g -03- 4 = 27 1
3 g Data: A15001_NDH
-0.4 4 4 = Model: OneSites
5] Chi*2/DoF = 1436
-0.5 4 4 = fi] N 0.523  =0.00519 Sites i
06 ] K 1.77E5 =6.91E3 M*
) AH  -5683 =75.36 cal/mol
-0.7 4 - 1 AS  4.95 cal/mol/deg
-0.8 -6 — 7
0.0 05 1.0 15 20 25
Molverhaltnis
C) PFOA

Abbildung 24: Graphische Darstellung der ITC-Messungen (A: PFBA, B: PFBS, C: PFOA).

Der Proteinbindungstest und die isotherme Titrationskalorimetrie haben gezeigt, dass auch
von den kurzkettigen PFAS ein deutliches Akkumulationspotential durch die Bindung an Pro-
teine ausgeht. Generell binden Sulfonsauren starker an Proteine als Carbonsauren gleicher
Kettenlange (Ng and Hungerbihler, 2013). Das Bindungspotential von kurzkettigen Verbin-
dungen wie PFBS oder PFBA an Serumalbumin ist zwar geringer als von PFOA oder PFOS,
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jedoch nicht zu vernachlassigen (Buck et al., 2011; Kjglholt et al., 2015; Krafft and Riess, 2015;
Swedish Chemicals Agency, 2006).

4. Abweichungen zu urspriinglich geplanten Arbeitspaketen

Untersuchungen zum biologischen Abbau der Formulierungen nach OECD 301 wurden nicht
durchgefiihrt, da die ermittelbaren Summenparameter nur wenig Aufschluss tber die Abbau-
barkeit einzelner Komponenten der Appreturen zulassen und oftmals zu falschen Werten und
damit Rickschlissen fihren. Die Angaben im Sicherheitsdatenblatt desjeweiligen Produktes
lassen auf eine gute Abbaubarkeit der DWRs schliel3en, jedoch kann dies fir den Anteil an
Lésungsmitteln angenommen werden. Uber die Polymere selbst sind kaum Aussagen mog-
lich.

Die GroRRenausschlusschromatographie (GPC) wirde auch nur zu auswertbaren Ergebnissen
fuhren, wenn detailliertere Informationen zu den verwendeten Polymeren bekannt gewesen
waren bzw. die Polymere in Reinform zur Verfiigung gestellt worden waren. Dazu jedoch
machten die Hersteller keine Angaben, wodurch sich die GPC nicht als analytisches Verfahren
anbot.

5. Offentlichkeitsarbeit

Im Rahmen der Offentlichkeitsarbeit wurden zahlreiche Telefoninterviews mit Rundfunk- und
Fernseheinrichtungen gefuhrt. So fihrte Stefan Stolte am 12.10.2015 ein Telefonat mit Dr.
Anja Galonska vom Hessischen Rundfunk zur Problematik des Themas und zum Projekt. Zu
Beginn des Folgejahres (15.01.2016) erfolgte ein nachstes Telefoninterview mit Tanja Tri-
carico von ,Die Korrespondenten“ aus dem Haus der Bundespressekonferenz in Berlin, wel-
ches einen kleinen Artikel zur ,Giftigkeit von Outdoortextilien® hervorbrachte. Vier Tage spater,
am 19.01.2016 bekundete der Norddeutsche Rundfunk, vertreten durch Given Purtul, Inte-
resse am Projekt. In diesem Rahmen wurde Uber die Problematik der Thematik, die Green-
peace-Kampagne, die Alternativen und das Projekt gesprochen. Im Juli 2016 erfolgte das
nachste Telefoninterview zwischen Stefan Stolte und Heike Holdinghausen von der taz — Wirt-
schaft und Umwelt. Niels Walker vom Norddeutschen Rundfunk (Redaktionsgruppe Wirtschaft
und Ratgeber) recherchierte fir das ARD-Magazin ,W wie Wissen - was von dem Menschen
Ubrig bleibt“ bezogen auf die Thematik Mikroplastik und auch PFCs. Er tauschte sich telefo-
nisch mit Stefan Stolte am 01. September 2016 aus. Am 19. Oktober 2016 gab es ein Interview
mit Frau Thiel-Sonnen vom Sidwest Rundfunk zum Thema ,PFAS in der Umwelt®. Live im
Radio wurde das Interview zwischen Stefan Stolte und Radio Bremen am 29.07.2017 Ubertra-
gen, welches die PFC, deren Probleme in der Umwelt und das Projekt selbst beleuchtete.
Die Woche der Umwelt im Schloss Bellevue in Berlin am 7. Juni 2016 nutzte Stefan Stolte, um
mit einer kleinen Ausstellung auf das Projekt und die Problematik der Substanzen hinzuwei-
sen. Der Bundespréasident Joachim Gauck, die Bundesumweltministerin Barbara Hendricks
und die Kuratoriumsvorsitzende der DBU Frau Staatssekretérin Rita Schwarzelihr-Sutter in-
formierten sich Uber die Problematik der PFCs (Abbildung 25).
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Abbildung 25: Projektstand bei der Woche der Umwelt.

Im Rahmen der Fachkonferenz ,Nachhaltige Outdoor-Textilien" am 14. Mé&rz 2018 in Bremen
trafen sich Fachleute und Interessierte, um sich fachlich Gber die PFAS-haltigen und PFAS-
freien Textilimpragnierungen auszutauschen. Es wurde zudem ein Bericht mit Interviews von
Stefan Stolte und Jirgen Arning aufgezeichnet und bei ,Deutschland Funkt am 15. Marz
2018 ausgestrahlt. Des Weiteren wurde eine Informationsbroschire zu dem Projekt und der
Fachkonferenz mit den wichtigsten Ergebnissen durch den Projektpartner BSI verfasst.

Die Thematik fand und findet Eingang in die Vorlesung von Stefan Stolte an der Universitat
Bremen wie auch der TU Dresden. An der Universitat Bremen wurde in diesem Projekt eine
Studienarbeit im Rahmen des Forschungsprojektes durch Anna Evlanova angefertigt, sowie
eine Masterarbeit mit dem Titel "Analyse und Okotoxizitatsbestimmung von ausgewéhlten
Perfluoralkansulfonséduren und Perfluorcarbonsauren” von Angela Schramm.

Im Rahmen des Projektabschlusses wird eine Publikation in Form einer Broschiire zu Ergeb-
nissen und der wissenschaftlichen Konferenz erstellt.

7. AbschlieRendes Fazit

Zu der Uberwiegenden Zahl der ausgewahlten DWR-Formulierungen waren keine oder nur
wenige okotoxikologische Daten verfiigbar. Vorhandene Angaben wiesen auf meist moderate
akute Effekte (ECso 10 -100 mg/L) hin. Diese Ergebnisse besitzen allerdings teils begrenzte
Aussagekraft, da eine Testung Uber die Loslichkeitsgrenze erfolgt sein muss. Zahlreiche flich-
tige organische Gefahrstoffe wurden in allen Formulierungen nachgewiesen, die teils nicht im
Sicherheitsdatenblatt ausgewiesen waren. In mehreren Proben wurden krebserregende Kom-
ponenten nachgewiesen, die in den DWR-Formulierungen enthalten sind bzw. bei der Anwen-
dung freigesetzt werden kdnnen. Die Deklarierung der Inhaltsstoffe durch die Hersteller er-
scheint in einigen Fallen mangelhaft. In der Analyse von PFAS-haltigen DWR-Formulierungen
konnten zahlreiche PFAS-haltige Sauren, Sulfonsauren und Alkohole unterschiedlicher Ket-
tenldnge quantifiziert werden. Aufgrund der geringen Konzentrationen besteht zwar nicht die
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Notwendigkeit diese Stoffe im Sicherheitsdatenblatt zu nennen, aber bezogen auf die abge-
schatzten globalen Produktionsmengen von PFAS-haltigen DWRs fuhren diese Spurenverun-
reinigungen zu einem signifikanten Eintrag von PFAS in die Umwelt. In den 6kotoxikologischen
Tests erwiesen sich Wasserflohe (Daphnia magna) und Algen (Raphidocelis subcapitata) auf
Grund ihrer Empfindlichkeit gegenliber den DWR-Formulierungen als besonders geeignete
Testorganismen. Die DWR-Formulierungen lassen sich basierend auf unseren Untersuchun-
gen uberwiegend in Akut 2 (ECso > 1 - <10 mg/L) und Akut 1 (ECso < 1 mg/L) einordnen, wenn
die Ergebnisse um den Wassergehalt der Proben bereinigt werden. Es lasst sich jedoch kein
Trend zu héherer oder niedriger Toxizitat in der vergleichenden Analyse von Silikon(Si)-, Koh-
lenwasserstoff(CH)- oder Fluorcarbon(FC)-Formulierungen ausmachen. Es muss angenom-
men werden, dass Uberwiegend Losungsmittel und chemisch reaktive Komponenten die
Okotoxizitat der Formulierungen dominieren. Die DWR-Formulierungen enthalten Uberwie-
gend Reaktivkomponenten, die eine chemische (kovalente) Anbindung an textile Materialien
ermdglicht. Grundsatzlich sind solche Verbindungen akut gefahrlich fir Mensch und Umwelt —
dies gilt auch fur Produkte, die z.B. auf natlrlichen Wachsen beruhen.

Ein risikoarmer Umgang mit den untersuchten Formulierungen (egal ob Sl-, CH- und FC-ba-
siert), bedarf einen hohen Standard in der Arbeitssicherheit, gut ausgeristete Produktionsstat-
ten, geschultes Personal und ein gutes Abfall- und Abwassermanagement. Sollten diese Vo-
raussetzungen nicht gegeben sein, wie es vielen Produktionsstatten im asiatischen Raum
nachgesagt wird, dann geht die Hydrophobierung von Textilien mit einem erheblichen Risiko
fur Mensch und Umwelt einher. Diese Einschatzung beruht allein auf den Umgang mit den
DWR-Formulierungen bei der Produktion von Textilien. Der Ruckschluss, dass die Textilien
selbst Gefahrstoffe enthalten, wurde im Rahmen dieses Projekts nicht untersucht und kann
daher nicht getroffen werden.

Die Verwendung von kurzkettigen PFAS als Alternative zu langkettigen Verbindungen er-
scheint aus Sicht der Autoren in Outdoortextilien nicht zweckmé&Rig. Insgesamt scheint der
Nutzen von 6l- und schmutzabweisenden Eigenschaften (das Alleinstellungsmerkmal fir Flu-
orcarbonausrustung) in Outdoortextilien fur den Standardanwender nicht gerechtfertigt, wenn
die Risiken fur Mensch und Umwelt hinsichtlich Persistenz, die hohe Mobilitat in der Umwelt
und Verunreinigung mit langkettigen PFAS bertcksichtigt werden.

Aus der Fachkonferenz ,Outdooor® wurde das wichtige Fazit gezogen, dass eine umwelt-
freundliche Ausristung von Textilien Uber den ,benign by design“ Ansatz und tUber Chemika-
lien-basierte Losungen nicht realisierbar scheint. Hier gilt es neue Technologien zum Beispiel
der LED-Ultraviolet-Hartung und der Plasma- und Laserbehandlung von Textilien weiterzuent-
wickeln.
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Anhang 1: Inhaltsstoffe der Formulierungen

Tab. I: Im MSDS gekennzeichnete Inhaltsstoffe

AZ: 31708-31

im MSDS gekennzeichnete Inhaltsstoffe
DWR | Beschreibung AGW AGW Siede-
Substanz CAS Gehalt (TRGS 900) GHS Warnhinweise
3 2| (EV) punkt
mli/m ‘ mg/m Symbole
@ H302:Gesundheitsschadlich bei
Synergistische @ @ Verschlucken. H318Verursacht
Dispersion schwerc_a Augenschaden. K_ann
verschiedener vermutlich die Fruchtbarkeit be-
. . _ 548.4° eintrachtigen oder das Kind im
1 |Wachse, Poly- | (Z2)-Octadec-9-enylamin, ethoxyliert | 26635-93-8 | >=0.1-<1% | - (**) | - (**) - (*%) C (4) Mutterleib schadigen, H400:
Iester}:r)]o— Di Sehr giftig fur Wasserorganis-
yurethan-Dis- men. H410:Sehr giftig fir Was-
persion serorganismen, Langzeitwir-
(3) kung. (3)
Butanonoxim . _ ®—® H302:Gesundheitssché'?iqlich. bei
2 | ockeres Po- (s Tagslobuituie. | qararens | 1w || )| () | 2 perscucken paLLGo
lyisocyanat . ’
3) wirkung. (3)
__ H226: Flussigkeit und Dampf
_ 118°C entziindbar.
Essigsaure 64-19-7 <2.5% 10(2) | 25 (2) ? (1) H314: Verursacht schwere Ver-
atzungen der Haut und schwere
. (5) Augenschaden. (5)
3 If:;zg:;:élr:ul- H302: Gesundheitsschadlich
sion bei Verschlucken. H314: Verur-
@ sacht schwere Veratzungen der
C16-18-Alkyldimethylamin 68390-97-6 1-<3% (%) | - () - (*) ? Haut und schwere Augenscha-
@ den. H410:Sehr giftig fir Was-
serorganismen, Langzeitwir-
(3) kung. (3)
4 Modifizierte
Fette
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AZ:31708-31

Modifiziertes
5
Harz
. " . . 188°C : i
Propan-1,2-diol 57-55-6 5-10% - - - (1) kein geféhrlicher Stoff nach GHS (5)
Kohlenwasser- ;';15 Verursacht Hautreizun-
6 ;tglﬁ#éféhgg__ a-[3,5-dimethyl-1-(2-methylpro- 1000 H318 Verursacht schwere Au-
300% pyl)hexyl]-w-hydroxy- Poly(oxy-1,2- | 60828-78-6 <2% - ©) ? ? genschaden.
ethanediyl) H412 Schadlich fir Wasseror-
ganismen, mit langfristiger Wir-
(5) kung. (5)
" . . 100°C : i
Wasser 7732-18-5 65-75% - - - (1) kein geféhrlicher Stoff nach GHS
?.'::;igglii?;) @@ H302: Gesundheitsschadlich
7 | Eluorochemi- ' bei Verschlucken. H373: Kann
52 mg/L | 197°C die Organe schadigen bei lan-
cal Polymer | Ethylenglycol 107-21-1 4-8% 10 (2) | 26 (2) (5)9 O gerer g or o derhgolter Exposi-
20-24% fion
(5) Betroffene Organe: Nieren (5)
Blockiertes
8 Prepolymer nichtionische Tenside (Polymere) 1-5%
auf Isocyanat-
basis
‘ 9 ‘ nichtionische Tenside (Polymere) 1-5%
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100 231°C
Oxy-bis(propanol) 25265-71-8 5-15% - (2) 67 ? (1) kein gefahrlicher Stoff nach GHS (5)
5)
@ H302: Gesundheitsschadlich
bei Verschlucken.
_ ' 271°C H314: Verursacht schwere Ver-
N,N-Dimethyldodecylamin 112-18-5 0.5-1% - - - (1) atzungen der Haut und schwere
Augenschaden.
H400: Sehr giftig fir Wasseror-
Fluorcarbon- (5) ganismen. (5)
harz H226: Flussigkeit und Dampf
_ 118°C @ entzindbar.
Essigsaure 64-19-7 0.2-0.5% 10(2) | 25 (2) ? (1) H314: Verursacht schwere Ver-
atzungen der Haut und schwere
(5) Augenschaden. (5)
@ H3_02: Gesundheitsschéadlich
_ . 302°C bei Verschlucken. H314: Verur-
N,N-Dimethyltetradecylamin 112-75-4 0.2-0.5% - - - (1) sacht schwere Veratzungen der
Haut und schwere Augenscha-
den.
10 Fluorcarbon-
harz
@ H226: Fliissigkeit und Dampf
Blockiertes - 118°C ' entzlindbar.
Prepolymer Essigsaure 64-19-7 <=0.2% 10(2) | 25 (2) ? (1) I:|314: Verursacht schwere Ver-
11 auf Isocyanat- atzungen der Haut und schwere
basis (5) Augenschaden. (5)
1,2-propylen-glycol 57-55-6 ? - | - - 1%)0 kein gefahrlicher Stoff nach GHS (5)
Hochver- funktionalisiertes Polymere 5-15% ‘
12 | zweigte Poly- 188°C , o
mere 1,2-propylen-glycol 57-55-6 ? -( - - (1) kein gefahrlicher Stoff nach GHS (5)
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AZ: 31708-31

__® H315:Verursacht Hautreizun-
Polyethylene Oxide Mono-C12-C16- 10 o LRy | (e fa >250°C gen. H318Verursacht schwere
Alkylurethan Alkyl Ether 68561-12-2 <1% -0 ) 7) @ Augenschaden. H400:Sehr gif-
21 250 (3) tig fur Wasserorganismen. (3)
: 100 231°C . .
Oxydipropanol 25265-71-8 ? - (2) 67 ? (1) kein geféhrlicher Stoff nach GHS (5)
5
@ H302:Gesundheitsschadlich bei
Emulsion auf _ ) Versch_lucken. H315:Verursacht
22 | Basis von Po- g&'ﬁ;’gﬁ:ﬁﬁgﬁg%‘jreotﬁ%it;f’grrt“ethy' 61791-10-4 3-7% e o) | - , | ® SH;‘C“;[‘;'(Z:E\?V%?QA'lzlei\ésgl;fden
lysiloxan ' e e L
H411:Giftig fur Wasserorganis-
(3)) men, Langzeitwirkung. (3)
Polynydrogen- €>>_ H302 Gesundheitsschadiich bei
S sotridecyl-polyglykolether -30- <3% - - - - erschlucken. erursacht
23 (Emu)llsmn in | 'sotridecyl-polyglykoleth 9043-30-5 3% * * * Verschlucken.H318 V. h
Wasser) (5) schwere Augenschaden. (5)
Butanonoxim
24 | blockiertes Po-
lyurethan
Emulsion ei- @@
nes Polyme- H315: Verursacht Hautreizun-
thylsiloxans gen
25 |UN0eMeS  isotridecylalkohol 68526-86-3 | 13% | o (21| 7 | 0] HA410: Sehr giftig fiir Wasseror-
ganismen mit langfristiger Wir-
zenden Poly-
; kung. (3)
merisates, ka-
tionisch (3)
H315: Verursacht Hautreizun-
26 Ka@'ﬁg‘;‘;r " | zirkoniumacetat 7585-20-8 | >20-<50 ? ? ? 1%5)' ! gen. H319 Verursacht schwere
(3)] Augenreizung. (3)
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Tab. II: Tabelle zur Charakterisierung

DWR-7

DWR-9

Basis

CF, C4 Phobiermittel

CF, C6 Phobiermittel

Verwendung H20-Ge-
halt [%6]

63

54

Substanzen im MSDS

[%]
Wasser, 65-
75%
Ethylenglycol,
4-8%

nichtionische
Tenside (Poly-
mere), 1-5%
Oxy-bis(propa-
nol)l, 5-15%
N,N-Dimethyl-
dodecylamin,
0,5-1%

Substanzen nicht im MSDS
[>1%] (aus VOC-Analysen)

SO
©

Essigsaure, 0,2- @

0,5%
N,N-Dimethyl-
tetradecylamin,
0,2-0,5%

O

AZ: 31708-31

Weitere Substanzen (aus VOC-Analysen)

10.000 mg/kg 21 %
2-Butanon, 0,1%

Essigsaure, 0,3%
2-Butanonoxim, 0,4%

4.,4-Methylendiphenyldiisocya-
nat, 0,3%
Acetonoxim, 0,02%

unges. Fettsaurealkylester,
0,03%

weitere Acrylate, 0,2%

weitere Alkylcycloalkane,
0,03%

weitere Olefine, 0,4%

weitere Propylenglykolderivate,
0,003%

weitere Stickstoffheterocyclen,
0,2%

PFAS, 0,003%
2,2,4-Trimethylpentan, 0,002%

n-Pentadekan, 0,003%
n-Oktadekan, 0,002%

n-Nonadekan, 0,003%
n-Eicosan, 0,006%
Aceton, 0,002%

Hexamethylendiisocyanat
(HDI), 0,07%
Hexylenglykol, 0,003%

Ethylenglykolderivate, 0,004%

O®

OO SO®
&0 SO0

N )

1%) 1

N
N
N

©©

S A 4270 ¢
SO



Abschlussbericht

DWR-10 CF, C8 Phobiermittel

27

Propylenglykol, 16%

AZ: 31708-31

N-Alkyl-N-benzylamin, 0,05%

unges. Fettsaurealkylester,
0,2%

weitere Fluorverbindungen,
0,08% -> PFAS, 0,3%

weitere Methacrylate, 0,1%
weitere Olefine, 0,2%

weitere Propylenglykolderivate,
0,5%

Dipropylenglykol Isomerenge-
misch, 6%

2,2,4-Trimethylpentan, 0,002%

n-Heptadekan, 0,001%
n-Oktadekan, 0,003%

n-Nonadekan, 0,003%
n-Eicosan, 0,01%
n-Heneicosan, 0,1%
n-Docosan, 0,04%
2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol
diisobutyrat, 0,1%
2-Propanol, 0,1%

2-Methylpyrrolidon, 0,01%
3-Chlor-1,2-propandiol, 0,01%

Amine, 0,1%
Alkyldioxolane, 0,003%

Ethylenglykolderivate, 0,003%
Fluortelomeralkoholacrylate,
0,06%

Fluortelomeralkohole, 0,005%
- FTOH, 0,1%
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DWR-21 Si

Phobiermittel

66

Polyethylene
Oxide Mono-
C12-C16-Alkyl
Ether, <1%
Oxydipropanol

AZ: 31708-31

N-Alkyl-N-benzylamine, 0,01%

weitere aliph. Amine, 0,02%
weitere Fluorverbindungen,
0,1%

- PFAS, 0,0002%

weitere Isoalkane, 0,01%
weitere Methacrylate, 0,01%
weitere Olefine, 0,1%

weitere Propylenglykolderivate,
0,04%

weitere Stickstoffheterocyclen,
0,01%

weitere Terpene und Terpeno-
ide, 0,02%

n-Heptadekan, 0,001%

n-Oktadekan, 0,003%
Ethylacetat, 0,02%
1,2-PGMMA, 0,001%
Essigsaure, 0,8%
n-Butanol, 0,02%

Aceton, 0,004%

Hexamethylendiisocyanat
(HDI), 0,002%

Amine, 0,4%
Ethylenglykolderivate, 0,2%
Fettsaureamide, 0,001%
Siloxane, 0,02%

weitere Alkohole, 0,1%
weitere Isoalkane, 0,1%
weitere Olefine, 0,1%
Dipropylenglykol Isomerenge-
misch, 2%
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Abschlussbericht

DWR-22 Si Phobiermittel 38 Kokosal-
kyl,bis(hydro-
xyethyl)methyl-
ammonium-
chlorid, ethoxy-
liert, 3-7%

DWR-23 Si Phobiermittel 58 Isotridecyl-poly-
glykolether,
<3%

el
©

AU

Propylenglykol, 1%

AZ: 31708-31

n-Nonadekan, 0,002%
n-Eicosan, 0,006%
n-Heneicosan, 0,03%
n-Nonanol, 0,01%

Hexamethyldisiloxan, 0,03%
Hydroxyaceton, 0,01%

Triethylenglykolmonochlorid,
0,001%
Alkyldioxolane, 0,006%

Ethylenglykolderivate, 0,2%
unges. Fettsaurealkylester,
0,01%

weitere Alkohole, 0,002%
weitere Isoalkane, 0,01%
weitere Olefine, 0,1%
weitere Siloxane, 1%
n-Eicosan, 0,002%
Methylacetat, 0,01%

Ethylacetat, 0,02%
Ethylenglykol, 0,04%
Essigsaure, 0,1%
Siloxan D4, 0,004%

Siloxan D5, 0,01%
Hexamethyldisiloxan, 0,005%
Aceton, 0,01%
Diethylenglycol, 0,01%
Hexamethylendiisocyanat
(HDI), 0,002%
Ethylenglykolderivate, 0,02%
unges. Fettsaurealkylester,
0,03%

weitere Alkohole, 0,02%
weitere Olefine, 0,01%
weitere Siloxane, 0,5%

TOOO
®©

OIS
N

N N

1 )

S
23
EH®
SOX

@@

0
&P

N )

69



Abschlussbericht

DWR-1 CH
DWR-3 CH
DWR-4 CH
DWR-5 CH

Phobiermittel 73 (2)- 0
Octadec-9- @
enylamin,
ethoxyliert,

2 0.1 bis
<1%

Phobiermittel 62 Essigsaure @
<2,5%

C16-18-Al- @@

kyldimethyla-
min, 1-<3%

Phobiermittel 64

Phobiermittel 48

AZ:31708-31

n-Undekan, 0,006%
1,2-Propylenglykol, 0,003% =

Essigsaure, 0,1% <*l‘>
®

Siloxan D3, 0,04%

Siloxan D4, 0,06% SOXS

Siloxan D5, 0,06% -
1,6-Hexamethylendiamin, 0,07% 0

Isophorondiamine, 0,005% 0
Weitere Propylenglykolderivate, -
0,08%

Weitere Siloxane, 0,03% ?
Weitere Isoalkane, 0,003% ?

weitere Olefine, 2% -
Dipropylenglykol-dimethylether, -
3%

Toluol, 0,02%

©

1,2-Propylenglykol, 0,003%
Amine, 0,1%

Weitere Olefine, 0,3%
Toluol, 0,02%

TN O®
@

weitere Alkylcycloalkane,
0,003%

Amine (>C16), 0,01%
Dipropylenglykol Isomerenge- -
misch, 2%

Weitere Olefine, 2% -
Dipropylenglykol-dimethyl- -
ether, 2%

2-Butanon, 0,2% @@

1,2-Propylenglykol, 0,3% -
n-Butanal, 0,03% @

)



Abschlussbericht

DWR-6

CH

Phobiermittel

57

1,2-Propy-
lenglykol, 5-
10%
a-[3,5-dimethyl-
1-(2-methylpro-
pyl)hexyl]-w-
hydroxy-
Poly(oxy-1,2-
ethanediyl),
<2%

AZ:31708-31

n-Dekanol, 0,01%
2-Butanonoxim, 0,01%

Ethylenglykolderivate, 0,01
weitere Alkohole, 0,02
Weitere Olefine, 5%
Amine (>C16), 20%
n-Heptadekan, 0,001%

n-Nonadekan, 0,003%
Ethylacetat, 0,4%
2-Propanol, 0,3%
Phenol, 0,003%

Butylhydroxytoluol, 0,002%
2-Butanonoxim, 0,1%

4,4-Methylendiphenyldiisocya-
nat, 0,6%
Formamid, 0.001%

Isopropylacetat, 0,1%

Ethylenglykolderivate, 0,03%
unges. Fettsaurealkylester,
0,01%

weitere Acrylate, 0,3%
weitere aliph. Amine, 0,02%
weitere Alkohole, 0,002%
weitere Isoalkane, 0,04%
weitere Monochloralkane,
0,003%

weitere Olefine, 0,2%
weitere Stickstoffheterocyclen,
0,01%
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DWR-12 CH
DWR-2 CH
DWR-8 CH

Phobiermittel

Extender

Vernetzer

76

71

56

funktionali- -
sierte Poly-

mere, 5-15%
Propylenglycol, -
(0,8% aus

VOC)

2-Butanonoxim,

(hydriertes @@

Talgalkyl)- 2,9% (im MSDS:
bis(hydro- thermisches Zer-
xyethyl)me- setzungsprodukt)
thyl chloride

ethoxyliert,

1-5%

nichtionische -
Tenside (Poly-
mere), 1-5%

&
&

&

SO

AZ: 31708-31

2,2,4-Trimethylpentan, 0,001%

n-Heptadekan, 0,001%
Methylacetat, 0,01%
Essigsaure, 0,5%
Siloxan D4, 0,003%
Aceton, 0,003%
DABCO, 0,005%

Isopropylacetat, 0,06%
Hexylenglycol, 0,001%
Ethylenglykolderivate, 0,02%
Siloxane, 0,03%

weitere Alkohole, 0,1%

weitere Isoalkane, 0,003%
weitere Propylenglykolderivate,
0,002%

Weitere Olefine, 1%
2-Butanon 0,2%

1,2-Propylenglykol, 0,4%
DABCO, 0,02%

Isopropylacetat, 0,3%
Weitere Oxime, 0,01%

2,2,4-Trimethylpentan, 0,001%

Methylacetat, 0,01%
Benzylalkohol, 0,01%
Aceton, 0,01%
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Abschlussbericht

DWR-11 CH

Booster

66

Essigsaure,
<0,2%
Propylenglycol
(4% aus VOC)

O®

AZ: 31708-31

DABCO, 0,03%

N-Alkyl-N-benzylamin, 2%

unges. Fettsaurealkylester,
0,03%

weitere Acrylate, 0,2%

weitere Alkylcycloalkane,
0,03%

weitere Olefine, 0,4%

weitere Propylenglykolderivate,
0,003%

weitere Stickstoffheterocyclen,
0,2%

2,2,4-Trimethylpentan, 0,002%

n-Eicosan, 0,003%
n-Heneicosan, 0,01%
Methylacetat, 0,01%
2-Ethylhexanséaure, 0,01%
Aceton, 0,002%
Dipropylenglykol Isomerenge-
misch, 0,01%
Hexamethylendiisocyanat
(HDI), 0,08%
Isopropylacetat, 0,04%
Amine, 0,005%
Dimethylpyrazole, 0,6%
N-Alkyl-N-benzylamine,
0,004%

Siloxane, 0,001%

unges. Fettsaurealkylester,
0,004%

weitere Alkohole, 0,2%
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Abschlussbericht

DWR-24 CH Vernetzer 62 Propylenglykol, 1% -

2-Butanonoxim,
2,6% (im MSDS: %
als Blockierungs-

mittel)

DWR-25 Si Katalysator 57 Isotridecyl-alko- @@ Propylenglykol, -
hol, 1-3% 3%

AZ: 31708-31

weitere Isoalkane, 0,03%
weitere Olefine, 0,03%
2-Butanon, 0,4%
Tripropylenglykol, 0,01%
n-Butanol, 0,02%

Caprolactam, 0,002%
4,4-Methylendiphenyldiisocya-
nat, 0,3%

Acetonoxim, 0,02%

Dipropylenglykol Isomerenge-
misch, 0,01%

Hydroxyaceton, 0,002%
MIBK-oxim, 0,1%
Toluylendiisocyanat Isomeren-
gemisch, 0,1%
Alkyldioxolane, 0,003%
Alkylpyridine, 0,01%
N-Heterocyclen, 0,02%
Stickstoffheteroaromaten,
0,05%

unges. Fettsaurealkylester,
0,002%

weitere aliph. Amine, 0,01%
weitere Alkohole, 0,01%
Tripropylenglykol, 0,02%

DPGMB, 0,02%

Essigsaure, 0,3%
2-Propanol, 0,6%
Siloxan D4, 0,002%
Siloxan D5, 0,003%
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Abschlussbericht

DWR-26 Si

Katalysator

65

Zirkoniu-
maceta20-50%

AZ:31708-31

4,4-Methylendiphenyldiisocya-
nat, 0,004%
Aceton, 0,002%

Dipropylenglykol Isomerenge-
misch, 0,01%

Tributylcitrat, 0,01%
Ethylenglykolderivate, 0,02%
N-Heterocyclen, 0,003%
Siloxane, 0,1%

unges. Fettsaurealkylester,
0,004%

weitere Acrylate, 0,03%
weitere Fettsdurealkylester,
0,003%

weitere Methacrylate, 0,05%
weitere Olefine, 0,01%
weitere Propylenglykolderivate,
0,05%

n-Oktan, 0,02%

n-Tetradekan, 0,002%
n-Pentadekan, 0,003%

n-Hexadekan, 0,03%
1,2,4-Trimethylbenzol, 0,004%

1,2-Propylenglykol, 0,01%
Tripropylenglykol, 0,02%
DPGMB, 0,004%
n-Oktansaure, 0,02%

Aceton, 0,002%

n-Hexadecansaure, 0,1%
n-Octadecansaure, 0,02%
n-Tetradecansaure, 0,6%
Ethylenglykolderivate, 0,03%
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Abschlussbericht

AZ: 31708-31

Siloxane, 0,002%
Stickstoffheteroaromaten,
0,01%

unges. Fettsaurealkylester,
0,03%

weitere Fettsdurealkylester,
0,02%

weitere Isoalkane, 0,01%
weitere Olefine, 0,05%
n-Dodecansaure, 2%
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AZ:31708-31

Anhang 2: Akkreditierte Labore und Nachweis- bzw. Bestimmungs-

grenzen

Tab. Ill: Auftragsarbeiten an akkreditierte Labore

Bremer Umweltinstitut

Fahrenheitstr. 1 - 28359 Bremen
Akkreditiert nach DIN EN ISO/IEC 17.025
(D-PL-18812-01-00)

HuK Umweltlabor GmbH
Otto-Hahn-StralRe 2 - 57482 Wenden

Akkreditiert nach DIN EN ISO/IEC 17.025
(D-PL-14055-01-01)

Fresenius
Limburger Straf3e 2 - 65510 Idstein

Fliichtige organische Substanzen
Methanol-Extraktion im Ultraschallbad
Identifizierung und Quantifizierung kapillargas-
chromatographisch mittels GC-MS (LOD: 10
bzw. 50 mg/kg). Halbquantitative Abschéatzung
nicht kalibrierter, mit Hilfe der Datenbank
(NISTOS) identifizierter Verbindungen tber den
Response von Toluol.

Totaler Fluorgehalt
Pyrohydrolyse nach DIN 51084
IC von 0,1 bis 10 mg/L kalibriert

Quantitative Bestimmung der perfluorierten
Substanzen

LC-MS/MS

LOQ: je nach Substanz und Matrix 3-300 pg/kg
fur S&uren und Sulfonsauren

LOQ: je nach Substanz und Matrix 0,02-

2,3 mg/kg fur Sauren und Sulfonséuren

Tab. IV: Nachweis- und Bestimmungsgrenze der PFAS-Analysen durch Fresenius.

DWR-7 (FC4) DWR-9 (FC6) DWR-10 (FC8)
LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
PFBA 0,010 0,025 0,010 0,025 0,005 0,015
PFPeA 0,020 0,050 0,005 0,015 0,005 0,015
PFHxA 0,010 0,025 0,005 0,015 0,005 0,015
PFHpA 0,010 0,025 0,005 0,015 0,005 0,015
PFOA 0,002 0,005 0,001 0,005 0,005 0,015
PFNA 0,002 0,005 0,002 0,005 0,005 0,015
PFDA 0,002 0,005 0,002 0,005 0,010 0,030
PFBS 0,010 0,025 0,010 0,030 0,010 0,030
PFHpS 0,003 0,010 0,005 0,015 0,010 0,030
PFOS 0,003 0,010 0,003 0,010 0,025 0,075
6:2 FTOH 0,060 0,180 0,500 1,500 0,700 2,300
8:2 FTOH 0,250 0,700 0,080 0,260 0,100 0,500
10:2 FTOH 0,130 0,400 0,100 0,300 0,100 0,500
N-Me-FOSE 0,150 0,500 0,005 0,020 0,180 0,590
N-Et-FOSE 0,020 0,070 0,005 0,020 0,160 0,550
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Tab. V: Nachweis- und Bestimmungsgrenzen zur Bestimmung der Realkonzentration in biologischen Medien.

Daphniamedium Steinbergmedium RPMI 1640-Medium
[mg/L] [UM] [mg/L] [UM] [mg/L] [uM]

LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ
PFBA 1,1 3,3 51 15,4 0,9 2,8 4.4 13,2 - - - -
PFOA 15 4.4 3,6 10,7 0,9 2,7 2,2 6,6 2,9 8,6 6,3 20,7
PFBS 0,6 1,9 2,1 6,3 1,1 3,3 3,6 10,8 2,1 6,2 6,3 20,8
PFOS 28 8,4 5,7 17,0 37,6 112,9 75,3 2258 80,4 241,3 160,8 4824

78



AZ:31708-31

Abschlussbericht

Anhang 3: Strukturformeln der nachgewiesenen perfluorierten Sub-

stanzen

Tab. VI: Perfluorierte Carbonséauren
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Tab. VII: Perfluorierte Sulfonsauren
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Tab. VIII: Fluortelomeralkohole
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AZ:31708-31

F F F F F F F F F F H H
NN
f—C—C—C—C—C—C——C——C——C——C——C——C—O0H
[ (O O O R
F F F F F F F F F F H H
10:2 FTOH
Tab. IX: Perfluoroktylsulfonamidoethanole
Me Et
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PN CH CH CH CH 57 e
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