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1. Zusammenfassung

Teflon® und Goretex® gehdren zur Gruppe der organischen
Fluorverbindungen (PFC), Substanzen, die durch Fluor-Kohlen-
stoff-Bindungen besondere Eigenschaften haben. Diese Bin-
dung kommt in der Natur kaum vor, sie ist enorm stabil und
entzieht sich jedem biologischen Abbau.

Alltagsartikel, die ihre praktischen Eigenschaften den organi-
schen Fluorverbindungen verdanken, sind allgegenwartig:
Neben den antihaftbeschichteten Kochutensilien und den was-
serabweisenden Goretex-Membranen machen sie Textilien
wasser- und schmutzabweisend, in Lacken, Beschichtungen
und Polituren sorgen sie fiir glatten und haltbaren Oberfla-
chenschutz, im Skiwachs sorgen sie fiir geringe Reibung, bei
Papier und Karton erzeugen sie eine Antihaftwirkung. Sie die-
nen der Industrie als Hilfsmittel bei der Herstellung zahlreicher
Produkte, ohne dass die Verbraucherlnnen etwas davon wissen.
Anwendung finden sie auch in der Galvanik, als Feuerldschmit-
tel und im technischen Bereich.

Organische Fluorverbindungen sind inzwischen auch weltweit
in der Umwelt zu finden: Im Wasser, in der Luft, im Boden, in
Pflanzen, im Blut der Tiere und im Blut des Menschen. Manche
reichern sich in der Nahrungskette an, so dass auch der arkti-
sche Eisbar hohe Konzentrationen im Blut aufweist. Diejeni-
gen, die man als die problematischsten ansieht, Perfluoroktan-
sulfonsdure (PFOS) und Perfluoroktansiure (PFOA), binden sich
an menschliche Serumproteine und haben eine Verweilzeit von
etwa neun bzw. vier Jahren im menschlichen Organismus. PFOS
und PFOA sind giftig fiir die Leber, sie kdnnen Krebs erzeugen,
es gibt Hinweise auf fortpflanzungsgefahrdende Eigenschaften
und sie flihren zu Entwicklungsstérungen.

Die Aufmerksamkeit der Behdrden und der Wissenschaft hat
sich lange auf die beiden genannten Stoffe konzentriert. PFOS
ist inzwischen als ,persistent organic pollutant (POP)" in die
Liste der Stockholmer Konvention aufgenommen worden. Die-
se umfasst neben den urspriinglich 12 Stoffen (,Dreckiges Dut-
zend") weitere besonders giftige und langlebige organische
Stoffe. Deren Herstellung und Anwendung ist weltweit, aller-
dings mit bestimmten Ausnahmen, verboten. Fiir das dhnlich
wirkende PFOA gibt es ebenfalls Bestrebungen, seine Anwen-
dung zu beschranken, bisher gibt es allerdings noch keine Ver-
bote in Deutschland. Diese Ansidtze greifenjedoch zu kurz:

Zahlreiche organische Fluorverbindungen (z.B. bei Outdoortex-
tilien) basieren auf langkettigen Perfluorverbindungen, die in
der Umwelt und im tierischen oder menschlichen Organismus
zu PFOA und dhnlichen Substanzen abgebaut werden. Gesetz-
liche Regelungen besitzen also nur dann Sinn, wenn auch die
Vorlduferstoffe einbezogen werden.

Die Industrie setzt auf ,kurzkettige Ersatzstoffe" Natiirlich
konnen perfluorierte Molekiile, die auf der Basis einer Kette
mit vier oder sechs Kohlenstoffatomen aufgebaut sind, nicht
zu PFOA oder PFOS abgebaut werden, die sieben bzw. acht flu-
orierte Kohlenstoffatome enthalten. Die kiirzerkettigen organi-
schen Fluorverbindungen (PFC) scheinen vorteilhaft zu sein, da
sie eine geringere Verweilzeit im Organismus haben und des-
halb geringere giftige Wirkungen zeigen. Sie sind besser was-
serldslich und damit mobiler in der Umwelt und kdnnen daher
kaum in Klaranlagen zuriickgehalten werden und leicht in
Grund- und Trinkwasser lbergehen. Sie sind genau so wenig
vollstdndig abbaubar wie die ldngerkettigen Substanzen. Auch
sind sie schon im Oberflachen- und Grundwasser, in Pflanzen
und Tieren und im menschlichen Blut nachweisbar. Die Entsor-
gung ist ebenfalls in keiner Weise geklart: Ob die bei der Ver-
brennung entstehenden, zum Teil hochgiftigen Substanzen
hinreichend zuriickgehalten werden kénnen, ist noch nicht
beantwortbar. Viele fiir eine Bewertung notwendige Daten sind
nicht vorhanden.

Der BUND fordert gesetzliche Regelungen fiir ein umfassendes
Verbot aller langkettigen organischen Fluorverbindungen. Fiir
kurzkettige organische Fluorverbindungen sind MaBnahmen zu
priifen, wie ihre Freisetzung in die Umwelt weitestgehend ver-
hindert werden kann. In verbrauchernahen Artikeln sollten
auch die kurzkettigen Vertreter nach Méglichkeit nicht einge-
setzt werden. Dort wo dies nicht realisierbar ist, muss eine
Kennzeichnungspflicht den Verbraucherlnnen die Mdglichkeit
geben, nach Alternativen auBerhalb der Fluorchemie zu
suchen.

Die vorliegende Studie gibt einen Uberblick iiber die wichtig-
sten Anwendungen im privaten und gewerblichen Bereich,
liber die dkologischen und gesundheitlichen Gefahrenpotenti-
ale, zeigt auf, wo Handlungsbedarf besteht und gibt Empfeh-
lungen fiir die Verbraucherlnnen.



Organische Fluorverbindungen in der Umwelt

2. Einleitung

Mit der gleichen Sorglosigkeit, mit der vor wenigen Jahrzehn-
ten damit begonnen wurde, chlororganische chemische
Verbindungen in die Umwelt freizusetzen, die sich spater als
extrem langlebig und kaum abbaubar, nicht riickholbar, sich
sehr stark im Kérper anreichernd und zum Teil (siehe PCB, chlo-
rierte Dioxine, Chlorpestizide) als hochgiftig herausstellten,
werden heute organische Fluorverbindungen eingesetzt und
gelangen in die Umwelt, in Lebensmittel und in das Blut und
die Gewebe von Tieren und Menschen.

Teflon® ist der Handelsname eines Kunststoffes, der zur Grup-
pe der organischen Fluorverbindungen oder auch Per- und
Polyfluorverbindungen (gemeinsam mit PFC abgekiirzt) gehért.
Zumindest diese Polymere (sehr groBe Molekiile, die aus zahl-
reichen chemisch miteinander verknilipften Untereinheiten
bestehen) galten lange als wenig problematisch, da sie enorm
reaktionstrdge sind, das heil3t praktisch nicht mit biologischem
Material in Wechselwirkung treten. Perfluorierte Polymere sind
jedoch nicht losgeldst von den niedermolekularen Fluorverbin-
dungen (kleinere, nicht miteinander verkniipfte Molekiile) zu
sehen, die als Vorstufen bei der Produktion des Teflons dienen
oder auch zur Textil- und Papierimpragnierung eingesetzt wer-
den. AuBerdem spielen sie eine Rolle als Tenside, das sind ober-
flachenaktive Stoffe bei industriellen Anwendungen, etwa bei
der Verchromung. Als Bestandteil von Ldschschdumen haben
sie zu katastrophalen Umweltbelastungen gefiihrt. Es liegen
schon seit den sechziger Jahren Publikationen vor, die die
potenziellen Risiken dieser Verbindungen in wichtigen Endver-
braucherprodukten untersuchten, sie fanden jedoch bis vor
wenigen Jahren kaum Beachtung. Erst als die weltweite Ver-
breitung verschiedener Fluor-Tenside im menschlichen Blut
und in Wildtieren bis in entfernte Polarregionen gemessen
wurde, kam es zu einer intensiven wissenschaftlichen Erfor-
schung dieser chemischen Substanzen. Organische Fluorver-
bindungen werden inzwischen in zunehmendem Umfang als
umwelt- und gesundheitsgefahrdende Chemikalien wahrge-
nommen. Sie sind langlebig, reichern sich in Organismen und
der Nahrungskette an und zeigen zum groBen Teil toxische
Eigenschaften.

Die Verbraucherlnnen nehmen in erster Linie das Produkt
Teflon® (PTFE, Polyteratrafluorethylen) in Form von beschichte-
ten Pfannen und anderen Kiichengerdten wahr, das sich durch

eine relativ bestdndige Antihaftwirkung der Beschichtung aus-
zeichnet. Goretex steht fiir das gleiche chemische Material und
ist als wasserundurchldssige und atmungsaktive Folie in wet-
terfester Kleidung und Schuhen bekannt. Weitere Anwendun-
gen sind Papier- und Kartonbeschichtungen zur Erzeugung
einer Antihaftwirkung auch gegeniiber fettigen Lebensmitteln,
sowie Textilausriistungen flir den Outdoorbereich oder fiir
andere schmutz- und wasserabweisende Textilien.

Perfluoroktansidure (PFOA) und Perfluoroktansulfonsiure
(PFQS) sind die bekanntesten niedermolekularen organischen
Fluorverbindungen (PFC), die nicht nur im Abwasser und Klar-
schlamm gefunden werden, sondern weltweit auch im Oberfla-
chen-, Grund- und Trinkwasser, im Boden, in der Luft, im Haus-
staub, in zahlreichen Lebensmitteln, und schlieBlich auch im
Blut der Menschen. Direkte Quellen fiir Umwelteintrdge sind
unter anderem industrielle Anwendungen, wo sie als Tenside,
als Ausgangs- oder Produktionshilfsstoffe dienen sowie in Feu-
erldschmitteln eingesetzt werden. Wahrend PFOS fiir die meis-
ten Anwendungen inzwischen verboten ist, wird PFOA noch in
betrachtlichem Umfang eingesetzt, auch wenn es Bestrebun-
gen gibt, auf diesen Stoff ebenfalls zu verzichten. PFOA und
nach wie vor auch PFOS gelangen in groBen Mengen zusatz-
lich aus indirekten Quellen in die Umwelt: Sie werden aus vie-
len Produkten freigesetzt, hdufig entstehen sie als Abbaupro-
dukte aus Beschichtungen, Textilausriistungen und anderen
Anwendungen. Sie reichern sich in Kldrschlammen an und kon-
nen bei dessen Ausbringung Boden und Wasser kontaminieren.
Auf Grund ihrer Langlebigkeit verteilen sich die PFC, die einmal
in die Umwelt freigesetzt wurden, weltweit und gelangen Gber
globale Transportprozesse bis in arktische und antarktische
Regionen. Wegen der hohen Bioakkumulation wurden beson-
ders hohe Konzentrationen in Fischen gemessen, auch in frei-
lebenden Tieren (zum Beispiel in Wildschweinen) wurden
betrdchtliche Gehalte festgestellt.

Im Jahr 2006 war die unzuldssige Verbringung von PFC-halti-
gen Abfallen auf Ackerflachen in Nordrhein-Westfalen und das
Auswaschen dieser Flachen durch Regen der Grund fiir eine
weitreichende Umweltkatastrophe. Organische Fluorverbin-
dungen lieBen sich in den Trinkwasserstauseen der Méhne und
im Trinkwasser selbst nachweisen und fiihrten zu deutlich
erhéhten Blutwerten der dort lebenden Menschen.



Heute ist bekannt, dass durch den Einsatz von Feuerlosch-
schdumen in groBem Umfang Boden- und Grundwasserscha-
den entstanden sind.

PFOS und PFOA sind als besonders problematische, weil auch
fiir die Gesundheit der Menschen unmittelbar schadigende ,
Stoffe erkannt worden. PFOS ist als langelebiger und giftiger
Stoff international iiber die Stockholmer Konvention (interna-
tionales Ubereinkommen zum Verbot von hochgiftigen Chemi-
kalien) bereits in seiner Anwendung beschrinkt und auch PFOA
als &dhnlich wirkende Substanz soll ebenfalls reglementiert
werden. PFOS und PFOA besitzen organschadigende Eigen-
schaften, sie sind giftig flir die Fortpflanzungsfahigkeit, stehen
im Verdacht, Krebs zu erzeugen und in der Lage zu sein, in das
Hormonsystem von Mensch und Tier eingreifen zu kénnen.

Ob und in welchem Umfang die von der Industrie propagierten
JErsatzstoffe” eine Losung darstellen, bleibt zu beantworten. Es
handelt sich um chemische Stoffe mit in der Regel vier oder
sechs fluorierten Kohlenstoff-Atomen im Molekiil. Auch die
Ersatzstoffe sind auf Grund der sehr energiereichen Kohlen-
stoff-Fluor-Bindung absolut langlebig. Das heil3t, auch sie sind
nicht vollstdndig biologisch abbaubar, nicht mineralisierbar.
Ihre Wasserloslichkeit und Mobilitat hat nicht nur Vor-, son-
dern auch betrachtliche Nachteile.

Auch wenn es hauptséchlich die niedermolekularen organi-
schen Fluorverbindungen sind, die unmittelbar mit 6kologi-
schen und gesundheitlichen Problemen in Verbindung gebracht
werden, erlibrigt sich die Betrachtung des zunehmenden Ein-
satzes von Fluorpolymeren wie Teflon sowie fluorhaltiger Poly-
mere (etwa fiir Oberflichenbehandlungen von Textilien und
Papier) nicht. Sie sind wihrend der Produktion, wihrend des
Gebrauchs und der Entsorgung mit der Freisetzung niedermo-
lekularer langlebiger Stoffe verbunden. Deren zahlreiche Nach-
weise in Verbraucherartikeln wie Kleidung und Verpackungspa-
pier zeigt, dass eine kritische Auseinandersetzung mit der
Fluorchemie als Ganzes erforderlich ist.

Der 6kologische und gesundheitliche Preis fiir den leichtferti-
gen Umgang mit Fluorchemie und ihren Anwendungen ist
deutlich zu hoch im Vergleich zum Nutzen der Anwendungen,
die im Verbraucherbereich sowieso oft fragwiirdig sind. Etwa
im Fall von Outdoor-Kleidung: Schutz gegen Nésse lasst sich
auch ohne Fluor erreichen. Die extremen Anforderungen, mit
denen der Einsatz von Fluorchemie begriindet wird, brauchen
die Verbraucherlnnen in aller Regel nicht.
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3. Organische Fluorverbindungen

3.1 Eigenschaften

Organische Fluorverbindungen (PFC) existieren in der natiir-
lichen Umwelt kaum, diejenigen chemischen Stoffe, die uns als
PFC heute Sorgen bereiten, sind ausschlieBlich menschlichen
Ursprungs. Weder werden sie von Pflanzen, Tieren oder Mikro-
organismen erzeugt, noch kommen sie in der Geologie vor. Das
Wort ,organisch” ist hier im chemischen Sinne zu verstehen:
Zu den organischen Verbindungen werden (mit wenigen Aus-
nahmen) Molekiile gerechnet, die Kohlenstoff enthalten. Mine-
ralische Fluorverbindungen (Flussspat, Fluorapatit, Kryolith
u.a.) gehdren nicht in diese Gruppe und sollen hier nicht
betrachtet werden.

Die Kohlenstoff-Fluor-Verbindung ist entscheidend fiir die
besonderen Eigenschaften dieser Stoffe: Sie ist enorm stabil.
Dies ist der Grund fiir die Bestandigkeit von Fluorkunststoffen
wie Teflon gegeniiber fast allen Chemikalien. Auf der anderen
Seite bedeutet diese Bestdndigkeit, dass diese Substanzen sehr
langlebig und nicht biologisch abbaubar sind. Die Spaltung der
Fluor-Kohlenstoffbindung erfordert mehr Energie als bioche-
mische Reaktionen in Organismen in der Regel zur Verfligung
stellen konnen. In der Evolution haben sich keine Organismen
entwickelt, welche eine Kohlenstoff-Fluor-Bindung aufbrechen
und damit in eine anorganische Form umbauen kénnen.

Ein vollstdndiger Abbau organischer Fluorverbindungen findet
demzufolge weder im Boden, noch in Gewdssern oder in Klar-
anlagen statt. Wenn vom Abbau von Fluorverbindungen die
Rede ist, bedeutet dies haufig eine Spaltung groBer Molekiile
in kleinere, die dann allerdings nach wie vor die Kohlenstoff-
Fluor-Bindungen enthalten.

Im Gegensatz zu vielen anderen langlebigen Stoffen, die in der
Regel extrem lipophil, d.h. fettlgslich (und damit wasserunlds-
lich) sind, wie zum Beispiel DDT und PCBs, sind PFC liberwie-
gend auch in gewissem Umfang in Wasser |6slich. Sie reichern
sich deshalb nicht in erster Linie im Fettgewebe an, sondern in
anderen Kompartimenten der Organismen und sind beim Men-
schen Uber die Gehalte im Blut zu erfassen.

3.2 Per- und Polyfluorverbindungen

Per- und Polyfluorverbindungen unterscheiden sich dadurch,
dass die Kohlenstoffatome in unterschiedlichem Umfang mit
Fluoratomen verkniipft sind. Bei den perfluorierten organi-
schen Verbindungen sind sdmtliche Wasserstoffatome der
Kohlenstoffkette, das hei3t alle mdglichen Bindungsstellen,
vollstandig durch Fluoratome ersetzt (substituiert). Bei Polyflu-
orverbindungen liegt nur eine unvollstandige Substitution vor.
Polyfluorierte und perfluorierte Chemikalien fasst man als
organische Fluorverbindungen (PFC) zusammen.

Es gibt eine sehr groBe Zahl verschiedener Fluorverbindungen,
die Organisation flir wirtschaftliche Zusammenarbeit und Ent-
wicklung (OECD) listet 853 Stoffe, die tatsdchliche Zahl diirfte
noch héher liegen. Kleinere Molekiile sind in der Umwelt
wesentlich mobiler und weitaus besser bioverfiigbar. Bei Mole-
kiilen unterhalb einer bestimmten MolekiilgroBe (Molekiilmas-
se kleiner als 1000) geht man im Allgemeinen davon aus, dass
sie tiber den Magen-Darm-Trakt in die Blutbahn von Tieren und
Menschen aufgenommen werden kdnnen.

Im Gegensatz dazu bestehen Polymere, wie etwa Teflon®, aus
vielen gleichartigen, chemisch miteinander verkniipften Ein-
heiten und sind somit deutlich groBer. Zwar gelten sie hin-
sichtlich ihrer Bioverfligbarkeit und somit auch Toxizitdt als
wenig problematisch, solange sie nicht, wie etwa bei der ther-
mischen Zersetzung, in Bruchstiicke gespalten werden. Proble-
matisch sind jedoch ihre Herstellung und Entsorgung und vor
allem die im fertigen Produkt enthaltenen niedermolekularen
Restbestandteile aus der Produktion. Insofern sind die Polyme-
re und die zu ihrer Herstellung erforderlichen niedermolekula-
ren Substanzen nicht zu trennen.

3.3 Per- und Polyfluortenside

Tenside verdndern die Oberflichenspannung von Fliissigkeiten.
Sie ermdglichen Mischungen von Fliissigkeiten, die normaler-
weise nicht mischbar sind. Sie wirken als Ldsungsvermittler,
oder bilden Emulsionen (feinverteilte Tropfchen einer Fliissig-
keit in einer anderen) oder Dispersionen (feinverteilte Partikel
in einer Fliissigkeit). Per- und polyfluorierte Tenside (PFT)
haben einen hydrophilen (wasseranziehenden) und einen fluo-
rierten Molekiilanteil, der hydrophob (wasserabstoBend) ist.



Das besondere Merkmal der PFT ist, im Gegensatz zu den meis-
ten nicht fluorierten Tensiden, dass dieser hydrophobe Mole-
kiilteil gleichzeitig fettabstoBend ist. Bei hoher chemischer
Bestandigkeit lassen sich mit ihnen also gleichzeitig wasser-,
fett- und schmutzabweisende Anwendungen herstellen. Sie
wirken auch als Netzmittel, indem sie die Benetzbarkeit von
Oberflachen und in Reinigungsmitteln deren Leistungsfahig-
keit erhohen konnen.

Perfluoroktansulfonsdure (PFOS) und Perfluoroktansiure
(PFOA) sind zwei Beispiele fiir extrem langlebige niedermole-
kulare Perfluorverbindungen. Sie sind auf der Basis einer Kette
aus acht Kohlenstoffatomen aufgebaut und haben sich als
besonders problematisch hinsichtlich ihrer Umwelteigenschaf-
ten und ihrer gesundheitlichen Auswirkungen gezeigt. Sie ste-
hen hier stellvertretend fiir die Gruppen der perfluorierten
Alkylsulfonséuren und Carbonsduren, die zahlreiche Stoffe mit
unterschiedlicher Anzahl von C-Atomen umfassen.
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Perfluoroktansulfonsdure (PFOS)

PFOS wurde von dem amerikanischen Unternehmen 3M
mittels elektrochemischer Fluorierung hergestellt, ein Verfah-
ren, das lediglich eine Ausbeute von 30 bis 45 Prozent PFOS
erlaubte. Der Rest waren Nebenprodukte und Verunreinigun-
gen wie kiirzerkettige und verzweigtkettige Substanzen. Auch
im Endprodukt waren Verunreinigungen enthalten.

Fiir PFOS hat die amerikanische Umweltbehdrde EPA bereits im
Jahr 2000 ein Verbot fiir den amerikanischen Markt ausgespro-
chen. PFOS gehort zu den durch die Stockholmer Konvention
international flir die meisten Anwendungen verbotenen lang-
lebigen giftigen Stoffen (POP, persistant organic pollutants).
GemiB der Verordnung (EU) Nr. 757/2010 ist die Verwendung
von PFOS auf wenige Anwendungen beschrankt. Zu den Aus-
nahmen gehoren die Metallverarbeitung (Galvanik) und die
Halbleiterindustrie. PFOS war in bestimmten schaumbildenden

Feuerldschmitteln enthalten, die mit einer Ubergangsfrist bis
Juni 2011 eingesetzt werden durften. Deren Einsatz bei Bran-
den, aber auch bei Feuerldschiibungen, etwa auf Flughafen,
hat zu zahlreichen schwerwiegenden Grundwasserbelastungen
geflihrt. PFOS kann jedoch auch als das letzlich stabile Abbau-
produkt zahlreicher anderer Fluorverbindungen entstehen und
in die Umwelt gelangen.
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Das Unternehmen 3M hat die Produktion im Jahr 2000 einge-
stellt. PFOS und eine Vorldufersubstanz wurden jedoch in Chi-
na weiterhin produziert, in 2006 mit einer Jahresproduktions-
menge von Gber 200 Tonnen (Yue 2008).

PFOA und andere perfluorierte Carbonsduren werden bei der
Herstellung von Polytetrafluorethylen (PTFE, Handelsname
Teflon®) und Polyvinylidenfluorid (PVDF) sowie anderen fluor-
haltigen Polymeren als Hilfsmittel (Emulgator) eingesetzt. Res-
te davon konnen in Endprodukten auftreten, PFOA wird jedoch
auch als Abbauprodukt zahlreicher langkettiger oder hochmo-
lekularer Molekiile genannt.

Insgesamt wurden bisher (1951 bis 2004) nach Schitzungen
von Prevedouros et al. (2006) 4.400-8.000 Tonnen Perfluorcar-
bonséuren als Hilfs- und Rohstoffe hergestellt. Davon gelang-
ten zwischen 3.200 und 7.300 Tonnen in die Umwelt. Es kann
davon ausgegangen werden, dass der groBte Teil (etwa 80%)
aus der Produktion und Anwendung von Fluorpolymeren stam-
men.

Weltweit finden sich PFOS und PFOA in Gewdssern und Orga-
nismen. Unter &kologischen Gesichtspunkten sind sicherlich
diese offenen Anwendungen von Perfluortensiden von beson-
derer Relevanz: Die unsachgemdBe Ausbringung von PFC-
belasteten Schldmmen oder hochgradige Belastungen von
Boden und Wasser nach Feuerldscheinsdtzen werden in Kapi-
tel 5.3 beschrieben.
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Die Fluorindustrie bietet sogenannte ,Ersatzstoffe" fiir PFOS
und PFOA sowie andere langerkettige Per- und polyfluorierte
Tenside (PFT) an. Diese Stoffe, die vergleichsweise kiirzere Ver-
weilzeiten im menschlichen Organismus haben, unterscheiden
sich im Wesentlichen durch die niedrigere Zahl der Kohlen-
stoffatome (3 bis 6). Zu den 6kologischen und gesundheit-
lichen Gefahren von PFOA, PFOA und den Ersatzstoffen Kapi-
tel 5 und 6.
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Fluortelomeralkohol (8:2 FTOH)
Die erste Ziffer gibt die Zahl der perfluorierten C-Atome an, die

zweite Ziffer die Zahl der nicht fluorierten C-Atome.

Fluortelomeralkohole (FTOH) sind nicht vollstandig fluoriert.
Sie sind somit polyfluorierte Tenside. Unter Telomerisierung
versteht man ein chemisches Verfahren, bei dem ausgehend
von Tetrafluorethan und lod schrittweise die Ldnge der fluo-
rierten Kohlenstoffkette erhdht wird. Es hat Vorteile gegeniiber
dem 3lteren Verfahren der elektrochemischen Fluorierung.

Besondere Bedeutung besitzen die FTOH bei der Synthese von
fluorierten Polymeren, die unter anderem zur Ausriistung
(,Phobierung”) wasser- und schmutzabweisender Textilien
genutzt werden. Sie bilden die perfluorierten Seitenarme des
nicht fluorierten Polymer-Grundgeriists (Kapitel 3.5), einge-
setzt zum Beispiel fiir die Textilausriistung. Weitere Anwen-
dungsbereiche siehe Tabelle 1. Beim Abbau der Telomeralkoho-
le kann wieder PFOA entstehen.

Fiir 2006 wurde von 20.000 Tonnen fluorierten Polymers aus-
gegangen, zu dessen Herstellung 10.000 Tonnen Telomeralko-
hole gebraucht wurden (Jensen und Poulsen 2008). Es wurde
angenommen, dass etwa die Halfte fiir die Textilausriistung
eingesetzt wurde. Inzwischen diirften die Mengen deutlich
angestiegen sein.

Die fluorierten Telomeralkohole lassen sich weltweit in der
Atmosphére und auch in der Innenraumluft nachweisen.

Weitere Beispiele fiir fluorierte Tenside sind Perfluoralkansul-
fonamide und polyfluorierte Alkylphosphate, deren Anwen-
dungsbereiche sich teilweise mit denen der Fluortelomeralko-
hole bzw. daraus hergestellter Substanzen liberlappen, werden
in Tabelle 1 benannt.

Tabelle 1: Fluorierte Telomere und andere neutrale organische Fluorverbindungen

Substanzgruppe Stoffe

Anwendungsbereiche

8:2 FTOH

Fluortelomeralkohole

Ausgangsmaterial [ Vorstufe fiir andere PFC, insbesondere fiir fluo-
rierte Polymere zur Textilausriistung und Oberflichenbeschichtung
von fett- und wasserabweisenden Papieren und Pappen (zum Bei-
spiel Popcorn-Tiiten fiir die Mikrowelle, Verpackungen fiir Lebens-
mittel und Tierfutter), Farben, Imprégnier- und Reinigungsmittel,
Sprays, Antihaftmittel

PFOSA (Perfluoroktan-

Perfluoralkansulfonamide sulfonamid)

wasser- und fettabweisende Oberflachenveredelung von Teppichen,
Kleidung und Lebensmittelverpackungen, photographische Papiere,

Pestizide

MonoPAPs, diPAPs (polyfluo-
rierte Phosphorsiurediester)
S-diPAPs, SN-diPAPs

Polyfluorierte Alkylphosphate

Lebensmittelverpackungspapier (Mikrowellen- oder ofenfeste Ver-
packungen, Fastfood-Verpackungen, Einwickelpapiere, wasserab-
weisende Imprdgnierungen, Haarfestiger, Gleit- und Schmiermittel

fiir Polymere, Hilfsmittel fiir Farben und Lacke



3.4 Fluoralkane

Es handelt sich bei den Fluoralkanen um sehr kurzkettige gas-

formige oder leichtfliichtige fluorierte chemische Stoffe, die

als Kéltemittel und in Industriechemikalien verwendet werden.

Die Einsatzbereiche sind:

e [Gltemittel: Ahnlich den Fluorchlorkohlenwasserstoffen
(FCKWs); Tetrafluormethan und weitere auf zwei oder drei
Kohlenstoffatomen basierende Stoffe.

® Mono-, Di- und Tetrafluorethen sind Ausgangsmaterialien
fiir die Polymerherstellung.

e Hexafluorethan (F6C2) wird bei Atzprozessen in der Halblei-
terindustrie eingesetzt (Atzgas).

Tetrafluormethan (F4C) tritt in betrdchtlichem Umfang als
unerwiinschte Emission bei der Primdr-Aluminiumgewinnung
auf. Es ist ein extrem starkes Treibhausgas.

3.5 Perfluorpolymere

Im Gegensatz zu den niedermolekularen chemischen Stoffen
sind Perfluorpolymere sehr groBe Molekiile, die aus einer Ver-
netzung zahlreicher kleiner Molekiile, den Monomeren, ent-
standen sind. Polytetrafluorethylen (PTFE, besser bekannt unter
dem Handelsnamen Teflon®), ist das prominenteste Beispiel fiir
perfluorierte Polymere. Teflon® ist sehr inert und chemikalien-
bestandig, lasst sich gut verformen und besitzt eine hohe
Gleitfahigkeit. Wie die meisten Polymere ist es nicht bioverfiig-
bar und reagiert weder mit korpereigenen Elementen noch
wird es durch den Stoffwechsel verandert. Obwohl die gesund-
heitliche Relevanz des Polymers selbst gering ist, kdnnen bei
einer thermischen Zersetzung (Beispiel: Gberhitzte Teflon-
Bratpfanne) sehr wohl giftige Produkte entstehen. AuBerdem
werden bei der Herstellung von Teflon PFOA oder dhnliche Per-
und polyfluorierte Tenside (PFT) eingesetzt, diese kénnen somit
auch im Endprodukt enthalten sein. Allerdings kann wohl bei
hoheren Verarbeitungstemperaturen (oberhalb von 300 Grad
Celsius) davon ausgegangen werden, dass PFOA und andere
PFT weitgehend entweichen. Insbesondere bei der Beschich-
tung von Kiichengerdten, bei denen das Fluorpolymer bei
300°C aufgetragen wird, sollen zum Beispiel keine Riickstdnde
von PFOA oder anderen PFT mehr nachgewiesen werden (Pow-
ley et al. 2005).

Die weltweite Produktionskapazitat von Fluorpolymeren wurde
fiir 2002 auf 144.000 Tonnen geschitzt (CEH 2002). Davon
diirfte Teflon® den groBten Anteil ausmachen. Fiir 2004 wurde
der weltweite Verbrauch von Fluorpolymeren auf etwa 133.000
Tonnen geschatzt, was einem Wert von 2,5 Milliarden US-Dol-
lar entspricht (Huber et al. 2009). Der Verbrauch von Teflon® in
Westeuropa lag bei 23.900 Tonnen, 6800 Tonnen Polyvinyl-
(iden)fluorid (PVDF), und 4.000 Tonnen anderer Fluorpolymere.
Die westeuropaische Produktion betrug in 2007 46.800 Tonnen.

Weitere Fluorpolymere sind zum Beispiel Polyethylen-Tetraflu-
orethylen (ETFE; Tefzel®, Fluon®) und Perfluorelastomere, die
hauptsachlich in der Elektronik- und Bauindustrie sowie in der
chemischen Industrie verwendet werden.
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3.6 Fluorierte Polymere

Neben den ausschlieBlich aus perfluorierten Bausteinen aufge-
bauten Polymeren wie Teflon® gibt es Mischpolymere und flu-
orierte Polymere: Hier handelt es sich ebenfalls um sehr grofe,
vernetzte oder kettenformige Molekiile, deren Grundgeriist
nicht notwendigerweise Fluor enthalt, denen jedoch perfluo-
rierte Seitenketten hinzugefiigt werden. Vorprodukt fiir diese
Seitenketten sind in der Regel Fluortelomeralkohole (FTOH) mit
Kettenldngen zwischen acht und 14 Kohlenstoffatomen. Inzwi-
schen kommen auch zunehmend kurzkettige FTOH zum Ein-
satz.

Ein Beispiel ist Fluoracrylat, das zur Beschichtung von textilen
Fasern oder Gewebe eingesetzt wird, um sie wasser-, fett- und
schmutzabweisend zu machen. Outdoormaterialien sind ein
wichtiger Anwendungsbereich (Kapitel 4.1.2).
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Einsatzbereiche fiir fluorierte Polymere sind:

® Beschichtungen von Textilien, Papier, Karton, Leder

® Sprays zur Oberflachenimpragnierung

® Beschichtung von Kunststoffen: Kaffeebecher und
Einmalgeschirr aus Polystyrol

® Oberflachenbeschichtungen, Lacke, Polituren

e UV-hartende Beschichtungen

Auch als Zusatzstoffe oder Hilfsstoffe konnen fluorierte Poly-

mere, zum Beispiel in Form feinverteilter Partikel eingesetzt

werden:

® QOberflachenglattung und Glanz fiir Farben und
Beschichtungen

® Netzmittel fiir Wachse, Polituren, graphische
Anwendungen

® Antischaummittel

® Antikleb- und Hautschutzwirkung bei Lippenstiften,
Cremes, Haar-Conditioner

Fiir verschiedene Anwendungsbereiche wurde gezeigt, dass
auch fluorierte Polymere Perfluoroktansiure (PFOA) sowohl als

unerwiinschtes Rest- oder Nebenprodukt, als auch als Abbau-
produkt enthalten kénnen. AuBerdem kénnen Fluortelomeral-
kohole (FTOH) als Reste im Material enthalten sein oder durch
Freisetzung aus dem Polymer entstehen (Schréder 2012, Miil-
ler et al. 2012).

Fluorsilikone sind temperatur- und oxidationsbestandige Sili-
kone, bei denen die Methyl- durch Fluoralkylgruppen ersetzt
sind. Die Fluorsilikone haben eine noch héhere Oxidations- und
Chemikalienbestandigkeit als die Silikone, sind unl6slich in
Wasser, Kohlenwasserstoffen und Chlorkohlenwasserstoffen,
bestandig zwischen -60 und +290 Grad Celsius und in Form
von Olen, Fetten, Pasten und dergleichen erhaltlich. Sie werden
vor allem als Schmiermittel fiir extreme Temperaturen, Ent-
schdumer, Kompressorendle, Hydraulikdle und Dampfungsme-
dien verwendet.

Polyfluoropolyether (PFPE) kann zur Oberflichenbehandlung
von optischen Elementen eingesetzt werden, auBerdem als
Flammschutzmittel in wiederaufladbaren Batterien (patent.de).



4. Anwendungshereiche und Produkte

Die Verbraucherlnnen erfahren nur in den seltensten Fallen,
etwa bei antihaftbeschichteten Pfannen, ob Fluorverbindungen
in Alltagsartikeln enthalten sind. Hunderte organische Fluor-
verbindungen (PFC) Stoffe werden eingesetzt, ohne dass die-
Verbraucherlnnen dies wissen. Es handelt sich hdufig um
Gemische unterschiedlicher Fluorverbindungen, die in der Form
niedermolekularer oder polymerer Netzmittel (erhhen die
Benetzbarkeit von Qberflachen), sonstiger Hilfsstoffe oder als
Riickstande im Produkt vorliegen.

Es lassen sich somit kaum Informationen (liber konkrete Pro-
dukte finden, so lange sie nicht analytisch untersucht wurden.
Aus den Anwendungsbereichen fiir industrielle Additive ldsst
sich lediglich schlieBen, in welchen Produktgruppen organi-
sche Fluorverbindungen zu erwarten sind. Ob jedoch zum Bei-
spiel eine bestimmte Wandfarbe PFC enthalt, oder eine
bestimmte Papiersorte mit PFC vergiitet ist, wird in der Regel
weder angegeben, noch Idsst sich dies von den Verbraucherln-
nen ermitteln.

In der vorliegenden Studie sollen Schwerpunkte einerseits auf
die Einsatzbereiche gelegt werden, mit denen die Verbrauche-
rinnen im Alltag zu tun haben kann, andererseits sollen auch
diejenigen Einsatzbereiche benannt werden, die Ursache fiir
besonders gravierende Umweltschaden waren oder sein kon-
nen. In den einzelnen Produktgruppen werden typische Bei-
spiele aufgeflinrt, wobei kein Anspruch auf Vollstdndigkeit
besteht.

4.1 Verbrauchernahe Artikel

4.1.1 Gorefex und andere Membranen

Membranen sind von Textilausriistungen zu unterscheiden. Die
Membranen sind aus Polytetrafluorethylen (PTFE; Handelsna-
me Teflon®). Sie sind h3ufig zwischen zwei oder mehreren
Gewebelagen fixiert, das heiBt sie befinden sich zwischen dem
in der Regel zusatzlich wasserabstoBend ausgerlstetem Ober-
material und einem inneren Futterstoff. Wenn sie flachig mit
den anderen Gewebeschichten verbunden/verklebt sind,
spricht man von Laminaten. Die Einsatzbereiche sind vielfdltig,
unter anderem im Outdoorbereich, Sport und Arbeitsschutz.
Membranen kommen auch in Schuhen und Handschuhen zur

Anwendung. Sie werden unter anderem unter den folgenden
Handelsnamen verkauft:

Gore-Tex®: Gore-Tex®-Material besteht aus Laminaten, wel-
che aus einem textilem Obermaterial und einer Gore Tex®
Membran hergestellt werden. Die Gore-Tex® Membranen
bestehen aus expandiertem (vorgedehntem) Teflon® und haben
eine mikroporése Struktur (W. L. Gore & Associates 2013). Die
Poren der Gore Tex® Membran sind nach Angaben der Herstel-
ler so groB3, dass Wasserdampfmolekiile hindurch gelangen,
jedoch keine Wassertropfen. Die Membran soll daher wasser-
dicht, windundurchldssig und gleichzeitig atmungsaktiv
(dampfdurchléssig) sein und wird bei zahlreichen Kleidungs-
stiicken eingesetzt. Vom gleichen Hersteller wird Windstop-
per® angeboten, es besteht ebenfalls aus Laminaten, die sich
aus einer Membran aus vorgedehntem Teflon® und verschiede-
nen Textilien zusammensetzen. Diese Membran soll besonders
winddicht und atmungsaktiv sein (W. L. Gore & Associates
2013) und wird bei entsprechenden Kleidungsstiicken, wie zum
Beispiel Fleecejacken oder Miitzen eingesetzt.

eVent® ist eine Membran aus expandiertem Teflon®, die laut
Vertreiberangaben wasserdicht und besonders atmungsaktiv
sein soll. Sie wird bei einigen Kleidungsherstellern (u.a. Firma
Montane) auch auf dem deutschen Markt angeboten.

Fast alle Anbieter fiir wetterfeste Kleidung, Schuhe, Handschu-
he und weiterer Outdoor-Ausriistung setzen, zumindest in
einigen Produkten, Teflon-Membranen ein. Die folgende Liste
nennt Beispiele: Arc'teryx, Berghaus, Bill Jordan Bekleidung,
Gore Bike Wear, Hagl6fs, Hatland, Hut Hardwoods Green, Jack
Wolfskin, Keen, Loffler, Mammut, Marmot, Merrell, Millet,
Montane Mountain Equipment, Musto, Sea to Summit, Schof-
fel, SwedTeam, Tecnica, The North Face, Zamberlan, Meindl,
Lowa, Ecco, Hanwag, Aku, Scarpa, Salomon.

Die Firma VauDe initiierte schon 1994 das so genannte Eco-
Log-Label, welches besagt, dass derart gekennzeichnete Klei-
dung aus 100% Polyester besteht (Palstek 2008).
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4.1.2 Texfilousriistungen und Impriignierungen

Eine Textilausriistung umhiillt die einzelnen Fasern. Das Gewebe
andert dadurch nicht seine Struktur und sein optisches Ausse-
hen, allerdings seine Eigenschaften. Beschichtungen sind dem-
gegeniiber flachig auf das Textil aufgetragene Kunststoffe, die
eine wasserdichte Oberflache ergeben konnen. Hier spielen
jedoch eher andere Materialien wie Polyurethan (PU) eine Rolle.

Bei Textilausrlistungen mit Fluorverbindungen wird das Gewe-
be wasser- und fettabweisend (Hydrophobierung und Oleo-
phobierung) (Abbildung 2). Dies geht einher mit einer Bestin-
digkeit gegen Verschmutzung und einer leichteren Reinigung
(Fleckschutz), da Schmutz entweder wasserldsliche oder fett-
|6sliche Komponenten enthélt. Die Bildung wasserabweisender
Filme auf der Faser ist ein relativ universell anwendbares Ver-
fahren, das zu bestdndigen, waschfesten Ausriistungen fiihrt.

Abbildung 1: Schema der Herstellung wasser- und
fettabweisender Eigenschaften auf der Oberflache
einer textilen Faser. Die blauen Teile der Seitenketten
sind wasser- und fettabweisende perfluorierte Telomere,
sie sind chemisch an eine Polymerkette gebunden. Diese
wird wiederum iiber ,Crosslinker” mit der Faser ver-
kniipft (Umweltbundesamt 2009a).

Fluorierte Polymere werden auch als Fluorcarbone bezeichnet.
Das Gewebe enthdlt etwa 0,04-0,25 Gewichtsprozent Fluor
(BfR 2012).

Wasser- und schmutzabweisende
Texfilausriistung

Die Ausriistung erfolgt mittels eines fluorierten Polymers.
Dies besteht aus einem hochmolekularen, nicht fluorierten
Grundgeriist aus Polyacryl, Polymethacryl oder Polyurethan,
das polyfluorierte Seitenketten trdgt, die fiir die wasser-
und schmutzabweisenden Eigenschaften verantwortlich
sind. Das Polymer enthdlt in der Regel 20 bis 50 Gewichts-
prozent Fluor. AuBerdem befinden sich am Polymer soge-
nannte Crosslinker, reaktive Molekiilanteile, die es mit der
Faser verbinden.

Das Polymer liegt in der Regel als wdssrige Dispersion vor,
das heiBt in Form kleinster Partikel, die im Wasser verteilt
sind. Das textile Material wird durch diese Appreturflotte
gezogen und durch Walzen abgepresst (Foulard-Verfahren).
Die Polymere kénnen jedoch auch auf das Gewebe aufge-
spriiht oder als Paste aufgetragen werden. Bei erhéhter
Temperatur erfolgt anschlieBend die Fixierung und chemi-
sche Bindung des Polymers an das Textilmaterial.

Bei Textilbeschichtungen und Ausriistungen kommen keine
niedermolekularen Substanzen zum Einsatz, sondern nur
Polymere (BfR 2012). Dennoch ldsst sich Perfluoroktansdu-
re (PFOA) finden, es tritt als Verunreinigung im Ausgangs-
material auf und entsteht als Abbauprodukt. Reste von Flu-
ortelomeralkoholen (FTOH) sind als nicht umgesetzte
Zwischenprodukte vorhanden (Schréder 2012). Eine Freiset-
zung von Telomer-Resten wurde bei Papierbeschichtungen
gezeigt (Miiller et al. 2012) und ist auch bei Textilien anzu-
nehmen.




Die genaue chemische Beschaffenheit ist in den seltensten Fal-
len aus den Produktinformationen zu entnehmen. Es werden
im Folgenden zundchst mdgliche Ausriistungs- und Beschich-
tungschemikalien beschrieben, danach werden als Beispiele
Endprodukte aufgefiihrt, die Perfluorverbindungen enthalten
oder dies erwarten lassen. Welche fluorhaltigen Chemikalien in
welchem Endprodukt eingesetzt werden, lasst sich somit in der
Regel nicht angeben. Auch die Datensicherheitsblatter und
technischen Unterlagen enthalten hdufig keine Informationen
liber die genaue Zusammensetzung der Impréagnier- und
Beschichtungsmittel. Selbst die Ergebnisse von Laboruntersu-
chungen helfen nur bedingt weiter, da die Analytik aufwandig
und oft nicht in der Lage ist, die Vielzahl der sehr unterschied-
lichen Fluorverbindungen zu erfassen.

4.1.2.1 Produkte fiir den industriellen Einsatz

3M: Unter dem Namen Scotchgard™ werden Teppiche, Textil-
ien und Lederartikel verkauft, die eine wasser- und schmutzab-
weisende Ausriistung erhalten haben. Die Ausriistung bzw.
Impragnierung erfolgt industriell, die Verbraucherlnnen erhal-
ten das fertig ausgeriistete Produkt. Seit 2003 setzt der Tech-
nologiekonzern 3M fiir seine fluorhaltigen Produkte Perfluor-
butansulfonsiure (PFBS) ein.

Scotchgard™ Oxy Teppichreiniger ist ein wasserbasierendes
Produkt, das einerseits Flecken entfernen, andererseits eine
Neuverschmutzung verhindern soll. Der flissige Teppichreini-
ger wird mit einer Spriihflasche aufgebracht. 3M weist darauf
hin, das Produkt nur in gut bellifteten Raumen zu verwenden,
den Dampf nicht einzuatmen und Beriihrung mit der Haut und
den Augen zu vermeiden. Im Sicherheitsdatenblatt sind fluo-
rierte Verbindungen nicht angegeben. Die Kennzeichnungsver-
ordnung (67/568/EG) schreibt nicht vor, diese Verbindungen
anzugeben (Quelle: 3M 2013). Die Inhaltsstoffe (wahrschein-
lich organische Fluorverbindungen) von Scotchgard kdnnen
aber auch Bestandteil von Produkten sein, die unter anderen
Namen verkauft werden.

DuPont: DuPont bietet ebenfalls Mittel zur Textilausrlistung
und Imprdgnierung an. Teflon Advanced Carpet Protector wird
industriell verarbeitet, es werden jedoch auch Anwendungen
(u.a. Sprays) fiir den Einsatz im Haus angeboten, um die Aus-

riistung der Teppiche zu erneuern. Teflon Fabric Protector wird
in unterschiedlichen Qualitdten fiir Hosen, Oberbekleidung,
Berufsbekleidung, Schuluniformen, Kinderbekleidung, Mdbelbe-
zugsstoffe, Heimtextilien, Outdoortextilien, Teppiche und Bett-
waren eingesetzt. Flir ausgeriistete Materialien wird ein Siegel
vergeben, wobei der Ablauf relativ kompliziert ist: DuPont zeigt
dazu eine Ubersicht iiber die Produktkette, deren Startpunkt die
Chemikalie Capstone® ist. Diese wird von der Firma HUNTSMAN
in Oberflachenbehandlungsmittel fiir Textilien eingebaut. Unter
dem Handelsnamen Oleophobol® cp wird sie an die Textilaus-
rister geliefert, wo sie nach den Verfahrensanweisungen von
HUNTSMAN eingesetzt werden. Textilien, die den Spezifikatio-
nen von DuPont entsprechen, diirfen dann mit Teflon® Fabric
Protector ausgezeichnet werden (DuPont 2012).

DuPont wirbt damit, dass fiihrende Modelabel Materialien ver-
wenden, die mit Teflon® Fabric Protector ausgeristet sind:
Hugo Boss, Prada, Ralph Lauren, Nautica, Yeohlee, Kenneth
Cole, Woolrich, Pendleton, Koret, The Gap, J. Crew, L.L. Bean,
Eddie Bauer, Robert Allen Beacon Hill Fabrics and Lee Jofa
Fabrics, und andere (DuPont 2013a).

Als Verbesserung des Fabric Protectors wird der Ultra Release
DuPont™ Teflon® Fabric Protector beworben. Diese Textilausriis-
tung soll einerseits wasser- und élabweisend sein und zusatz-
lich beim Waschen die Entfernung von Flecken erleichtern.

Auf der Basis der Produkte von zum Beispiel DuPont, 3M oder
anderen Herstellern werden zahlreiche Weiterverarbeitungen
unter einem Eigenlabel fiir industrielle Anwender auf den
Markt gebracht. Fiir die Behandlung von Textilien, Papier und
Leder werden fiir die industrielle Verarbeitung Tauch- und
Walzenapplikationen angeboten, fiir die Endverbraucherlnnen
sind es in der Regel Spriihapplikationen oder Zusatze fiir die
Impragnierung in der Waschmaschine.



Organische Fluorverbindungen in der Umwelt

Invista: Stainmaster® ist eine registrierte Handelsmarke fiir
schmutzabweisende Teppichbdden, die mit organischen Fluor-
verbindungen ausgeristet sind.

Sympatex Technologies GmbH: Unter der Bezeichnung Sym-
patex werden Kleidung und Textilien mit einer wasserundurch-
lassigen Membran angeboten, wobei diese Membran aus Poly-
etherester (Verkettung aus Polyester- und Polyethermolekiilen)
besteht und fluorfrei ist. Das auBenliegende Obermaterial kann
jedoch zusatzlich ,phobiert” sein, das hei3t wasser- und még-
licherweise auch 6l- und schmutzabweisend sein. Fiir die Aus-
rlistung bietet Sympatex verschiedene Qualitdten an: Sympa-
tex FC8, Sympatex FC6, Sympatex® Bionic.

Nur Sympatex Bionic ist fluorfrei, es bietet keine 0I- und
Schmutzabweisung und ist die 6kologische Alternative. FC8 ist
eine Ausriistung auf der Basis von organischen Fluorverbin-
dungen (PFC) mit 8 Kohlenstoffatomen. Es wird auf folgendes
hingewiesen: ,Kann u.a. PFOA enthalten oder in PFOA zerfal-
len: 6kologisch bedenklich fiir Mensch und Natur" FC6 ist
ebenfalls PFC-haltig, enthalt kiirzere Fluorcarbone und wird
wie folgt beschrieben: ,Umweltvertraglichere Variante: gerin-
gere Anreicherung im menschlichen Kérper” (Quelle: Sympatex
2013). Die tibersichtliche und sachlich korrekte Darstellung der
Alternativen auf der Website von Sympatex ist leider die Aus-
nahme und nicht die Regel.

Rudolf Chemie: Eine umfangreiche Produktpalette wird von

Rudolf Chemie angeboten (Quelle: Rudolf Group 2013). Es gibt

unter der Bezeichnung

® Ruco Guard Ausriistungen auf der Basis von C8-Fluorchemie
und C6-Fluorchemie als ,6kologische” Variante, sowie unter
der Bezeichnung

® Bionic Finish eine vollig fluorfreie Alternative, die auf einer
.Dendrimer-Technologie" beruht (sternférmige, hochver-
zweigte Polymere mit wasserabweisenden Eigenschaften).

4.1.2.2 Endverbraucherprodukte im Textilbereich
Endverbraucherprodukte fiir den Textilbereich sind vor allem
Sprays zur nachtrdglichen oder auffrischenden Imprégnierung
und sogenannte ,Wash-Ins", Zusatze fiir die Imprdgnierung in
der Waschmaschine. Die im Folgenden dargestellten Produkte
fiir die Textilimpragnierung werden nur beispielhaft genannt.

Blue Guard Wash-In
Die Fibertec GmbH wirbt mit den folgenden Worten fiir das
Impragnierungsmittel Blue Guard Wash-In:

JFibertec Blue Guard Wash-In enthdlt einen véllig neuen Fluor-
Wirkstoff, der deutlich umweltvertrdglicher ist als herkémmli-
che Fluor-Imprdgnierungen. Er generiert eine dauerhaft was-
serabweisende Imprdgnierung auf allen Funktionsmaterialien
wie zum Beispiel GoreTex® und anderen synthetischen Stoffen"

Das Mittel soll wasser-, schmutz- und 6labweisend wirken ist
nach Angaben des Herstellers nicht bioakkumulativ. Fiir eine
optimale Wirksamkeit der Impragnierung soll die impragnierte
Bekleidung feucht oder trocken fiir 30 Minuten bei normaler
Temperatur in den Waschetrockner gegeben werden. Alterna-
tiv kann die Impragnierung auch mit einem Biigeleisen bei Stu-
fe 1 (Seide oder Synthetik) optimiert werden. Die imprignierte
Bekleidung kann trocken oder feucht gebiigelt werden. (Quel-
le: Fibertec 2013)

Blue Guard Textile
Zu dem Fibertec-Produkt Blue Guard Textile heil3t es:

JFibertec Blue Guard Textile ist eine konzentrierte Spezial-
Imprdgnierung auf Basis Véllig neuer, umweltvertrdglicher Flu-
or-Wirkstoffe”

Bei dem Mittel handelt es sich um ein Spray. Auch hier soll die
Bekleidung nach dem Trocknen fiir 30 Minuten bei normaler
Temperatur in einen Waschetrockner gegeben werden oder mit
niedriger Temperatur gebligelt werden. (Quelle: Fibertec 2013)



Yachticon Grangers Extreme Wash-In

Jnnovative auf Wasserbasis hergestellte fluor-chemische
Impragnierung zum Einwaschen fiir alle natiirlichen Stoffe,
stellt eine wasserabweisende Schicht her, ohne die Atmungs-
aktivitit zu beeintrdchtigen.” (Quelle: Nothnagel 2013)

4.1.3 Leder

DuPont hat fiir industrielle Anwender ein Produkt mit dem
Handelsnamen Capstone® LPA ,Leather Protector im Pro-
gramm, ein teilfluoriertes Polymer auf der Basis von Monome-
ren mit 6 C-Atomen. Damit lassen sich nach Angaben des Her-
stellers insbesondere Sprays herstellen, die bei der Impragnie-
rung von Leder (und Textilien) gegen Wasser, Fett/Ol und
Schmutz einsetzbar sind. DuPont nennt als typische Auftrags-
menge 0,6 bis 2,5 Gramm pro Quadratmeter Leder. (Quelle:
DuPont 2012)

3M bietet mit Scotchgard Protector ein Mittel an, welches
beim gewerblichen Gerben von Leder fiir Schuhe, Polster,
Bekleidung und Tidschnerartikel (Taschen, Lederhandschuhe,
Ledergiirtel, etc.) eingesetzt wird. Wassrige und 6lige Ver-
schmutzungen sollen auf der Oberflache leicht entfernt wer-
den kdnnen. Scotchgard Protector wird auch in Lederpflege-
produkten eingesetzt. Neben den Erzeugnissen fiir den
gewerblichen und industriellen Einsatz sind einige Produkte
auf dem Markt, die von den privaten Verbraucherlnnen zuhau-
se eingesetzt werden:

Collonil: Das internationale Unternehmen bietet eine Vielzahl
von Schuh- und Lederpflegemittel fiir die Endverbraucherlnnen
an, auBerdem Mittel fiir Textilien. Die Lederpflege- und
Impragniermittel werden als Creme, Spray oder Schaum in
Schuhgeschéften angeboten. Die klassischen Imprégniersprays
enthalten Fluorcopolymere. Beispiele:
® Qutdoor Impragnierer fiir Leder, Textilien und
High-Tech-Materialien
e Bike Cleaner pflegender Reinigungsschaum fiir
Motorradbekleidung
® Clean & Care pflegender Reinigungsschaum fiir
alle Materialien

Eine Kombination von Fluorcarbon und Nanopartikeln soll die
Produktserie Nanopro besonders wasser- und schmutzabsto-
Bend machen.

e Das Imprignierspray Nanopro enthilt Nanopartikel (nicht
weiter spezifiziert) und kann fiir Glatt-, Nubuk- und Velour-
leder sowie Textilien angewendet werden. Zudem gibt es aus
der Produktserie Nanosohlenschutz, Nanocream und Nano-
foam mit Nanotechnik. Das Impréagnierspray Nanopro enthalt
auch Fluorcopolymere.

® Zudem wird ein Dress-Impragnierer mit Nanoschutz fiir
Bekleidung aus Leder, Synthetik oder Textil angeboten. Auch
dieses Produkt enthilt Fluorcopolymere. (Quelle: Collonil
2013)

Salamander: Das Unternehmen bietet die Produkte Universal
SMS, Combi Care und Oil Protect an. Es handelt sich um fluor-
haltige Sprays. Geworben wir mit ,Die spezielle Schutzformel
mit Fluor weist Schnee, Matsch und Schmutz effektiv ab und
verhindert die Bildung von Schnee- und Wasserrindern.” (Quel-
le: Salamander 2013)

Fibertec: Die Produkte Blue Guard Footwear Spray und Blue
Guard Leather Spray dienen laut firmeneigener Werbung der
JImprdgnierung fiir Schuhe auf Basis umweltvertréglicher Flu-
or-Wirkstoffe” (Quelle: Fibertec 2013)

4.1.4 Ski-Wachse

Bei allen Skiwachsen scheinen fluorhaltige Produkte zum
Standardrepertoire zu gehdren. High Fluor bezeichnet eine
ganze Produktgruppe. Zur besonderen Umwelt- und Gesund-
heitsrelevanz von Skiwachsen und den im Organismus gebilde-
ten Abbauprodukten siehe Kapitel 6.1.5.

Holmenkol: Die Firma bietet u.a. das Produkt High Fluor
RacingMix WET an, ein ,hochfluoriertes RennwachsMix";
genauere Angaben zu den Inhaltsstoffen werden nicht
gemacht.

SWIX Sport GmbH: Das SWIX Cera F Rennwachs Pulver FC8X
- ROT ist laut Firmenwerbung ein ,100%es Perfluor-Alkane
Pulver-Wachs zum Einbligeln oder Einpolieren. ... SWIX Cera F
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ist unverzichtbar, wenn es um kompromiBlose Geschwindig-
keits-Hochleistung geht. Fiir hochwertigste Ski- und Snowbo-
ard-Beldge” (Quelle: XC-elitesports 2013).

Offensichtlich handelt es sich um pulverférmige Fluorcarbon-
sauren oder -derivate. Leider wird nicht ersichtlich, in welcher
KorngréBe diese Produkte vorliegen, nanoskalige Partikel sind
jedenfalls nicht auszuschlieBen. Dass hochkonzentrierte orga-
nische Fluorverbindungen in dieser Form zu enormen Eintrdagen
in die Umwelt fiihren und insbesondere beim HeiBauftragen
betrdchtliche Gesundheitsrisiken mit sich bringen, ist mit
Sicherheit anzunehmen (Kapitel 6.1.5).

4.1.5 Oberfliichenpflegemittel fiir Stein, Holz u.a.

Die Hersteller von organischen Fluorverbindungen bieten Addi-
tive fiir Pflege- und Beschichtungsmittel fiir FuBbdden an. Bei-
spiele: DuPonts Capstone® FS60 ist ein wasserldsliches anioni-
sches Fluortensid fiir Bodenbeschichtungen, Wachse, Polituren
und Additiv fiir wasserbasierte Farben und Beschichtungen.
Auch 3M bietet, etwa mit Scotchguard Protector, Glasflachen-,
Bad-Keramik- und Steinflachen-Impréagnierer an. Fiir Fliesen,
Natur- und Kunststein, Beton, polierte Flachen und andere
Oberflachen gibt es zahlreiche fluorhaltigen Impragnierungen

und Oberflachenbeschichtungen. Besonders interessant, da es
als Nano-Spezialimpragnierung angeboten wird, ist das Pro-
dukt Fleckstop von Lithofin. Auf Fluorverbindungen wird in der
Produktbeschreibung nicht hingewiesen. Im Merkblatt ist
lediglich Folgendes zu finden: ,Dieses Spezialprodukt ist ein
wassergelostes (>W<) Imprigniermittel. Es ist l6semittelfrei,
anwendungsfertig und enthalt hochwirksame 6l- und wasser-
abweisende Polymere und Additive." (Quelle: Lithofin 2012).
Tatsachlich sind jedoch organische Fluorverbindungen enthal-
ten, und zwar nicht nur in Polymerform, wie sich durch eine
analytische Untersuchung zeigen lieB. Die Ergebnisse (Tabelle 2)
sind in zweierlei Hinsicht interessant: Es zeigt sich, dass auch
in einem Produkt, dessen Wirkung auf einem fluorierten Poly-
mer (oder einem Fluorpolymer wie Teflon) basiert, Perfluorok-
tansdure (PFOA), Perfluorheptanséure (PFHpA) und Perfluorhe-
xansaure (PFHxA) in nicht unbetrichtlicher Konzentration vor-
kommen, offensichtlich als Verunreinigung. Sollten die fluo-
rierten Polymere tatsdchlich in Nano-GroBe vorliegen, ware
damit ein zusdtzliches gesundheitliches Risiko gegeben, da
Nanopartikel iiber die Atmung aufgenommen werden und sich
im Organismus verteilen. Nanopartikel kdnnen als Abrieb des
getrockneten Materials freigesetzt werden. Welche Wirkung
Fluor-Nano-Partikel auf die menschliche Gesundheit haben, ist
nicht bekannt.

Tabelle 2: Konzentration verschiedener organischer Fluorverbindungen in Mikrogramm pro Liter (ug/l) im Imprégnier-

mittel Lithofin® Fleckstop W. Die Analyseergebnisse wurden freundlicherweise von Dr. Roland Weber, POPs Environmental

Consulting, zur Verfligung gestellt.

Stoffbezeichnung

Konzentration

PFHxA (Perfluorhexansiure, 6 C-Atome) 10,45
PFHpA (Perfluorheptanséure, 7 C-Atome) 33,04
PFOA (Perfluoroktansiure, 8 C-Atome) 13,91
PFNA (Perfluornonanséure, 9 C-Atome) 6,47
PFDA (Perfluordekansaure, 10 C-Atome) 0,36
PFUnA (Pefluorundekansiure, 11 C-Atome) 0,20

Weitere Perfluorverbindungen (PFBS, PFHxS, PFHpS,
PFOS, PFDS, PFBA, PFPA, PFDoA, PFTrDA, PFTA, FOSA)

Nicht nachweisbar

Summe der organischen Fluorverbindungen

64,43



Weitere Produkte:

® Megatran® 260F: Die Interpolymer GmbH bewirbt ihr Pro-
dukt mit den folgenden Worten ,Fluoro-Acrylic Copolymer.
Shows superior depth of gloss, excellent durability, dirt resi-
stance and exceptional leveling and application properties.
Used in floor finishes”. Quelle: Interpolymer (2013).

Die Anti-Graffiti-Impragnierung m.a.c.s.® Fluorosil Classic
und die Fluorognal Fleckschutz Impréagnierung fiir den ,Ein-
satzbereich: Beton, Naturstein, Klinker, Backstein, Fliesen,
Terrakotta, Kunststein, rein mineralische Putze” der Firma
Scheidel, Quelle: Scheidel (2010)

RUCOTEC-Produkte: Die Fleckschutz-Impréagnierungen fiir
Natur- und Kunststeine der Firma Rudolf Chemie werden wie

folgt beworben: ,Der Fleckschutz fiir Stein. ... Fluorcarbon-
Fleckschutz-Imprignierungen - widssrig - I6semittelhaltig;
auf Basis C6 und C8" (Quelle: Rudolf Chemie 2012).

Funcosil AG: die Remmers Baustofftechnik GmbH bietet die-
se oleo- und hydrophobierende Impragnierung auf der Basis

von Fluor-Acryl-Copolymer zum Bautenschutz und zur

Instandsetzung fiir die folgenden Baubereiche als Dienstleis-

tung an:

® saugfihige Wand und Bodenbaustoffe (Sandsteine, Kalk-
sandsteine, Sicht- und Waschbeton)

e Warte- und Schalterhallen, Flure, Treppenhduser und
Kiichen sowie allgemein porige Baustoffoberflachen

® Fensterbdnke und Tischtennisplatten aus Natur- oder
Kunststein sowie Bodenflachen aus Terracotta zur Reduzie-
rung der Verschmutzungsneigung. Quelle: Remmers (2013).

4.1.6 Papier und Karton, Verpackungsmaterialien
Verpackungsmaterialien fiir Lebensmittel, wie Verpackungspa-
piere, Kartons, Buttereinwickler, und Einweggeschirr sind h3u-
fig mit organischen Fluorverbindungen (PFC) beschichtet oder
behandelt. Damit sollen sie wasser- und fett-abweisend wer-
den. Gleichzeitig ist damit ein gesundheitsrelevanter Belas-
tungspfad vorgezeichnet: PFC kdnnen aus dem Verpackungs-
papier in das Lebensmittel libergehen und somit ihren Weg in
die menschliche Nahrung finden. Lebensmittel, die damit in
Kontakt kommen, sind Kaffee, Sandwiches, Popcorn, Kekse, Piz-
za, Burger, Pommes Frites, Eiscreme, Schokolade, Kaugummi,
Moiisli, Fisch und andere.

Die Kunststoffempfehlungen des Bundesinstituts fiir Risikobe-
wertung (BfR) nennen fiir die Oberflichenveredelung von
Papier und Karton fiir den Lebensmittelkontakt auch perfluo-
rierte Verbindungen (zum Beispiel Copolymere mit Acrylaten,
Polymere mit Fluortelomerseitenketten, Perfluorpolyether) (BfR
2012a). Fiir Backpapiere gibt es eine weitere Empfehlung, die
ebenfalls organische Fluorverbindungen enthilt (BfR 2012b).
DuPont Capstone® P-600, ein fluoriertes Acrylpolymer und
DuPont Capstone® P-640, das fluoriertes Polyurethan enthalt,
entsprechen zum Beispiel laut DuPont diesen Richtlinien.

Die Bindung der Fluorverbindungen an die Papier-Matrix
erfolgt liber Wasserstoffbriickenbindung und ionische Bindung.
Eingesetzt werden Seitenketten mit einer Kettenldnge von 6
bis 12 Kohlenstoffatomen, in der Regel jedoch iliberwiegend
mit 8 und 10 (Pfaff 20086).

In umfassenden Untersuchungen (Trier et al. 2011) an techni-
schen Produkten, die fiir die Oberflichenmodifizierung von
Papier und Karton eingesetzt werden, wurden tiber 115 Stoffe
aus der Guppe der organischen Fluorverbindungen identifiziert.
Fiir viele dieser Stoffe und Stoffgruppen werden Handelsna-
men und Herstellerangaben angegeben. Endprodukte werden
jedoch auch hier nicht benannt. Fiir die Verbraucherlnnen
ware dies auch kaum nachvollziehbar, da auf den Verpackun-
gen in der Regel nicht die Bezeichnung und der Hersteller des
Papiers oder des Kartons genannt werden; Informationen lber
Inhaltsstoffe oder Hilfsstoffe, die bei der Herstellung eines
bestimmten Papiers benutzt werden, sind fiir die Verbraucher-
Innen praktisch unzugdnglich. Die Untersuchungen zeigen
somit in erster Linie auf, womit Verbraucherlnnen rechnen
kénnen und miissen, wenn er Lebensmittel kauft, die in was-
ser- und fettabweisendem Papier oder Karton verpackt sind. In
der Tabelle 3 wird eine Zusammenstellung der wichtigsten
chemischen Stoffe und Stoffgruppen gegeben.
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Tabelle 3: Magliche organische Fluorverbindungen in oberflichenmodifiziertem Papier mégliche PFC

(Trier et al. 2011)

Reste chemischer Grundstoffe fiir die Herstellung von
Fluormonomeren und -polymeren und/oder Abbauprodukt

anderer Fluorverbindungen

FTOH Fluortelomeralkohol
PFSA Perfluoralkylsulfonat, Ammoniumsalz
PFOSF Perfluoroktansulfonylfluorid

PFOS Perfluoroktansulfonsaure

Zwischenprodukte, Hilfschemikalien, Nebenprodukte der

Synthese

PFOSA, Perfluoroktansulfonamid

Et-PFOSA, N-Ethylperfluoroktansulfonamid

Alkyl-PFOSA, Alkylperfluoroktansulfonamid

mono-PAPS, Perfluoralkylphosphat-Tensid (engl. Surfactant)
tri-PAPS, Perfluoralkylphosphat-Tensid (engl. Surfactant)

Antihaftchemikalien und andere Wirkstoffe (Auswahl)

Offenbar spielt bei der Papierbeschichtung neben den bekann-
teren fluorierten Polymeren auch die Gruppe der diPAPS (Per-
fluoroalkylphosphate Surfactant = Perfluoralkylphosphat-Ten-
sid) eine Rolle. An einem Phosphatmolekiil sind beim diPAPS
zwei fluorierte Ketten gebunden. Diese Chemikalien werden
unter Verwendung von Telomeralkoholen hergestellt, und kén-
nen auch wieder zu Telomeralkoholen und in der Folge zu den
fluorierten Karbonsiuren (zum Beispiel PFOA) oxidiert werden
(Martin et al. 2005, D'eon and Mabury 2007). Produkte mit
diPAPS sind vom Bundesinstitut fiir Risikobewertung (BfR) fiir
den Lebensmittelkontakt zugelassen.

Es wurde gezeigt (Trier et al. 2011), dass kommerzielle Produk-
te oft eine Vielzahl von unterschiedlichen fluorierten chemi-
schen Stoffen enthalten konnen, auch die Reste von den Aus-
gangsmaterialien, Abbauprodukten und Zwischenprodukten. In
Verpackungsmaterialien werden organische Fluorverbindungen
in betrdchtlichen Mengenanteilen eingesetzt (0,1 bis 4 Prozent
des Gewichtes). Untersuchungsergebnisse zum Ubergang aus
beschichtetem Papier weisen auf zum Teil hohe Belastungen in
Lebensmitteln hin, siehe Kapitel 4.2 ,Untersuchungsergebnisse
in Verbraucherprodukten”
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di-PAPS, Perfluoralkylphosphat-Tensid (engl. Surfactant)
Fluoralkoxylate, Perfluoralkylpolyethoxylat-Alkohol
Fluoracrylate

Polyfluorpolyether (PFPE )

4.1.7 Farben, Lacke, Beschichtungen

Lacke, Sprays oder Poliermittel konnen Teflon-Partikel in Form
feinverteilter (dispergierter bzw. emulgierter) Partikel enthal-
ten. Es kann davon ausgegangen werden, dass Teflon® oder
andere fluorhaltige Polymere sowie niedermolekulare organi-
sche Fluorverbindungen in zahlreichen Farben, Lacken und
Beschichtungen enthalten sind, einschlieBlich der Lacke, die
das EU-Umweltzeichen tragen. Sie werden eingesetzt, um
Oberflachen wasser-, fett- und schmutzabweisend zu machen.
Angaben lber diese Inhaltsstoffe werden fiir ein konkretes Pro-
dukt den Verbraucherlnnen nicht zur Verfiigung gestellt. Anga-
ben auf dem Produkt und den Datenbléttern beschrénken sich
in der Regel auf die Einsatzbereiche des Produktes und gege-
benenfalls bestimmte Eigenschaften der fertigen Lackierung
oder Beschichtung.

Zum Beispiel bietet DuPont mit seinem Produkt FS-81 ein
Additiv fiir wasserldsliche Farben und Beschichtungen an, das
die Reinigung der damit ausgestatteten AuBBenfarben erleich-
tern sowie die 6l- und schmutzabweisende Wirkung (,dirt pick
up resistance") der Farben verbessern soll. Es handelt sich um
ein fluoriertes Polymer. Es kann direkt Latexfarben fiir den
Innen- und AuBenbereich zugesetzt werden. Der Hersteller
wirbt damit, dass es den Kriterien fiir mdgliche Vergabe des
EU-Umweltzeichens (C(2008)4452 und C(2008)4453 ) nicht



widerspricht, da die aktiven Substanzen nicht in einer
Zusammenstellung der OECD mit dem Titel ,PFOS, PFAS, PFOA,
PFCA, dhnlichen Verbindungen und Chemikalien, die sich zu
PFCA abbauen kénnen" aufgelistet sind (DuPont 2012a). Vor
allem bei sehr wetterfesten und belastbaren AuBenanstrichen
ist der Einsatz fluorhaltiger Farbadditive mdglich und wahr-
scheinlich. So wird der Zusatzstoff Lumiflon® LF-200 des
Anbieters DSM Neo Resins fiir Anstriche und Beschichtungen
auf Beton, Stahl und andere Unterlagen angeboten; er soll
wetterbestdndigkeit und wasser- sowie schmutzabweisende
Eigenschaften vermitteln. Er ist auch einsetzbar fiir antikorro-
sive Schiffsanstriche (specialchem4coatings 2013).

Da Lacke und Farben keinen Hinweis auf diese Inhaltsstoffe
enthalten, haben die Verbraucherlnnen weder Mdglichkeiten
durch seine Kaufentscheidung der Verbreitung von fluororga-
nischen Verbindungen (PFC) entgegenzuwirken, noch sind
mdgliche Gesundheitsgefahren erkennbar. Dies betrifft insbe-
sondere Anwendungen, wo Farben und Lacke gespriiht werden,
das heiB3t, wo Aerosole mit einzuatmenden PFC-Partikeln auf-
treten kdnnen.

4.1.8 Haushalis- und Kiichenartikel

Haushalts- und Kiichengerdte wie antihaftbeschichtete Pfan-
nen, Topfe, Brater, Kuchen- und Backformen, Grills und andere
Behaltnisse sind Beispiele fiir leicht zu reinigende Anwendun-
gen, die in der Mehrzahl der Falle auf Polytetrafluoroethylen
(PTFE; Handelsname Teflon®) basieren. Biigeleisen, Werkzeuge
und Gerdte, etwa Sdgen oder anderes Schneidwerkzeug sollen
auf Grund der Beschichtung mit Teflon® besonders leichtgan-
gig sein. Als Antihaftversiegelung werden von DuPont ver-
schiedene Qualitdtsmarken angeboten, die den Namen Teflon
beinhalten: Teflon® classic, Teflon® xtra, Teflon® Platinum,
Teflon® Platinum plus, Teflon® select (DuPont 2013). Auch
unter der Bezeichnung Autograph® und Silverstone® sind
DuPont-Antihaftbeschichtungen auf dem Markt. Die Beschich-
tungen werden z.T. mit Markennamen bezeichnet, manchmal
nur als ,PTFE-Beschichtung” oder nur als ,antihaftbeschichtet".
Auch Ole, Schmier- und Gleitmittel kdnnen Teflonpartikel zur
Erhohung der Gleitfahigkeit enthalten. Fiir Fahrrdder und
Motorrdder sind teflonhaltige Kettensprays lblich.

Das Bundesinstitut fiir Risikobewertung (BfR) bewertet den
Ubergang von Restgehalt des PFOA aus Teflon-Beschichtungen
in Lebensmittel so, dass unter normalen Verwendungsbedin-
gungen keine nennenswerte Exposition der Verbraucherlnnen
zu erwarten ist (BfR 2005). Die Firma DuPont weist in ausfiihr-
lichen Berichten auf ihrer Internetseite darauf hin, dass das im
Herstellungsprozess verwendete Perfluoroktansiure (PFOA) bei
der Verwendung von teflonbeschichteten Kiichengeréaten kei-
nerlei schadliche Wirkungen auf den Menschen hat (DuPont
2013). Interessanterweise gibt es aber einen Teflon-beschich-
teten Partygrill von Campingaz, obwohl vom Lizenzgeber
DuPont ausdriicklich davon abgeraten wird, Teflon beim Grillen
einzusetzen, da die Temperatur dabei zu hoch sein kann.

Xylan® - Eclipse® — Excalibur®: Diese drei stehen zusammen
mit weiteren Handelsnamen fiir Antihaft-Beschichtungsstoffe
des internationalen Herstellers Whitford, einem weltweit agie-
render Produzenten von Beschichtungsmaterialien auf der
Basis von Fluorpolymeren. Es werden Beschichtungsstoffe fiir
Koch- und Backgerdte, Waffelmacher, Warmeplatten und
andere Produkte fiir den privaten als auch fiir den professio-
nellen Gastronomiebereich angeboten. Die Beschichtungen
bestehen aus Bindemitteln, Fillstoffen, Pigmenten und eben
Fluorpolymeren. Prinzipiell werden drei Arten von Fluorpoly-
meren eingesetzt: Teflon (zumeist), Perfluorethylenpropylen-
Copolymer (FEP) und Perfluoralkoxy-Copolymer (PFA), welche
zu unterschiedlichen Eigenschaften in den Beschichtungen
fiihren (Whitford 2013).

NanoDur®-multislide® ist eine Antihaftversiegelung fiir Pfan-
nen, die vom Hersteller WMF genutzt wird. Angaben zum
Material finden sich nicht (mehr) auf der Website von WMF,
allerdings werden Pfannen mit dieser Beschichtung im Handel
angeboten und wie folgt beworben: ,Die Beschichtung ist eine
Materialkombination aus Polyetherketon (PEK) und Teflon. Es
werden PEK-Partikel mit einem Durchmesser von weniger als
100 Nanometer verarbeitet. Das PEK-Material sorgt fiir die
Harte, VerschleiBfestigkeit und gute Haftung an dem Pfannen-
bodenmaterial, das Teflon fiir die Antihaftwirkung zum Brat-
gut. Bei der Beschichtung nehmen die PEK-Partikel zur Mate-
rialoberflache hin in ihrer Haufigkeit ab und die Teflon-Partikel
zu" (zum Beispiel Amazon 2013).
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Die Materialinformationen von Antihaftbeschichtungen lassen
oft Fragen offen, da haufig von Antihaftbeschichtung gespro-
chen wird, jedoch nicht erwdhnt wird, ob das Beschichtungs-
material ein Fluorpolymer ist (oder organische Fluorverbindun-
gen enthalt). Nur in wenigen Fillen wird der Handelsname,
etwa Teflon oder NanoDur®-multislide® angegeben.

Von Silit werden fluor-freie Pfannen mit CeraProtect®-Hart-
versiegelung angeboten. Die Beschichtung wird als Hartversie-
gelung auf rein mineralischer Basis, ultrahart, abriebfest und
hitzebestandig bis 400°C beschrieben. Aus welchem Material
die Beschichtung konkret besteht, bleibt offen. Der Umweltver-
sand Waschbar bietet dieses Produkt als erste Pfanne mit 6ko-
Antihaftbeschichtung an
beschreibt ausfiihrlich die Nachteile der sonst iblichen Teflon-
Beschichtungen (Waschbar 2013).

logisch unbedenklicher und

WMF hat eine Pfanne mit der Antihaftversiegelung CeraDur®
im Programm und wirbt ebenfalls mit den mineralischen
Grundsubstanzen, die eine harte, glasartige Schicht bilden und
frei von PTFE und PFOA sind. Permadur ist, nach Angaben von
WMF, ebenfalls PFOA-frei (WWF 2013).

4.1.9 Auto/Motorrad/Fahrrad und Technik fiir Haus und Garten

Fiir die zahlreichen Anwendungen von Teflon® und fluorierten
Polymeren seien hier beispielhaft einige weitere genannt:
Scheibenwischerblatter zur Reduzierung des Reibungswider-
standes, Auto- und Bootslacke, Brillenglasbeschichtungen,
Haarstylinggerdte, Beschichtungen von Sonnenkollektoren,
Harze und Additive fiir industrielle Anwendungen, Farben.

4.2 Untersuchungsergebnisse in Verbraucherprodukten

Das Fraunhofer-Institut hat in Kooperation mit dem Umwelt-
bundesamt in verschiedenen Verbrauchermaterialien, in denen
fluororganische Verbindungen zu erwarten waren, Untersu-
chungen auf Perfluorcarbonsiuren (incl. PFOA), Perfluorsulfon-
sduren (incl. PFOS), sowie auf Fluortelomeralkohole durchge-
fiihrt (Jiirling et al. 2011). Die Ergebnisse der ersten beiden
Gruppen sind in Tabelle 4 aufgeflinrt. Laut der europdischen
Verordnung 757/2010 iiber langlebige organische Schadstoffe
diirfen die PFOS-Gehalte 1 Mikrogramm pro Quadratmeter
(ug/m?) nicht Gberschreiten. In Outdoormaterialien wurden
demgegeniiber Werte gemesssen, die bis zu zehnmal hdher als
der Grenzwert waren.

Tabelle 4: Gehalte von organischen Fluorverbindungen in Mikrogramm pro Quadratmeter in diversen Verbraucherartikeln.

(Aus: Jiirling et al. 2011).

Teppiche (n=6) Outdoor Material (n=6) Leder (n=13)
PFOS (Perfluoroktansulfonsiure) 0,8-1,9 2,8-10,4 0,6-5,0
PFOA (Perfluoroktansiure) n.b.-0,8 0,9-19,0 0,8-11,2
PFBA (Perfluorbutansiure) 3,5-12,1 n.b. 1,4-2279
PFPA (Perfluorpentansaure) 0,9-3,8 n.b. 15,7-197,0
PFBS (Perfluorbutansulfonsiure) 9,2-19,5 n.b. 0,8-120,1
Prozent der Proben, die den EU-Grenzwert fiir PFOS 83% 100% 77 %
(1 pg/m?) tberschreiten

n = Anzahl der Proben; n.b.: unterhalb der Bestimmungsgrenze
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In den Untersuchungen des Fraunhofer-Instituts wurden auch
weitere Perfluorcarbonsduren (PFCA), Perfluorsulfonsduren
(PFSA) und Fluortelomeralkohole (FTOH) nachgewiesen. PFCA
wurden auch in Imprdgniersprays, in Papierproben sowie in
Ski-Wachsen gefunden. Im Papier und in den Ski-Wachsen
wurden zum Teil Gehalte iiber 100 pg/m? gemessen. Kurzket-
tige PFCA und PFSA wurden in Teppichen gefunden, in Leder
waren deren Gehalte zum Teil oberhalb von 100 Mikrogramm
pro Kilogramm (ug/kg).

FTOH wurden in Reinigungsmitteln und in Teppichen mit
Gehalten von bis zu 100 pg/kg nachgewiesen, in Impragnier-
sprays, Outdoor-Materialien und Papier auch mit Gehalten
oberhalb von 100 pg/kg. Es handelt sich dabei um stichpro-

benartige Untersuchungen, die allerdings zeigen, dass leicht-
fliichtige PFC in relevanten Konzentrationen aus verbraucher-
nahen Artikeln emitiert werden.

Greenpeace hat im Rahmen der Detox-Kampagne Outdoortex-
tilien auf Fluorchemikalien untersucht. Die Ergebnisse zeigen,
dass in allen der 14 zuféllig ausgesuchten Produkten Fluorche-
mikalien enthalten sind. Fiir Perfluorcarbonsiuren (PFCA) gibt
es keine gesetzlichen Grenzwerte. Zum Vergleich kann statt-
dessen der Grenzwert fiir Perfluoroktansulfonsaure (PFOS) (1,0
ug/m?) herangezogen werden, da die gesundheits- und
umweltschddigenden Wirkungen von PFOS dhnlich denen der
PFCA sind (Tabelle 5).

Tabelle 5: Fluorchemikalien in Outdoorkleidung. Angegeben ist die Summe aller gemessenen Perfluorcarbonséuren, ein-
schlieBlich PFOA und PFOS. (Greenpeace 2012). Angaben in Mikrogramm pro Quadratmeter (ug/m?)

Outdoor-Artikel Produktionsland Summe PFCA
Jack Wolfskin Kinderjacke Indonesien 5,1
Vaude Kinderjacke China 2,8
Vaude Damenjacke Vietnam 1,2
North Face Damenjacke China 3.4
Mountain Equipment Damenjacke Ukraine 0,8
Marmot Kinderhose China 6,3
Fjallraven Damenjacke China 1,2
Patagonia Damenjacke China 8,5
Adidas Damenjacke China 1,0
Northland Kinderponcho China 1,2
Seven Summits Kinderjacke China 0,7
Mammut Damenjacke China 54
Kaikkialla Damenjacke China 11,0
Zimtstern/Greenpeace leichte Jacke China 0,7
Zum Vergleich der Grenzwert fiir PFOS (Perfluoroktanséure) 1.0

Bemerkenswert waren auBerdem die Gehalte an Fluortelomer-
alkoholen (FTOH), die in der Summe bei zwei Artikeln oberhalb
von 400 pg/m? lagen. Es wird hier deutlich, dass eine Fokus-
sierung auf Perfluoroktansiure (PFOA) zu kurz greifen wiirde,
da FTOH sowohl zu PFOA oxidiert werden konnen und als fliich-
tige Substanzen fiir den Ferntransport von organischen Fluor-
verbindungen eine groBe Rolle spielen. In der Sendung des

ARD-Magazins ,Monitor" am 01.03.2012 wurde in vier Out-
doorjacken PFOS nachgewiesen (0,5; 0,9; 1,1 und 1,9 ug/m?);
auBerdem PFOA in Impragniersprays (Monitor 2012). Okotest
untersuchte im Mai 2012 15 Schlafsacke: Bei drei Produkten
konnten perfluorierte Verbindungen nachgewiesen werden
(Deuter, Ajungilak und Wehnke) (Okotest 2012).
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Papier- und Kartonbeschichtungen: Untersuchungen zum
Ubergang von organischen Fluorverbindungen (PFC) aus be-
schichtetem Papier ergaben betrachtliche Gehalte in Lebens-
mitteln. In der Mikrowelle hergestelltes Popcorn enthielt PFC in
einer Konzentration von 3,2 Milligramm pro Kilogramm
(mg/kg). Butter, die 40 Tage bei 4°C im Kiihlschrank aufbewahrt
wurde, enthielt 0,1 mg/kg. Die Untersuchungen zeigten dariiber
hinaus, dass die bisher {iblichen Untersuchungsverfahren fiir
den Ubergang von PFC in Lebensmittel unzureichend sind. Vor
allem emulgierte Ole nehmen besonders hohe Mengen auf
(Begley et al. 2008). In Papier- und Kartonextrakten waren
auBerdem in 60 Prozent der Proben polyfluorierte Phosphorsau-
rediester (diPAPS) und dhnliche chemische Stoffe nachweisbar,
mit Gehalten bis zu 120 mg/kg (Trier et al 2010). Untersuchun-
gen zum Ubergang in Lebensmittel wiesen in vier von 14 Pa-
pier- oder Kartonverpackungen diPAPS nach (Trier et al. 2011).

4.3 Industrie und Gewerbe

4.3.1 Teflon®

Polytetrafluorethylen (PTFE; Handelsname Teflon®) ist sicher-

lich die wichtigste Perfluorverbindung. Ein groBer Teil der Pro-

duktion geht in den gewerblichen und industriellen Bereich fiir

technische Anwendungen (Tabelle 6).

e Schmiermittel: Ole, Schmier- und Gleitmittel kénnen Teflon-
partikel enthalten, vor allem wenn sie fiir besonders hohe
Belastungen konzipiert sind. Dies gilt z.B. fiir Hydraulikéle,
die in Flugzeugen eingesetzt werden.

® Behiltnisse aus Teflon® sind in der Chemie im Einsatz, Dich-
tungen und andere technische Hilfsmittel aus Teflon oder
anderen Perfluor-Polymeren kommen praktisch (iberall zur
Anwendung, wo es auf hohe Bestandigkeit und Widerstands-
fahigkeit gegeniiber Chemikalien ankommt. Auch Kabelum-
mantelungen und Isolierungen werden haufig aus Teflon®
hergestellt. In der Medizin wird es fiir Implantate eingesetzt.

® Beschichtungen zum Schutz vor Wetter, Chemikalien und
mechanischer Belastung bei Stahl, Edelstahl, Glas, Fiberglas,
Plastik, u.a. auch in der Elektronikindustrie werden unter
Verwendung von Teflon® oder anderen Fluorpolymeren bzw.
fluorierten Polymeren erstellt.

Tabelle 6: Teflon und seine Verwendung in verschiedenen Marktsegmenten (Huber et al. 2009). Gesamtjahresvolumen

ca. 24.600 Tonnen

Form Anwendungsbeispiele Mengen Anteile
(Tonnen pro Jahr) (%)
Granulate Chemische Verarbeitung, Halbleiterfertigung, Laminate 8.200-10.000 33
Textillaminate, Draht- und Kabelfertigung, Rohrleitungen, 6.400- 7.000 26
Feinpulver Automobile
wéBrige Dispersionen Beschichtungen (Verbraucher- und Industriebereich), 5.400- 6.000 22
beschichtete Glasfaser u. Gewebe, Leiterplatten,
impragnierte Gegenstande
Mikropulver Farben und Lacke, Kunststoffe, Fette und Schmierstoffe 4.600- 4.800 19
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4.3.2 Tenside und Netzmittel

Tenside sind oberflachenaktive Substanzen, sie erleichtern zum
Beispiel die Mischbarkeit verschiedener Flissigkeiten. Nicht nur
den Farben, auch ihren Vor- und Zwischenprodukten kénnen
fluorhaltige Tenside zugesetzt werden. Im Endprodukt ist dies
nicht erkennbar, es besteht auch keine Pflicht, diese Inhalts-
stoffe zu deklarieren.

Wie umfangreich die mdglichen Einsatzbereiche dieser Tenside
sind, wird am Beispiel eines Zusatzstoffes ,FS$22" von DuPont
deutlich. Das losemittelbasierte Additiv, ein teilweise fluoriertes
Akryl-Copolymer, verringert die Oberflachenspannung in Farben
und Beschichtungen, Wachsen und Polituren, Druckfarben und
Tinten, Reinigern, Schaumregulatoren und Dispergierhilfsmittel
fiir Fluorpolymere. Auch in Bodenbeschichtungen und -Pflege-
mitteln, Klebstoffen, Zusdtzen zur Erzielung bestimmter Eigen-
schaften bei der Kunststoffherstellung und -verarbeitung, Vor-
behandlungsmitteln von Metalloberflichen etwa zur Verbesse-
rung der Atzfahigkeit sowie Schutzkomponenten von Zinkbatte-
rien finden Perfluortenside oder fluorierte Polymere Anwendung.

4.3.3 Galvanik

Galvanische Verfahren werden unter anderem eingesetzt, um
Metall- oder Kunststoffteile zu verchromen. In den galvanischen
Badern oder bei der Vorbehandlung von Kunststoffteilen liegt
Chrom haufig in der krebserregenden sechswertigen Form vor.
Perfluorverbindungen werden aus Griinden des Arbeitsschutzes
zugesetzt, da diese auf der Oberflache aufschwimmen und die
Bildung von Spriihnebeln, Dampfen und Spritzern unterdriicken.
Die galvanische Hartverchromung ist einer der wenigen Berei-
che, in denen Ausnahmeregelungen noch den Einsatz von PFOS
erlauben. Hier darf es weiterhin als Mittel zur Spriihnebelunter-
driickung fiir nicht dekoratives Hartverchromen (Chrom VI) in
geschlossenen Kreislaufsystemen eingesetzt werden. Der Ein-
satz als Netzmittel fiir liberwachte Galvanotechniksysteme ist
ab dem 26. August 2015 verboten.

Es gibt zahlreiche Versuche, auch mittels 6ffentlich geférderter
Programme alternative Verfahren einzufiihren, die zum Teil
jedoch ebenfalls auf Fluorverbindungen beruhen. In manchen
Féllen ist auch ein Ersatz von Chrom-VI durch das weniger
geféahrliche Chrom-IIl méglich.

Laut Datenblatt ist zum Beispiel das Produkt DuPont TM Caps-
tone® FS10 fiir galvanische Zwecke einsetzbar. Es enthalt
"halogenierte aliphatische Sauren”, also mdglicherweise auch
Perfluorcarbonsduren.

4.3.4 Feverloschmittel

Bestimmte Eigenschaften von Feuerldschmitteln, etwa die Bil-
dung von wassrigen Filmen auf der Oberflache von Lsemitteln
lassen sich besonders gut mit Fluorverbindungen herstellen
(,aqueous film-forming foam" (AFFF)). Der Einsatz PFC-haltiger
Léschmittel bei Branden hat zu massiven Grundwasser- und
Bodenbelastungen gefiihrt (vgl. Kapitel 5.3). Auch Feuerlsch-
ibungen, etwa auf Flughdfen wurden und werden mit PFC-hal-
tigen Mitteln durchgefiihrt. Es kann davon ausgegangen wer-
den, dass daraus resultierende, auch massive Grundwasserkon-
taminationen zu einem groBen Teil noch unerkannt sind. Hier
besteht dringender Handlungsbedarf.

JErsatzstoffe” flir das nicht mehr zuldssige PFOS beruhen in der
Regel auch auf Fluorchemie. Der Einsatz dieser per- oder poly-
fluorierte Substanzen bleibt vor dem Hintergrund des entweder
ungekldrten oder bereits bekanntermaBen problematischen
Umweltverhaltens unbefriedigend. In Feuerléschmitteln sind
zum Beispiel fluorierte Tenside, wie PFMP (Perfluormethylpent-
anon) oder eine fluorierte Ammoniumverbindung (Betain)
(DuPontTM Capstone® 1157) oder teilfluorierte Polymere mit
niedrigem Molekulargewicht enthalten (DuPontTM Capstone®
1460). Letztere werden etwa vom Hersteller damit beworben,
dass sie aus Einheiten von sechs Kohlenstoffatomen (C6) auf-
gebaut sind und sich nicht zu Perfluoroktansiure (PFOA) (C8)
zersetzen kdnnen.

Die okologischen Probleme der kurzkettigen PFC sind jedoch
ebenfalls betridchtlich, hinsichtlich der Mobilitdt und Biover-
fligbarkeit kdnnen sie sogar gréBer sein als diejenigen der lang-
kettigen PFC. So ist die chemische Umwandlung bestimmter
Ersatzstoffe zu PFHXA mdglich, das zunehmend in Gewdssern
und auch im Blut nachgewiesen werden kann (Umweltbundes-
amt 2011). Fiir zustidndige Behdrden kommt erschwerend hin-
zu, dass die Analytik mancher Ersatzstoffe schwierig ist, da
validierte Analyseverfahren nicht fiir alle Substanzen zur Ver-
fligung stehen und Herstellerfirmen zum Teil keine reinen
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Standards fiir die Untersuchungen zur Verfiigung stellen (vgl.
Bantz et al. 2013).

Neben der Forderung an die Hersteller, Transparenz und Koope-
ration in analytischen Fragen zu bieten, muss in jedem Fall
sichergestellt werden, dass der Einsatz von Losschdumen mit
poly- oder perfluorierten Substanzen auf das absolute Min-
destmal3 zu begrenzen ist. Insbesondere bei Ldschiibungen
sollten fluorhaltige Mittel nicht zum Elnsatz kommen. Losch-
mittelreste sind aufzufangen und ordnungsgemaB zu entsor-
gen (vgl. Umweltbundesamt 2013).

Es ist allerdings sowohl fiir den privaten als auch den profes-
sionellen Anwender in der Regel nicht erkennbar, um welche
Substanzen es sich handelt. So vertreibt etwa die Firma Prymos
GmbH (PRYMOS 2013) ein ,Feuerldscherspray” (in Osterreich
und der Schweiz trigt es den Namen Xymos). Angaben im
technischen Merkblatt lassen zwar vermuten, dass es sich
zumindest bei den Léschmitteln bestimmter Brandklassen um
Fluorverbindungen handelt, genauere Informationen erhalten
die Verbraucherlnnen dazu jedoch nicht. Die Herstellerangaben
beschranken sich auf Formulierungen wie ,,Xymos Léschsprays
fiir die Brandklassen A und B enthalten spezielle hochwertige
Léschmittel, so genannte Aqueous Film Forming Foams (AFFF) -
Wasserfilmbildende Schaummittel.” Der Aspekt Umweltver-
traglichkeit wird mit der Formulierung erledigt: ,Unschédliches
Léschmittel. Da Wasser ein wesentlicher Bestandteil der Xymos
Feuerldscher Sprays ist, hinterlassen sie verhdltnismdBig gerin-
ge Riickstinde und sind somit besonders gut fiir geschlossene
Rédume und Fahrzeuginnenrdume geeignet. ... Xymos Loschmit-
tel sind fiir Mensch und Tier ungefdhrlich.” Gerade fiir Feuer-
|6schmittel waren konkretere Angaben zur Umweltgefahrlich-
keit der Inhaltsstoffe wiinschenswert und notwendig, um Ein-
trdge etwa in das Grundwasser nach Mdglichkeit zu verhindern.

4.3.5 Kunststoffadditive

In der Kunststoffproduktion wird eine Vielzahl von Additiven
eingesetzt, deren chemische Zusammensetzungen in der Regel
dem Verarbeiter, und erst recht dem Endkunden, unbekannt
sind. Lediglich aus den technischen Datenblattern der Additiv-
hersteller kann geschlossen werden, mit welchen chemischen
Stoffen zu rechnen ist. Fluorverbindungen gehdren definitiv
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dazu, sowohl als Tenside, als auch in der Form von Polymerpar-
tikeln. Polymere kénnen zum Beispiel aus Teflon® bestehen und
als Pulver mit PartikelgréBen im unteren Mikrometerbereich
eingesetzt werden (Beispiel: Zonyl® Fluoradditive).

4.3.6 Schmierstoffe

Teflon® hat eine herausragende Gleitfahigkeit. Schmierstoffe
enthalten deshalb haufig feinverteilte mikroskalige Teflon-Par-
tikel. Auch Molekiile, die aus nur sehr wenigen Monomeren
bestehen (Beispiel Perfluorpolyether) werden als Bestandteil
von Ol oder Schmierstoff eingesetzt.

4.3.7 Weitere Einsatzbereiche

Bestimmte organische Fluorverbindungen (z.B. N-alkyl-substi-
tuierte Perfluoroctansulfonamide) werden auch als Pestizide in
der Landwirtschaft eingesetzt (Theobald 2007).

Fiir Perfluoroktansulfonsdure (PFOS) und dhnliche Verbindun-
gen nennt die Stockholmer Konvention (auch POPs Konvention
genannt, Ubereinkunft iiber vélkerrechtlich bindende Verbots-
und BeschrankungsmaBnahmen fiir bestimmte langlebige
organische Schadstoffe (engl. persistent organic pollutants,
POPs)) Ausnahmeregelungen fiir Bereiche, in denen der Einsatz
noch zuldssig ist: Beschichtungen von Halbleiterelementen,
bestimmte photographische Zwecke, Hydraulikflissigkeiten fiir
Flugzeuge und bestimmte medizinische Anwendungen. Die
eingesetzten Mengen sind durchaus relevant: So wurden 2005
nach Angaben der Organisation fiir wirtschaftliche Zusam-
menarbeit und Entwicklung (OECD 2006) zum Beispiel 20 Ton-
nen PFOS in der photographischen Industrie als Antireflexmit-
tel eingesetzt.

Es gibt zahlreiche weitere Anwendungen, liber die im Rahmen
dieser Studie keine Informationen beschafft werden kdnnen.
Hydraulikdle fiir die Luftfahrt sollen hohe Anteile an PFOS ent-
halten. Auch militarische Anwendungen fluorierter Chemika-
lien als Additive zu Treibstoffen sind ebenfalls immer wieder in
der Diskussion. Falls dies zutrifft, kdnnten die 6kologischen
Auswirkungen betrachtlich sein.



5. Umweltbelastungen

Organische Fluorverbindungen (PFC) sind mittlerweile tberall
anzufinden, sie sind weltweit verbreitet vorhanden. Es ist
offensichtlich, dass diese Stoffe menschlichen Ursprungs sind,
da es in der Natur nur sehr seltene Sonderfalle fluorierter orga-
nischer Verbindungen gibt, die zudem andere chemische Struk-
turen haben. Erst in den siebziger Jahren wurden PFC zum
ersten Mal in der Umwelt gemessen; seitdem steigen die Kon-
zentrationen stetig an (Perforce 2006). Perfluortenside (PFT,
Kapitel 3.2) werden heute weltweit in Gew&ssern, und zwar
von kleinen Binnengewassern bis zur Tiefsee, in der Atmospha-
re sowie im Gewebe bzw. Blut von Menschen und Tieren nach-
gewiesen.

5.1 Vorkommen im Oberfliichenwasser

Organische Fluorverbindungen (PFC) sind wasserléslich. Wenn
sie einmal in das Grundwasser oder in die Flisse gelangt sind,
verteilen sie sich im und mit dem Wasser. Da sie nicht abge-
baut werden, ist dies ein unaufhaltbarer Prozess. Sie gelangen
jedoch nicht nur Uber direkte Eintrdge in die Gewasser. Viel-
mehr spielt auch der Transport Gber die Luft vor allem bei der
Uberwindung groBer Distanzen eine Rolle. In der Atmosphire
der USA und Kanada konnten polyfluorierte Sulfonamide und
Fluortelomeralkohole (FTOH) nachgewiesen werden. Diese
Stoffe verteilen sich mit den globalen Luftstromungen, dabei
konnen sie in kleinere Bestandteile gespalten und oxidiert wer-
den. Endprodukte sind unter anderen die stabilen Verbindun-
gen Perfluoroktansulfonsdure (PFOS) und Perfluoroktansiure
(PFOA) (Fricke & Lahl, 2005), die dann in das Oberflichenwas-
ser gelangen (Tabelle 7). Die groBrdumige Verteilung von PFOA
in relativ kurzer Zeit ist somit liber Abbauprodukte fliichtiger
FTOH und anderer Verbindungen erklarbar.

Tabelle 7: Perfluoroktansulfonsiure (PFOS) und Perfluoroktansiure (PFOA) in Oberflichengewéssern in Nanogramm

pro Liter (ng/l) (Umweltbundesamt 2009a)

Oberflachengewasser PFOS PFOA Quelle

Pazifik (1.000-4.400 m Tiefe) 0,003-0,02 0,05-0,12 Yamashita et al. 2004
Nordatlantik, Arktis 0,01-0,05 0,04-0,1 Theobald et al. 2006
Japan, Bucht von Tokyo 13-25 154-192 Yamashita et al. 2004
Great Lakes, USA 11-121 15-70 Boulanger et al. 2005
Resolute Lakes, Arktis 49-90 12-16 Stock et al. 2007
Nordsee, Elbemiindung 0,03-7,3 0,2-6,8 Theobald et al. 2006
Po, Italien 2-12 2-337 Loos et al. 2008
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PFOS und PFOA verhalten sich wie langlebige organische
Schadstoffe (POPs = persistent organic pollutants) und unter-
liegen offenbar keinem Abbau durch Licht, Oxidation oder
andere Prozesse. Sie werden weder bei Anwesenheit von Sau-
erstoff noch unter Sauerstoffausschluss biologisch abgebaut.
Die Halbwertszeit (d.h. die Zeit, in der die Halfte der Substan-
zen abgebaut wurde) wird fiir Wasser mit groBer als 92 Jahren
angegeben (US-EPA 2012), d.h. eine Abbaubarkeit wird im
Rahmen der Messverfahren nicht festgestellt.

Im Zeitraum von 2003 bis 2005 wurden an 55 Stationen in
Nord- und Ostsee ca. 90 Wasserproben auf organische Fluor-
verbindungen mit Kettenldngen zwischen 4 und 10 Kohlen-
stoffatomen untersucht (Theobald et.al. 2007). Perfluoroktan-
siure (PFOA) und Perfluoroktansulfonsiure (PFOS) wiesen auf
allen Stationen die hochsten Konzentrationen auf. In der Ost-
see wurden relativ gleichmaBig verteilte Werte gemessen
(PFOA 0,47-0,9 Nanogramm pro Liter (ng/l); PFOS 0,33 - 0,58
ng/l), wobei vor der Odermiindung etwas erhéhte Werte fest-
gestellt wurden (PFOA 1,1 ng/l; PFOS 0,9 ng/l). In der Nordsee
variierten die Konzentrationen von PFOA und PFOS zwischen
0,03 und 6 ng/l, wobei ein starker Gradient von den Kiisten zur
offenen See zu beobachten war. Rhein und Elbe wurden dabei
in der stidlichen Nordsee als deutliche Quellen identifiziert. Bei
der Untersuchung von Oberflachensedimenten der Deutschen
Bucht und westlichen Ostsee zeigte sich, dass PFOS eine im
Vergleich zu anderen organischen Fluorverbindungen hohe
Affinitat zu Sedimenten hat (PFOA 0,06-1,57 Mikrogramm pro
Kilogramm Trockenmasse (ug/kg TM); PFOS 0,02-2,4 pg/kg
™).

In dem iiber zwei Jahre andauernden europaweiten For-
schungsprojekt PERFORCE wurden umfangreiche Messdaten
liber verschiedenste perfluorierte Substanzen im Wasser, Sedi-
menten, Luft und biologischem Material ermittelt (2005/2006).
In Deutschland wurden Daten von Perfluorcarbonsiuren in
Elbe und Oder erfasst. Die Werte lagen zwischen 0,27 -15,3
Nanogramm pro Liter (ng/l). Andere Messungen im Rhein,
allerdings im niederlandischen Teil, zeigen Konzentrationen
von PFOA und PFOS zwischen 16-30 ng/l (PERFORCE 20086).

Wahrend die Mehrzahl der Untersuchungen vor allem die
Stoffgruppen Perfluorcarbonsduren (incl. PFOA) und Perfluor-
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sulfonsduren (incl. PFOS) zum Gegenstand hatten, wurden
dhnliche Verhaltnisse auch fiir andere organische Fluorverbin-
dungen in Gewdssern nachgewiesen. So finden sich im Wasser
der Elbe und in der Nordsee in geldster oder in partikuldr
gebundener Form folgende Stoffgruppen (Ahrens et al. 2009):
e Perfluorsulfonsiuren (Kettenlzngen zwischen
4 und 8 Kohlenstoffatomen),
e Fluortelomersulfonate (6 Kohlenstoff-Atome perfluoriert)
e Perfluorierte Sulfinate (Kettenlingen 6 und 8 Kohlenstoff-
Atome)
e Perfluorcarboxylsduren (Kettenldnge
4 bis 12 Kohlenstoff-Atome)
® Perfluor-3,7-dimethyl-Oktansaure
e Perfluorooktansulfonamid (FOSA)
o N-Ethyl-Perfluoroktansulfonamidoethanol (EtFOSE)

In geloster Form war PFOA mit 2,9-12,5 ng/l in der hochsten
Konzentration vorhanden. Partikelgebunden war N-Alkyl-Per-
fluoroktansulfonamid (FOSA) mit 4,0 ng/l Spitzenreiter.

Es wird deutlich, dass auch kurzkettige organische Fluor-
verbindungen (weniger als 8 Kohlenstoff-Atome) in der
Umwelt angekommen sind. Die Ergebnisse zeigen dariiber hin-
aus, dass die Elbe hinsichtlich der organischen Fluorverbindun-
gen als Schadstoffquelle fiir die Nordsee anzusehen ist; aller-
dings sind zwei Substanzen (Perfluorobutansulfonsiure (PFBS)
und Perfluorbutansiure (PFBA)) in der Nordsee in hherer Kon-
zentration als in der Elbe vorhanden, was auf andere Quellen
hinweist.



5.2 Wirkungen auf Wasserlebewesen

Die vorliegenden Daten zur Giftigkeit von organischen Fluor-
verbindungen gegeniiber Organismen im Wasser sind sehr
begrenzt. Die Angaben in der Tabelle 8 sind entnommen aus

Gerst et al. (2008). Fiir die genannten Endpunkte sind auch in
tiberdurchschnittlich belasteten Gewassern keine Wirkungen
zu erwarten. Dies mag bei Betrachtung anderer Endpunkte
deutlich anders aussehen.

Tabelle 8: Giftigkeit von Perfluoroktansulfonsdure (PFOS) gegeniiber Testorganismen.

(Gerst et al. 2008)

Arten Dauer (d) Endpunkt Konzentration (EC, ) (mg/l)
akut

Goldelritze (Pimephales promelas) 96 Tod 47

Wasserfloh (Daphnia magna) 48 Tod 27

Griinalge (Selenastrum capricornutum) 96 Wachstum 126

chronisch

Goldelritze (Pimephales promelas) 42 Tod 03

Wasserfloh (Daphnia magna) 28 Reproduktion 0,25

Griinalge (Selenastrum capricornutum) 96 Zelldichte, Wachstum 44

h=Stunden; d=Tage; mg/I=Milligramm pro Liter; EC,: Konzentration, bei der 50% der Organismen Schaden (bezogen auf den jeweili-

gen Endpunkt) aufweisen

Untersuchungen allein der Kurzzeitwirkungen (maximal 96
Stunden) von acht poly- oder perfluorierten Carbonsiuren auf
verschiedene Wasserorganismen (Griinalgen, Wasserfléhe,
Fische) durch DuPont (Hoke et al. 2012) ergaben Werte zwi-
schen 1 und 100 Milligramm pro Liter (mg/l), bei denen 50 Pro-
zent der Organismen abgestorben waren (LCSO), bei den perflu-
orierten Carbonsduren nahm die Giftigkeit mit der geringer
werdenden Zahl der perfluorierten Kohlenstoff-Atome ab. Bei
den polyfluorierten Carbonsduren zeigte sich eine relativ hohe
Giftigkeit fir die 7:3-S3ure (perfluorierte:nicht fluorierte Koh-
lenstoff-Atome) mit Werten zwischen 0,4 und 32 mg/l bei
denen Schdden bei 50 Prozent der Organismen festzustellen
waren (ECSO). Auf der Basis dieser Ergebnisse wurden Konzen-
trationen errechnet, fiir die keine Schadigung zu erwarten ist
(predicted no effect concentration = PNEC) und der Schluss
gezogen, dass bei Betrachtung bekannter Umweltkonzentratio-
nen nur ein geringes Risiko fiir aquatische Organismen vorliegt.
Die akute Giftigkeit fiir Wasserlebewesen im Bereich bis hinun-

ter zu 0,4 mg/l als ,geringes Risiko" zu bezeichnen, erscheint
allerdings fragwiirdig.

Die flir Langzeitwirkungen hinreichenden Konzentrationen sind
in der Regel um GréBenordnungen niedriger (zum Vergleich
siehe die Konzentrationen fiir akute und chronische Wirkung
im Test mit Wasserflohen, dazwischen liegt der Faktor 100).
Daten zur chronischen Giftigkeit liegen jedoch nicht vor. Dazu
kommt, dass die untersuchten Stoffe negative Wirkungen auf
das Hormonsystem zeigen. Wie an anderen Substanzen hinrei-
chend deutlich wurde, kénnen durchaus auch sehr niedrige
Konzentrationen zu dkologischen Stérungen fiihren.

Insgesamt sind die vorliegenden Daten zur Okotoxizitit von
organischen Fluorverbindungen nicht hinreichend, um Wirkun-
gen fiir auftretende Umweltkontaminationen abzuschatzen,
insbesondere sind sie nicht hinreichend, um ein Gefdhrdung
auszuschlieBen.
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5.3 Beispiele fir Schadstoffeintrige

Massive Grundwasser- und Bodenbelastungen mit PFC wurden
vor allem an Industriestandorten, sowie an Orten gefunden, an
denen groBere Ldscheinsdtze oder auch Feuerldschiibungen
(etwa auf Flughifen) durchgefiihrt wurden. In der Literatur
werden zum Beispiel Grundwasserkonzentrationen von
105.000 Nanogramm pro Liter (ng/l) Perfluoroktansulfonséure
(PFOS) und 110.000 ng/l Perfluoroktansiure (PFOA) genannt
(Wurtsmith Air Force Base, Michigan, USA; Moody et al. 2003).
Auch in Deutschland wurden Falle bekannt, in denen umfang-
reiche PFC-Eintrdge in Grund- und Oberflachenwasser erfolgt
sind. Neben industriellen Einleitungen und Léschmitteleinsat-
zen gehorte die kriminelle Verbringung von PFC-belasteten
Schldmmen auf landwirtschaftlich genutzte Flachen zu den
Ursachen.

Die unten aufgefiihrten Falle stellen Beispiele dar. Eine umfas-
sende Darstellung der PFC-Eintrage in Boden und Grundwasser
und daraus resultierende Belastungen kann hier nicht gegeben
werden. Es kann auBerdem davon ausgegangen werden, dass
die bisher baknnten Boden- und Grundwasserkontaminationen
lediglich die Spitze eines Eisbergs darstellen, da viele Félle,
etwa aufgrund von Feuerldschiibungen, bisher unbekannt sein
diirften. Da die eingesetzten PFC, beziehungsweise daraus ent-
stehende Substanzen chemisch sehr stabil und biologisch nicht
abbaubar sind, ist eine Sanierung der Schadensfille enorm
aufwéndig und teuer.

5.3.1 Industrie-Emissionen in das Grundwasser und in den Fluss Alz
Im Landkreis Altotting leitete die Firma Dyneon (Tochterunter-
nehmen von 3M) mit rechtsgiiltigem Bescheid ihr gereinigtes,
aber noch mit organischen Fluorverbindungen belastetes
Abwasser in die Alz. Jahrlich eine Tonne Perfluoroktansdure
(PFOA) wurden in den Fluss entsorgt (Greenpeace 2006). Im
Industriepark Werk Gendorf (IPWG) wurde PFOA bis 2008 her-
gestellt und bei der Produktion von Fluorpolymeren als Produk-
tionshilfsstoff (Emulgator) verwendet (Bayrisches Landesamt
fiir Umwelt 2013).

Bei der Beprobung von 20 Oberfldchengewdssern und zwei

Trinkwassertalsperren durch das Bayerische Landesamt fiir
Umwelt wurden im September 2006 in der Alz unterhalb der
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wasserrechtlich genehmigten Einleitung des Industrieparks
Werk Gendorf hohe Werte von perfluorierten Stoffen festge-
stellt (Summe ca. 8 Mikrogramm pro Liter (ug/l), davon PFOA
7,5 ug/l). Stromabwirts am Inn und an der Donau wurden, ent-
sprechend der Verdiinnung, noch 0,1 bzw. 0,05 pg/l PFOA
gemessen. Unterhalb von Siedlungsschwerpunkten wurden in
niedrigeren Konzentrationsbereichen PFT nachgewiesen, da
diese durch kommunale Kldranlagen in die Umwelt gelangen.
Die Trinkwassertalsperren Mauthaus und Frauenau waren PFT-
frei. Greenpeace stellte im Oktober 2006 eine maximale Kon-
zentration von 72,4 pg/l PFOA im Einleiterwasser vom Indus-
triepark Gendorf in die Alz fest (Greenpeace 2006).

In Proben aus der Alz an der Einleitungsstelle Gendorf zeigten
Fische erhdhte Gehalte von PFOA (Maximalwert in 2006: 52,5
Mikrogramm pro Kilogramm (ug/kg)) (Bayrisches Landesamt
fiir Gesundheit und Lebensmittelsicherheit 2010). Eine toxiko-
logische Abschdtzung ergab, dass durch den Verzehr von
Fischen aus der Alz unter unglinstigen Bedingungen etwa 30
Prozent der tolerierbaren tiglichen Aufnahmemenge (TDI) aus-
geschopft werden kdnnte. Nach der Umstellung des Produk-
tionsprozesses nahm die Belastung der Fische mit PFOA signi-
fikant ab. In Grundwdssern entlang der Alz, die nicht zur Trink-
wassergewinnung genutzt werden, fanden sich ebenfalls
erhohte PFOA-Werte. Offenbar erfolgte auch eine Kontamina-
tion des Bodens iiber die Luft. ,Ein Teil der vom Industriepark
Werk Gendorf (IPWG) emittierten PFOA gelangte auch in die
Luft. Durch Auswaschungseffekte und partikelgebundenen
Transport erfolgte eine Deposition von PFOA auch in die Bdden
der Umgebung" (Bayerisches Landesamt fiir Umwelt 2014).

Im Bereich Altétting fielen bei einem Monitoring tierischer
Lebensmittel (Zimmermann et al. 2011) auch Gehalte von 21,5
Mikrogramm pro Kilogramm (ug/kg) PFOA in einer Rinderniere
und 8,1 ug/kg in einer Schweineniere auf. In vergleichbaren
Proben aus anderen Landkreisen war PFOA nicht nachweisbar.
Zwei Wildschweinproben aus der Region Altdtting enthielten
PFOA in Fleisch und Innereien (3,1-95,3 ug/kg) sowie PFOS
(19,5 und 153,1 pg/kg). Der anstelle von PFOA seit 2008 ein-
gesetzte Prozesshilfsstoff (genauere Angaben werden von
Dyneon nicht gemacht) trat in den Innereien mit 11,7 bzw. 25,2
ug/kg deutlich in Erscheinung.



Ob die Gesundheitsgefahrdung damit abgenommen hat, darf in
Frage gestellt werden. SchlieBlich zeigt das Messergebnis, dass
innerhalb von weniger als drei Jahren ein ,Ersatzstoff" offen-
bar bereits seinen Weg in die Umwelt und in die Tiere gefun-
den hat. Wenn er sich nicht anreichern wiirde, wére er nicht
nachweisbar. Die hohe Konzentration weist auf eine nicht zu ver-
nachldssigende biologische Halbwertszeit hin, d.h. die Zeit, in der
die Hilfte der Substanz abgebaut werden konnte (Kapitel 8.3).

5.3.2 Grundwasserkontamination in Disseldorf durch Loschmittel
2010 wurde in Diisseldorf Gerresheim eine massive Grundwas-
serverunreinigung mit organischen Fluorverbindungen festge-
stellt. Es wurde relativ schnell deutlich, dass es sich um einen
Schaden handelt, der durch Loschwasser entstanden ist, wel-
ches bei einem GroBbrand im Jahr 2001 dort eingesetzt wurde.
Die hochsten im Grundwasser gemessenen Gehalte an per-
fluorierten Tensiden (PFT) betrugen 89.000 Nanogramm pro
Liter (ng /1). Eine Trinkwassergewinnung fand in diesem Bereich
nicht statt. Allerdings war davon auszugehen, dass belastetes
Grundwasser aus privaten Gartenbrunnen zur Bewasserung von
Zier- und Nutzpflanzen verwendet wurde.

Die Stadt Diisseldorf erlieB deshalb ein Nutzungsverbot in Form
einer Allgemeinverfiigung. In Gartenbdden, die mit Brunnen-
wasser bewassert worden waren, ergaben sich bis zu 18 Mikro-
gramm pro Kilogramm (pg/kg) Perfluoroktansulfonsiure (PFOS)
im oberen Bodenbereich. Lebensmittelproben aus ausgewahlten
Géarten wiesen sehr unterschiedliche Gehalte auf, es wurden
Gehalte bis zu 32 pg/kg festgestellt. Bei den auf der ehemaligen
Lagerflache durchgefiinrten Bodenuntersuchungen wurden
maximale PFC-Belastungen von bis 6.410 Mg/kg festgestellt,
PFOS machte dort mit 92 - 100 Prozent den groBten Anteil aus
(Umweltamt Diisseldorf 2010)."

5.3.3 Der PFC-Skandal im Saverland

Bereits seit 2002 beobachteten BUND-Aktive im Kreis Soest,
ohne etwas von PFC jemals gehort zu haben, dass auf manchen
gediingten Flachen Bdume abstarben und Feldraine verdorrten
und Erdbeerfelder erbarmlich stanken. Erst 4 Jahre spater kam
man der Ursache auf die Spur:

In einer Untersuchungsreihe des Karlsruher Technologiezen-
trums Wasser (TZW) zur PFC- Belastung des Rheins und seiner

Nebengewdsser wurden bereits 2004 hohe Konzentrationen
vor allem von Perfluoroktansulfonsaure (PFOS) und Perfluorok-
tansdure (PFOA) unter anderem in der Ruhr festgestellt. Erst
die Ursachenermittlung durch Wissenschaftler der Universitat
Bonn und spater des Landesumweltamtes NRW lieBen in 2006
den PFT-Skandal bundesweit 6ffentlich werden, als namlich im
Einzugsbereich und Oberlauf der Ruhr und ihrem Nebengewas-
ser Mohne im Hochsauerlandkreis und im Kreis Soest Spitzen-
belastungen mit Werten bis Giber 43.000 ng/I (Summe PFC) in
kleineren Bachen gefunden wurden.

Als Quelle der Wasserkontaminationen stellte sich das Aus-
bringen von sogenannten Bodenverbesserern - einem Gemisch
aus PFC-haltigen Industrieabfdllen und allen Formen biologi-
scher Abfélle mit der Bezeichnung ,Terrafarm” - auf landwirt-
schaftlichen Flachen heraus. Die PFC gelangten Uber das
Grund- und Oberflachenablaufwasser in die Fliisse Méhne und
Ruhr, die zur Trinkwassergewinnung genutzt werden. Die
hohen PFC- Konzentrationen im Trinkwasser flihrten zu erhdh-
ten Blutwerten der Menschen im Einzugsbereich. Wie sich spa-
ter herausstellte, wurden diese Abfille auch in anderen
Bundeslandern (Niedersachsen, Hessen, Brandenburg, Meck-
lenburg-Vorpommern, Sachsen- Anhalt) auf Boden ausge-
bracht.

Die Situation an der Ruhr offenbart, dass neben kriminellem
Handeln von Abfallentsorgern zusammen mit Begehrlichkeiten
von Landwirten, zweifelhaften Genehmigungsbescheiden und
mangelhafter behérdlicher Uberwachungspraxis auch eine
erhebliche Belastung der Gewasser im Einzugsgebiet durch
Einleitungen aus Kldranlagen vorlag. Der aktuelle Statusbericht
zum "Programm reine Ruhr" (Statusbericht Reine Ruhr 2014)
stellt hierzu fest: "Wahrend in den Teileinzugsgebieten der
oberen Ruhr und der M&éhne die PFT-Teilfrachten von diffusen
Emissionen hunderter belasteter landwirtschaftlichen Flachen
herriihren, bestimmen die Emissionsfrachten der kommunalen
Kldranlagen die PFT-Fracht in der mittleren und unteren Ruhr."

Die an Schwebstoffe bindenden PFC gelangen in den Klar-
schlamm, die weniger an organisches Material bindenden PFC
gelangen, solange nicht sehr aufwéandige Verfahren zu ihrer
Abtrennung eingesetzt werden, zu einem groBen Teil liber das
Abwasser in das Oberflachengewasser. Dies war und ist an der

31



Organische Fluorverbindungen in der Umwelt

Ruhr der Fall. Sowohl die PFC-Fracht des Mdhnestausees als
auch die Einleitungen aus Kldranlagenabldufen gelangen somit
in einen Fluss, der fiir die Trinkwassergewinnung groBer Teile
des Ruhrgebietes genutzt wird. Durch hinreichende Verdiin-
nung werden zwar Orientierungs- und Leitwerte eingehalten,
dennoch handelt es sich um eine nicht akzeptable Belastung
des Trinkwassers chemischen Stoffen, zu deren gesundheitli-
chem Gefahrenpotential noch viele Fragen offen sind.

Da die groBen kommunalen Kldranlagen, die weitgehend durch
den Ruhrverband betrieben werden, nicht in der Lage sind,
organische Fluorverbindungen (PFC) aus dem Abwasser zu ent-
fernen, war und ist es die bessere und effektivere Strategie, mit
entsprechenden MaBnahmen bei den relevanten Indirekteinlei-
tern anzusetzen. Dies wurde an der Ruhr bereits teilweise
umgesetzt und flihrte immerhin dazu, dass die Fracht der jahr-
lichen PFOS- Emissionen der Kldranlagen im Ruhreinzugsge-
biet durch viele PFC reduzierende MaBnahmen bei den Indi-
rekteinleitern (insbesondere den Galvaniken) von ca. 80 kg/Jahr
im Jahre 2007 auf ca. 18 kg/Jahr in 2011 abgesenkt werden
konnte (Statusbericht Reine Ruhr 2014). Das Thema Entfer-
nung von Mikroverunreinigungen aus dem Abwasser wird
allerdings in Nordrhein-Westfalen weiter und verstarkt debat-
tiert.

Im aktuellen Statusbericht zum "Programm reine Ruhr" (Sta-
tusbericht Reine Ruhr 2014) wird ausgefiihrt: "Mit der dem
Stand der Technik entsprechenden Klartechnik ist eine gezielte
Elimination von organischen Spurenstoffen jedoch nicht mdg-
lich. Zur gezielten Elimination von Spurenstoffen miissten
andere weitergehende Verfahrenstechniken zum Einsatz kom-
men. Grundsatzlich mdgliche Verfahren sind derzeit die Nano-
filtration, die Ozonierung ggf. in Kombination mit einer UV-
Behandlung und die Aktivkohlefiltration. Diese Verfahren sind
in Deutschland groBtechnisch im Bereich der kommunalen
Abwasserbehandlung nicht bzw. kaum erprobt."

Die Tatsache, dass die Wasserversorger an der Ruhr das Fluss-
wasser ohne wirkungsvolle Elimination von PFC und anderen
chemischen Stoffen, als Trinkwasser an die Verbraucherlnnen
weitergeleitet und aus Kostengriinden auf bessere Reinigungs-
verfahren verzichtet haben, hat zu jahrelangen erbitterten
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Auseinandersetzungen in Nordrhein- Westfalen gefiihrt. Mitt-
lerweile wurden aber unterstiitzt durch &ffentliche Férdermit-
tel entsprechende Investitionsentscheidungen der Wasserver-
sorger zur Modernisierung und Verbesserung der Trinkwasser-
aufbereitung an der Ruhr getroffen.

5.3.4 Oberfliichen- und Grundwassereintriige, Kliranlagen
Mégliche Eintragsquellen von organischen Fluorverbindungen
in die Umwelt sind Emissionen im Zusammenhang mit:
® Fluorpolymerherstellung und -verwendung
(ca. 80 Prozent der Perfluorcarbonsauren,
nach Prevedouros 2006)
® Metallbe- und -verarbeitende Unternehmen, Verchromung
o Kunststoffoberflachenbearbeitung
e Halbleiterherstellung (Sengl 2008)
o Textilindustrie und Waschereien
® Papierindustrie
e Einsatz von Léschmitteln (bei Brinden oder
zu Ubungszwecken)

AuBerdem kommen als indirekte Quellen in Betracht:

® Bodenbelastungen durch illegale Abfallbeseitigung

® Abfallablagerungen, Altlasten

e Klaranlagenablaufe

® Klarschlammverbringung auf landwirtschaftlich
genutzte Flachen

® Umwandlung leichtfliichtiger Vorldufersubstanzen,
Abbau von fluorierten Polymeren

® Emissionen aus verbrauchernahen Produkten

Klaranlagen spielen bei der Betrachtung von Oberflachenwas-
serbelastungen eine wesentliche Rolle. In der Regel sind Be-
triebe, durch die organische Fluorverbindungen (PFC) in die
Umwelt gelangen, Indirekteinleiter, das heiBt sie fiihren ihr
(vorgereinigtes) Abwasser einer Kldranlage zu, wo es sich mit
Abwdssern aus Privathaushalten, die in gewissem Umfang
ebenfalls PFC enthalten konnen, vermischt. Als relevante Indi-
rekteinleiter sind u.a. Galvanikbetriebe anzusehen, 92 Prozent
der Einleitungen aus 17 Betrieben war in den Jahren 2007 bis
2009 Perfluoroktansulfonsiure (PFOS). Auch GroBwischereien
diirften mit der Zunahme von wasser- und schmutzabweisen-



den Textilien vor allem im Qutdoorbereich wachsende Relevanz
bekommen. Messungen in Nordrhein-Westfalen ergaben PFOS,
Perfluoroktansiure (PFOA), Perfluorbutansulfonsiure (PFBS)
und Perfluorhexansiure (PFHxA) als Hauptkomponenten im
Abwasser. Indirekteinleiter in Nordrhein-Westfalen, fiir die
eine Uberschreitung des Orientierungswertes fiir die Summe
aus PFOS und PFOA (0,3 Mikrogramm pro Liter (ug/l)) festge-
stellt wurde, kamen aus folgenden Branchen (Bergmann 2009):
Galvanik, Galvanotechnik, Hartverchromung, Kunststoffgalva-
nik, Metallbearbeitung, Metallbehandlung, Chemikalienhandel,
Abfallentsorgung, GroBlager/Waschplatz, GroBwischereien,
Chemisch-physikalische Abwasserbehandlungsanlagen, Flug-
hifen, Krankenhuser (PFT vermutlich aus der Radiologie),
Papierindustrie, Druckerei, Textilausriister, Textilindustrie i.w.S.
(Nadelfilzherstellung), Kabelummantelung, Leuchtenhersteller
| Oberflichenbehandlung und Leiterplattenfertigung.

Klaranlagenabwasser: In 2006 (iberschritten 30 Kldranlagen
den Orientierungswert, in 2009 waren es noch elf Kldranlagen.
Am h3ufigsten und in den hdchsten Konzentrationen waren
nach Perfluoroktansulfonsiure (PFOS) die Stoffe Perfluorbut-
ansulfonsdure (PFBS), Perfluoroktansiure (PFOA), Perfluorhe-
xansaure (PFHxA) und Perfluorbutansiure (PFBA) festzustellen,
wobei vor allem das Auftreten der ,Ersatzstoffe” PFBS, PFHxA
und PFBA bemerkenswert ist. Messungen der Gehalte von
organischen Fluorverbindungen (PFC) in der Elbe und in Klar-
anlagen (Ahrens et al. 2009) ergaben, dass die Konzentrationen
im Kldranlagen-Abflusswasser fiinffach hoher als die Flusskon-
zentrationen waren. Kldranlagen gehdren damit eindeutig zu
den Quellen der Flussbelastung mit PFC. Sowohl kurz- als auch
langkettige PFC konnten nachgewiesen werden.

Die Kohlenstoff-Fluor-Bindung kann durch Mikroorganismen
nicht gespalten werden. Perfluorierte Substanzen wie Perfluo-
roktansdure (PFOA) und Perfluoroktensulfonsiure (PFOS) kén-
nen nicht abgebaut werden. In der Kldranlage kann allerdings
der (Teil-)Abbau fluorierter Vorldufersubstanzen, etwa Fluorte-
lomere aus der Textilausriistung, erfolgen. Je nach Ausgangs-
substanzen kann daraus PFOA oder PFOS entstehen (Fricke und
Lahl 2005). Auch die Feststellung, dass im Waschwasser von
Textilien mehr PFOA gefunden wird, als im Material vorhanden
war, spricht fiir die Entstehung von PFOA aus Vorgdngermole-
kiilen wie Telomerketten (van Driezum et al. 2012).

Untersuchungen an Klédrschlammen ergaben in Nordrhein-
Westfalen fiir die Summe von Perfluoroktansulfonsiure (PFOS)
und Perfluoroktansiure (PFOA) (Sauerland 2009):
® in 37 von 403 Anlagen war der Kldrschlamm mit tber
100 Mikrogramm pro Kilogramm (pg/kg) belastet
e Eintrdge von organischen Fluorverbindungen (PFC)
werden hdufig durch Galvanik -Betriebe verursacht,
® 13 Anlagen zeigten PFC-Gehalte von Gber 1000 pg/kg
e der Maximalwert erreichte 6.300 ug/kg

Die Untersuchung von 157 Kldranlagen in Baden-Wiirttemberg
(Umweltministerium Baden-Wiirttemberg 2008) zeigte dhnli-
che Ergebnisse:
® in 47 Anlagen war der Kldrschlamm mit liber

100 pg/kg belastet,
® zwolf Anlagen zeigten in 2007 oder 2008 PFC-Gehalte

von (iber 1.000 pg/kg
e der Maximalwert erreichte 5.136 ug/kg

Bei Klarschlimmen aus zwdlf Anlagen fand eine landwirt-

schaftliche Verwertung statt; diese wurde aufgrund der Ergeb-
nisse eingestellt.
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5.4 Konzentrafionen in Lebewesen

5.4.1 Vorkommen in Wildfieren

Organische Fluorverbindungen werden nicht wie die meisten
langlebigen Schadstoffe im Fettgewebe gefunden, sondern rei-
chern sich in Leber, Niere und Gallenblase an und binden an
Proteine (EiweiB) im Blut. Dadurch reichern sie sich auch in der
Nahrungskette an. So wurden Perfluoroktansulfonsduren
(PFOS) und Perfluoroktansaure (PFOA) in Méwen, Adlern, Alba-
trossen, Kormoranen, Eisbdren, Robben, Fischottern, marinen
Saugern und Fischen an den Kiisten von Nordamerika, Alaska,
der Arktis, Europa, Indien, Korea, Japan und China gefunden
(Tabelle 9) (Fricke & Lahl 2005, Greenpeace 2006). Die Belas-
tung der Tiere nimmt kontinuierlich von Jahr zu Jahr zu. In einer
Untersuchung an 128 Proben von Eisbdren, die im Zeitraum von
1984 bis 2006 genommen wurden, wurde der jahrliche Anstieg fiir
die einzelnen Substanzen berechnet (Tabelle 10) (Dietz et al 2008).

Greenpeace verdffentlichte 2006 eigene Untersuchungen zu
Gehalten von PFOS und PFOA in Aalen. Hierbei wurden in
Leberproben von Aalen aus dem Main 498 Mikrogramm pro
Kilogramm (pg/kg) PFOS und im Filet von Aalen aus der Elbe
18 pg/kg gemessen (Greenpeace 2006). Bei Aufnahme von 300
Gramm Fischfilet pro Tag und einer Belastung von 20 ug/kg

wire bereits die aktuelle Belastungsgrenze erreicht (s.a. From-
me et al. 2006). Fiir PFOS gilt seit August 2013 eine europa-
weite Qualitdtsnorm fiir Wasser (EU 2013). Fiir Fisch als dem
sensibelsten Schutzgut gelten 9,1 ug/kg. Damit korrespondiert
eine Wassserkonzentration fiir Binnengewéasser von lediglich
0,65 Nanogramm pro Liter (ng/l), siehe auch Kapitel 7.1. Dieser
Wert gilt europaweit ab dem 22. Dezember 2018.

Die hochsten Konzentrationen von PFOS und PFOA finden sich
in Meeressaugern und fischfressenden Tieren in industrialisier-
ten Gebieten: In der Ostsee, im Mittelmeer, den groBen Seen
Nordamerikas und an den Kiisten Asiens. Organische Fluorver-
bindungen werden aber auch in Tieren entlegener Gebiete
Alaskas und der Arktis gefunden. Die weltweite Verteilung ist
zwischenzeitlich so weit fortgeschritten, dass in allen unter-
suchten Wildtieren Europas PFOS nachgewiesen werden kann.
Tiere am oberen Ende der Nahrungskette weisen dabei héhere
Konzentrationen auf. In einer Studie an 41 Seehunden in der
Nordsee wurden Anreicherungen von PFOS in der Leber im
Bereich von 26-1.149 pg/kg festgestellt. Hierbei zeigte sich
auch, dass die Seehunde aus der Deutschen Bucht wesentlich
hohere Werte aufwiesen als die Tiere vor Norwegen. PFOA lag
in diesen Proben unter der Nachweisgrenze (van der Vijver et
al. 2004).

Tabelle 9: Konzentrationen von Perfluoroktansulfonsdure (PFOS) und Perfluorooktansiure (PFOA) in Mikrogramm pro
Kilogramm (pg/kg) in der Leber von Tieren (Umweltbundesamt 2009a)

PFOS PFOA Quelle
Eisbdr (1990) 454-1474 0,04-14 Dietz et al. 2008
Eisbar (2006) 2108-3868 12-18 Dietz et al. 2008
Robben, Arktis (2005) 8,0-44 12-16 Butt et al. 2007
Robben, Baikalsee < 0,55-18 <11 Ishibashi et al. 2008
Aale, Europdische Fliisse bis 498 bis 23 Greenpeace 2006
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Tabelle 10: Jahrliche prozentuale Zunahme der Gehalte von Perfluorverbindungen mit unterschiedlicher Kettenlidnge

in Lebern von Eisbaren. (Dietz et al. 2008)

Fluorverbindungen jahrliche Zunahme (%) Kettenldnge (C-Atome)
Perfluoroctansiure (PFOA) 2,3 8
Perfluornonansiure (PFNA) 6,1 9
Perfluordekansiure (PFDA) 43 10
Perfluorundekansiure (PFUnA) 59 n
Perfluordodekansiure (PFDoA) 5,2 12
Perfluortridecansiure (PFTrA) 8,5 13
Perfluoroctylsulfonsaure (PFOS) 4,7 8
Perfluoroctansulfonsidureamid (PFOSA) -> nach 1990 9,2 8

In einem anderen Berechnungsmodell ergaben sich fiir den
Zeitraum ab 2000 noch deutlich hohere Steigerungsraten: Fiir
Perfluoroktansulfonsiure (PFOS), Perfluordekansiure (PFDA)
und Perfluortridekansiure (PFTrA) betrugen sie zwischen 18,6
bis 27,4 Prozent pro Jahr. Bei Zugrundelegung der héchsten
Zuwachsraten ist vorauszusehen, dass die Konzentrationen, die
in Untersuchungen an Ratten oder Affen Gesundheitsschadi-
gungen hervorrufen (Kapitel 6), in den Jahren 2014 bis 2024
bei den Eisbaren iiberschritten werden.

Untersuchungen von archivierten Fischproben der Umweltda-
tenbank des Bundes (Theobald et al. 2011) verfolgten das Ziel,
die raumliche Verteilung und den zeitlichen Konzentrations-
verlauf von organischen Fluorverbindungen (PFC) in Fischpro-
ben aus verschiedenen deutschen Fliissen und Kiistengebieten
der Nord- und Ostsee zu ermitteln. Die Ergebnisse der Messun-
gen in Muskel- und Lebergewebe von Brassen (Abramis brama)
und Aalmuttern (Zoarces viviparus) Gber die Jahre 1995 bis
2010 zeigten, dass vor allem die Lebern mit PFC mit Gehalten
von 60 bis 450 Mikrogramm pro Kilogramm Feuchtgewicht
(ng/kg FG) belastet waren, aber auch im Muskelgewebe wur-
den PFC nachgewiesen. Die PFC-Belastung der Brassen in den
Fltissen Rhein, Elbe, Donau, Saar und Saale war deutlich hoher
als in Fischen aus einem geringer belasteten Kontrollgebiet.
Nahezu alle Proben enthielten Perfluoroktansulfonsdureamid
(PFOSA), bei einem Maximalwert von 28 ug/kg FG. Die PFOS-

und PFOA-Belastungen zeigten im beobachteten Zeitfenster
einen abnehmenden Trend. Andere perfluorierte Sulfonsauren,
einschlieBlich der Perfluorbutansulfonsiure (PFBS), sowie die
kurzkettigen perfluorierten Carbonséuren (Kohlenstoff-Ketten-
langen 5 bis 9) waren nur in geringen Konzentrationen nach-
weisbar bzw. lagen unter ihren Bestimmungsgrenzen. Perfluo-
roktansdure (PFOA) war nur in wenigen Fischproben nachweis-
bar (Riidel et al. 2011). Interessanterweise waren die léngerket-
tigen perfluorierte Carbonséuren (Kohlenstoff-Kettenlangen 10
bis 14) in den meisten Brassenproben in signifikanten Konzen-
trationen bestimmbar (0,2-16 ug/kg FG, mit einem Median-
wert um 5 pg/kg). Sie wiesen im untersuchten Zeitraum einen
zunehmenden Trend auf.

Retrospektive Untersuchungen der Lebern von Jagd-Wild-Pro-
ben aus Deutschland aus den Jahren 1989 bis 2010 auf orga-
nische Fluorverbindungen (Falk et al. 2012) ergaben hohe Kon-
zentrationen an Perfluoroktansulfonsiure (PFOS). 50% der
Ergebnisse lag oberhalb von 6,3 Mikrogramm pro Kilogramm
(ug/kg). Der Gesamtgehalt der organischen Fluorverbindungen
(PFC) nahm seit etwa dem Jahr 2000 signifikant ab, bedingt
durch sinkende PFOS-Gehalte. Gleichzeitig ist festzustellen,
dass die Gehalte von PFNA und PFDA in den Jahren nach 2000
héher sind als in den Jahren davor. Insgesamt ergibt sich dar-
aus eine deutliche Verschiebung des PFC-Musters.
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Organische Fluorverbindungen in der Umwelt

5.4.2 Vorkommen in Pflanzen

Organische Fluorverbindungen reichern sich in Pflanzen an.
Untersuchungen mit dem Ziel, die Belastungssituation des
Menschen UGber die Nahrung zu ermitteln, wurden im Freiland
an verschiedenen Pflanzen durchgefiihrt (Fraunhofer Institut
IME 2008). Pflanzen wurden auf unbelastetem, auf hochbelas-
tetem und maBig belastetem Boden gesdt und geerntet. Dabei
entsprach der hochbelastete Boden dem Bodenmaterial aus
dem hochkontaminierten Areal in Brilon-Scharfenberg (Fallbe-
schreibung in Kapitel 5.3.1), der miBig belastete Boden war

1:10 mit unbelastetem Boden vermischt. Die Ergebnisse
(Tabelle 11) zeigen die Aufnahme von organischen Fluorverbin-
dungen in die Pflanzen im maBig belasteten Boden und, in gro-
Berem Umfang, im hochbelasteten Boden. Neben auffallend
hohen Werten bei Gras, die vor allem fiir die Rinderhaltung von
Bedeutung sein kdnnen, zeigten Kartoffeln und Weizen hohe
Gehalte. Eine landwirtschaftliche Nutzung dieser Flachen ist
nach diesen Ergebnissen nicht zu verantworten.

Tabelle 11 : Perfluoroktansdure (PFOA) und Perfluoroktansulfonsdure (PFOS) im Pflanzenmaterial in Mikrogramm pro
Kilogramm Trockengwicht (ng/kg) bei unterschiedlich belasteten Béden (Fraunhofer 2008).

Variante PFOA PFOS
Weizenkorn, Boden unbelastet 0,5 0,1
Weizenkorn, Boden maBig belastet 11 0,3
Weizenkorn, Boden hoch belastet 429 43
Silomais, Boden unbelastet 0,5 0,5
Silomais, Boden maBig belastet 1,6 14,4
Silomais, Boden hoch belastet 6.4 93,9
Gras, 2. Schnitt, Boden unbelastet 9,5 1,0
Gras, 2. Schnitt, Boden maBig belastet 37,0 26,4
Gras, 2. Schnitt, Boden hoch belastet 254,4 435,2
Kartoffel, geschélt, Boden unbelastet 3,0 1,0
Kartoffel, geschédlt, Boden maBig belastet 3,5 0,5
Kartoffel, geschélt, Boden hoch belastet 15,0 6,0

Angaben sind Mittelwerte aus Zweifach-Bestimmungen. Bei Kartoffeln sind die Werte bezogen auf das Feuchtgewicht (FG) um einen

Faktor 5 niedriger.
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Spétere Untersuchungen (Miiller 2011) zeigen, dass die Vertei-
lung fiir unterschiedliche Verbindungen durchaus verschieden
ist. Bei Radieschen lassen sich sowohl kurz- als auch langket-
tige organische Fluorverbindungen (PFC) in relativ hohen
Anteilen in den Blattern nachweisen. PFC mit einer Kettenldn-
ge von 4 bis 9 Kohlenstoffatomen finden sich fast ausschlieB3-
lich dort, langkettige (11 bis 14 Kohelstoffatome) sind in hohen
Gehalten auch in der Schale und in den Wurzeln zu finden.

Die Tendenz, vor allem im Blattgewebe relativ hohe Konzentra-
tionen zu erreichen, ist mit der guten Wasserldslichkeit der
organischen Fluorverbindungen erklarbar. Blatter verdunsten
viel Wasser, wobei geldste Stoffe im Gewebe zuriickbleiben.
Dies ist auch im Einklang mit anderen Untersuchungen. Ver-
gleichende Untersuchungen von Perfluoroktansiuren (PFOA)
und Perfluoroktansulfonsduren (PFOS) in Maiskolben und
Maisstroh nach experimenteller Kultur auf belastetem Boden
zeigten beim Maisstroh Werte bis zu 15.500 Mikrogramm pro
Kilogramm (pg/kg), im Maiskolben lediglich 440 pg/kg (Stahl
et al. 2008).

Andere Untersuchungen zeigten relativ hohe Akkumulations-
faktoren bei Tomaten (de Voogt und Herzke 2012). Besonders
interessant ist die Tatsache, dass die starkste Anreicherung
dort bei PFBS (Perfluorbutansulfonsiure), also einem Molekiil
mit nur 4 C-Atomen nachgewiesen wurde. Hohe Anreicherun-
gen in Tomaten wurden auch flir Perfluorcarbonsduren mit
Kettenldngen von 6 bis 12 C-Atomen festgestellt (einschlieB-
lich PFOA) sowie bei PFHXS (Perfluorhexansulfonsiure). Deut-
lich geringer war die Anreicherung in Zucchini und Kohl.

5.5 Luftkonzentrationen

5.5.1 Verteilung in der Luft

Wihrend der Haupttransport fiir Perfluoroktansiure (PFOA)
und Perfluoroktansulfonséure (PFOS) iiber die Lésung und Ver-
teilung im Wasser erfolgt, spielt bei den leichtflichtigen Fluor-
verbindungen der Eintrag in die Luft und die Verteilung mit
Luftstrémungen eine wesentliche Rolle. Aus Letzteren kdnnen
dann wahrend und nach einem Lufttransport liber weite Stre-
cken Abbauprodukte wie PFOA entstehen. Von besonderem
Interesse sind die Fluortelomeralkohole (FTOH). Sie haben

einen hohen Dampfdruck, sind also leicht fllichtig und konnten
in der AuBen- wie auch in der Innenraumluft nachgewiesen
werden. Untersuchungen von Luftproben, die auf verschiede-
nen Schiffsexpeditionen in der Nordsee und auf dem Atlantik
genommen wurden, zeigten, dass sie in allen Proben, auch bei
denen aus der Antarktis, nachweisbar waren (Abbildung 2;
Dreyer et al. 2009). Fluortelomeralkohol (8:2 FTOH) lag in der
Regel in den hdchsten Konzentrationen vor, die Ergebnisse
lagen bei 1,8 - 130 Pikogramm pro Kubikmeter (pg/m?). Die
Konzentrationen waren in Europa deutlich héher als in der Ark-
tis oder in der Antarktis, auBerdem zeigten die Ergebnisse aus
marinen Bereichen mit hoher Entfernung zum Kontinent deut-
lich niedrigere Werte.

e )
k=8¢ John's

Cape Town

88883

Abbildung 2: Verteilung von Fluortelomeralkoholen (8:2 FTOH) in
der Luft. Die Proben wurden wihrend mehrerer Expeditionen in 2005
und 2007 genommen. (Aus: Dreyer und Jahnke 2009).

Hinweis zu 8:2 FTOH: Die erste Ziffer gibt die Zahl der perfluorierten
C-Atome an, die zweite Ziffer die Zahl der nicht fluorierten C-Atome
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Organische Fluorverbindungen in der Umwelt

Fluortelomeralkohole (FTOH) werden in wachsendem Umfang
bei der Herstellung von chemischen Produkten zur Ausriistung
wasser- und schmutzabweisender Textilien und fiir die Ober-
flachenvergiitung von Papieren eingesetzt. Sie sind im Textil
oder im Papier nicht nur gebunden als Teil eines fluorierten
Polymers, sondern auch frei als Reststoff vorhanden. AuBerdem
konnen sie aus den fluorierten Polymeren wieder freigesetzt
werden, so zum Beispiel beim Gebrauch von (Outdoor-)Klei-
dung oder Teppichen, bei deren Pflege (Imprégnierung und
Waschen) oder auch bei deren Entsorgung.

Emissionen von FTOH konnten in der Kldranlagenluft und auf
Deponien nachgewiesen werden (Ahrens et al 2011). Im Ver-
gleich zu Kontrollmessungen lagen die Konzentrationen in
Klarwerken 3 bis 15 mal hoher als die Hintergrundbelastung,
und die Konzentrationen auf den Deponien 5 bis 30 mal hoher,
mit einem Maximalwert von 24.040 Pikogramm pro Kubikme-
ter (pg/m?). Fluortelomeralkohole waren die vorherrschende
Stoffgruppe, mit 6:2 FTOH (895-12.290 pg/m? in den Klaranla-
gen), und 8:2 FTOH auf den Deponien (1.290-17.380 pg/m3).
AuBerdem wurden Perfluoroktansulfonsiure (PFOS) und Per-
fluorbutansiure (PFBA) nachgewiesen. Die Ergebnisse weisen
auf einen betrdchtlichen Beitrag zur atmosphérischen Belas-
tung mit organischen Fluorverbindungen durch Deponien und
Klaranlagen hin.

5.5.2 Verbrennung und Abbau

Bei der Verbrennung von Fluorpolymeren oder fluorierten Poly-
meren (Kapitel 3.5) werden diese nicht véllig zerstért. Sie konnen
in kleinere zum Teil extrem stabile Bruchstlicke gespalten wer-
den, die sich auch bei einer Verbrennungstemperatur von 850°C
nicht zersetzen. Es entstehen FluBséure (HF) und zahlreiche orga-
nische Fluorverbindungen, darunter hochgradig klimaschadigen-
de Gase und fluorierte Carbonsauren, unter anderem Trifluores-
sigsdure. Die Zusammensetzung der Produkte ist sehr von der
Verbrennungstemperatur abhadngig. Auch fluorierte Dioxine und
Benzofurane kénnen nachgewiesen werden (Literaturauswertung
von Huber et al. 2009). Die Bildung hochgiftiger Stoffe wie Per-
fluorisobuten (Kampfgas) wurde bei der Erhitzung von Teflon
liber 500°C nachgewiesen, sie erscheint auch in Miillverbren-
nungsanlagen moglich. Allerdings zersetzt sich dieser chemische
Stoff in Wasser und wird dadurch entgiftet.
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In welchem Umfang die entstehenden Gase zum Treibhausef-
fekt beitragen bzw. die entstehenden Fluorcarbonsduren
Umwelt und Gesundheit beeintrachtigen, und in welchem Aus-
maB von dioxinartigen Fluorverbindungen Gefahren ausgehen,
ist auf der Basis verfligbarer Informationen kaum abzuschat-
zen. Hinsichtlich des Beitrages zum Treibhauspotential liegen
allerdings Aussagen vor, die keine relevante GroBenordnung
erwarten lassen (Otterlei et al. 2011). Es bleibt jedoch festzu-
halten, dass die Verbrennung von Fluorverbindungen mit kli-
maschadlichen, aggressiven, giftigen und langlebigen Produk-
ten verbunden ist. Dass die bestehenden Hausmiillverbren-
nungsanlagen diese Stoffe aus dem Rauchgas hinreichend zer-
storen oder abscheiden, darf bezweifelt werden. Es kann auch
davon ausgegangen werden, dass angesichts einer relativ auf-
wandigen Analytik kaum bekannt ist, welche Stoffe in wel-
chem Umfang emittiert werden. Fine routinemiBige Uberwa-
chung findet nur fiir anorganische Fluorverbindungen statt.
Nicht nur die lber die Stockholmer Konvention inzwischen
verbotene Perfluoroktansulfonsiure (PFOS), auch zahlreiche
der genannten Zerfallsprodukte sind Stoffe, fiir die Hausmill-
verbrennungsanlagen nicht ausgelegt sind. Bei dem wachsen-
den Anteil fluorhaltiger Hausmiillbestandteile, wie dies durch
die Zunahme ausgeriisteter Textilien anzunehmen ist, besteht
Forschungsbedarf.

5.5.3 Arbeitsplatz- und Innenraumluftbelastungen

In einem Screening-Programm auf organische Fluorverbindun-
gen in Verbraucherartikeln, initiiert vom Umweltbundesamt,
wurden Innenraumluftproben von elf Arbeitspldtzen unter-
sucht: Biiros, Kiichen, Verkaufsrdume fiir Bodenbelage, Sport-
artikel und Outdoortextilien, auBerdem zwei Arbeitspldtze in
der Metallbearbeitung und in einer Autolackiererei, sowie die
Innenraumluft in einem Auto. Die Ergebnisse (Abbildung 3)
zeigen Fluortelomeralkohole 6:2, 8:2 und 10:2, wobei deren
Summe in Biiros und in der Kiiche unter 2 Nanogramm pro
Kubikmeter (ng/m?) lag. Die héchste Belastung wurde mit 390
ng/m? in einem Verkaufsraum fiir Outdoortextilien gemessen
(Schlummer et al. 2011).
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Abbildung 3: Gehalte verschiedener Fluortelomeralkohole (FTOH) in Nanogramm pro Kubikmeter (ng/m®) in der Luft diverser Arbeits-

platze. (Schlummer et al. 2013)

Emissionen von Fluortelomeralkoholen (FTOH), die beim Tra-
gen, Lagern, Waschen und Imprégnieren von Outdoorjacken
entstehen, wurden in Modellversuchen simuliert (van Driezum
et al. 2012). So wurden die Jacken bzw. Proben daraus mit Luft
tiberstrémt und in diesen Luftproben FTOH nachgewiesen. Im
Waschwasser fanden sich Perfluoroktansaure (PFOA) und Per-
fluorhexansdure (PFHxA). Im Vergleich zu den im Gewebe
bestimmten Anteilen wurden mehr als 100 Prozent dieser che-
mischen Stoffe freigesetzt, was darauf hinweist, dass PFOA
und PFHXA im Gewebe entsteht, wahrscheinlich aus den in
relativ hohen Konzentrationen vorliegenden FTOH. Es wurde
berechnet, dass ein nur sehr geringer Abbau der vorhandenen
FTOH (2,6 Prozent) ausreichen wiirde, um den PFOA-Gehalt im
Gewebe zu verdoppeln.

Ergebnisse aus der Untersuchung von Staubproben in amerika-
nischen Haushalten (Knobeloch et al. 2012) zeigen, dass orga-
nische Fluorverbindungen allgegenwartig sind: Perfluorcarbon-
sauren und Perfluorsulfonsduren unterschiedlicher Kettenldnge
wurden in allen Haushalten gefunden, wobei PFOS, PFOA und

PFHxS (Perfluorhexansulfonsdure) bis zu 70 Prozent der
Gesamtbelastung ausmachten (70 bis 2.513 Mikrogramm pro
Kilogramm).

Zunehmend finden sich auch langkettige Fluortelomeralkohole
(FTOH) mit Kettenldngen von 10 bis 14 Kohlenstoffatomen
(BAUA 2012).

Die Ergebnisse zeigen: Outdoortextilien und andere ausgeriis-
tete Textilien wie Teppiche sind Quellen fiir Luftbelastungen
mit Fluortelomeralkoholen (FTOH). FTOHs sind sehr mobile
(weil leichtfliichtige) Vorldufer fiir Perfluoroktansiure (PFOA)
und andere Abbauprodukte und tragen zu deren schnellen Ver-
breitung bei.
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6. Gesundheitsgefahren

6.1 PFOS, PFOA und langkettige organische Fluorverbindungen

Bei einer Bewertung mdéglicher gesundheitsgefahrdenden Wir-
kungen sind Expositionssituation (Belastungspfade und Menge
der Substanz), die Aufnahme, Verteilung und Ausscheidung,
sowie deren schadigende Wirkungen auf den Organismus und
dessen Funktionen zu betrachten. Zugrundeliegende Daten-
quellen fiir die folgenden Darstellungen sind u.a. ECHA (2013),
US EPA (2012 und 2012 a) sowie Vierke et al. (2012).

Trinkwasser

Nahrung
AuBenluft
Hausstaub

Innenraumluft

\

6.1.1 Belastungspfade

In Tierversuchen wurde gezeigt, dass Perfluoroktansdure
(PFOS) und Perfluoroktansulfonsiure (PFOA) iiber die Haut
(dermal), lber die Nahrung (oral) und tiber die Atemwege
(inhalativ) aufgenommen werden konnen. Sie werden offen-
sichtlich im Kdrper nicht abbgebaut.

Samtliche Belastungspfade kdnnen fiir den Menschen relevant
sein (Abbildung 4). Die dermale Aufnahme kénnte bei mit
organischen Fluorchemikalien (PFC) ausgeriisteten Textilien
eine Rolle spielen, die orale Aufnahme bei belasteter Nahrung
etwa aufgrund von Lebensmittelverpackungen aus PFC-
beschichtetem Papier oder Karton, sowie bei antihaftbeschich-
teten Behdltnissen. Die inhalative Aufnahme erfolgt lber die
Luft, zum Beispiel am Arbeitsplatz, aber auch im Haushalt bei
der Nutzung von PFC-haltigen Imprigniersprays (Kapitel 6.7.1).

|

Fluorpolymere

Verbraucherprodukte = nichtpolymere Tenside

—>
Fluorierte Polymere /

Hilfsstoffe mit niedrigem Molekulargewicht

Abbildung 4: Mdgliche Belastungsquellen mit organischen Fluorverbindungen fiir den Menschen
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6.1.2 Aufnahme und Ausscheidung

Perfluoroktansidure (PFOA) und Perfluoroktansulfonsiure
(PFOS) werden nach oraler Aufnahme schnell und zu hohen
Prozentsatzen durch den Verdauungstrakt vom Organismus
aufgenommen (resorbiert). Eine Verstoffwechselung findet
nicht statt. Laut Tierversuchen mit Nagetieren liegen sie, an
Proteine gebunden, vor allem in der Leber, den Nieren und dem
Blutplasma vor. Allerdings kénnen sie auch in den Hoden und
Eierstocken nachgewiesen werden. Im Gegensatz zu den
bekannten fettliebenden langlebigen Schadstoffen wie etwa
DDT, PCB und ahnlichen reichern sie sich nicht im Fettgewebe
an. Allerdings lassen sie sich in zum Teil betrachtlichen Kon-
zentrationen in der Muttermilch nachweisen (Kapitel 6.4). Sie
konnen Uber die Plazenta in den Embryo libergehen. Dabei
scheint die Plazentagdngigkeit fiir kurzkettige organische Flu-
orverbindungen héher zu sein (Hanssen et al. 2011).

Die Ausscheidung von PFOS und PFOA ist bei Ratten
geschlechtsabhdngig. Bei weiblichen Ratten wird PFOS weit-
gehend tiber den Urin ausgeschieden, bei mannlichen zu etwa
gleichen Teilen liber Urin und Kot. Die biologische Halbwerts-
zeit, das heiBt die Zeit, die bendtigt wird, um die Halfte der
Substanz auszuscheiden, betrdgt fiir PFOA aus dem Blut bei
weiblichen Ratten zwischen 3 und 24 Stunden, bei méannlichen
Tieren zwischen 4,4- und 9 Tagen. Fiir PFOA gilt entsprechend
2,8 bis 16 Stunden bzw. 138 bis 202 Stunden. Bei Affen liegt
die Halbwertszeit in beiden Geschlechtern fiir PFOA bei ca. 30
Tagen, fiir PFOS bei 180 Tagen.

Die Datenlage zur Toxikokinetik beim Menschen (das heiBt zu
Aufnahme, Verteilung, Verbleib und Ausscheidung) ist nach wie
vor diirftig: Die mittlere Ausscheidungshalbwertszeit wird mit 3,8
Jahren angegeben, wobei Studien an Arbeitern Werte zwischen
1,5 und 9,1 Jahren ergaben. Die Halbwertszeit fiir PFOS liegt
deutlich hoher. Im Mittel ergeben sich 8,7 Jahre, Maximalwerte
erreichten 21,3 Jahre. Die Tatsache, dass die Ausscheidung beim
Menschen deutlich langsamer erfolgt als in den beschriebenen
Tierversuchen, begrenzt die Ubertragbarkeit von Tierversuchser-
gebnissen auf den Menschen. Offenbar sind die Ausscheidungs-
wege anders als bei Mausen und Ratten. Da PFOS und PFOA nicht
abgebaut werden und fiir den Menschen eine nur sehr langsame
Ausscheidung erfolgt, kdnnen sie sich stark im Organismus anrei-
chern, was zu gesundheitlichen Schaden fiihren kdnnte.

Obwohl perfluorierte Substanzen wie PFOA und PFOS haufig
an Proteinen angelagert sind, konnen die die Blut-Hirn-
Schranke liberwinden. Sie wurden bei Eisbdren in allen Teilen
des Gehirns nachgewiesen (Greaves et al. 2013), wobei PFOS
und die ldngerkettigen PFC (10 bis 15 Kohlenstoffatome) in den
fettreichen Arealen des Gehirns starker konzentriert waren.

6.1.3 Giftige Wirkungen von PFOA und PFOS
Perfluoroktansulfonsdure (PFOS) und Perfluoroktansiure
(PFOA) zeigen eine moderate akute Giftigkeit bei oraler (iiber
den Mund) und inhalativer (iiber die Atemwege) Aufnahme. Bei
den Sdugetieren scheinen die Meerschweinchen mit LD50-
Werten (Dosis, bei der 50 Prozent der Tiere sterben) um 200
Milligramm pro Kilogramm (mg/kg) am empfindlichsten zu
sein. Bei dermaler Aufnahme (iiber die Haut) ist die Giftigkeit
geringer. Zu Hautirritationen durch PFOA und PFOS liegen Stu-
dien mit unterschiedlichen Ergebnissen vor.

Die Schadigung der Leber scheint bei PFOA und PFOS im
Vordergrund zu stehen. Ein Anstieg der Leberenzyme (Amino-
transferasen) im Serum erfolgt bereits bei Dosismengen, die in
anderen Organen noch keine Schadigung hervorrufen. Bei
wiederholter Belastung ergaben sich bei oraler Aufnahme hau-
fig LebervergréBerungen und Leberschdden, degenerative
Effekte und Nekrosen (Absterben von Gewebe) bis hin zum
Absterben. Bei PFOA erfolgt dies in Konzentrationsbereichen
zwischen 1,5 und 15 Milligramm pro Kilogramm Kérperge-
wicht und Tag (mg/kg KG x d) mit steigendem Schweregrad der
Wirkungen. Offensichtlich fiihren wiederholte Gaben von PFOS
zu steigenden Belastungen durch Anreicherung im Kérper. In
einer 6-Monatsstudie an Cynomolgus-Affen traten ab einer
Dosis von 0,75 mg/kg/Tag Todesflle ein.
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Auf der Basis von Untersuchungsergebnissen, die bei PFOA
bereits beim Einatmen von 0,008 Milligramm pro Liter (mg/l)
schwere Leberschdden und tddliche Wirkungen zeigten, gilt
PFOA als inhalativ giftig (zielspezifische Organtoxizitit fiir
wiederholte Belastung), mit der Gefahren-Kennzeichnung
H372 (,schadigt die Organe bei lingerer oder wiederholter
Exposition”). In Untersuchungen an M&usen wurden fiir PFOA
auch giftige Effekte auf das Immunsystem festgestellt.

Perfluoroktansiure (PFOA) und Perfluoroktansulfonsiure
(PFQS) sind nicht mutagen (erbgutschidigend). Allerdings deu-
ten einige tierexperimentelle Studien auf krebserzeugende
Wirkungen hin, die Leber, Bauchspeicheldriise und die weibli-
che Brust betreffen. Bei PFOS wurde bei einer taglichen Dosis-
menge von 1,45 Milligramm pro Kilogramm Ké&rpergewicht
(mg/kg KG) eine signifikante Zunahme der Hiufigkeit von
Leberadenomen festgestellt (Adenome sind gutartige Tumoren,
die jedoch hiufig Vorstufen von bésartigen Tumoren sind), bei
weiblichen Tieren trat auch Leberkrebs auf. Tagliche PFOA-
Dosismengen von etwa 15 mg/kg KG bewirkten Leberadenome,
Leydigzelltumoren (Hoden) und Azinartumoren (Bauchspei-
cheldriise) sowie Fibroadenome (Brustdriise). PFOA wirkte in
anderen Studien an Ratten als Tumorpromotor. Fiir die Einstu-
fung von PFOA wurde ,Carc. 2 (H351)" vorgeschlagen (kann
vermutlich Krebs erzeugen).

Perfluoroktansiure (PFOA) und Perfluoroktansulfonsidure
(PFOS) zeigen reproduktionstoxische Wirkungen. Reproduk-
tionstoxisch heiBt, dass die chemische Substanz die Fruchtbar-
keit und/oder die Entwicklung des Fotus schidigt. Studien zei-
gen eine PFOA-bedingte verringerte Fruchtbarkeit auf Grund
von Spermien-Anomalien und vermindertem Testosteron-Spie-
gel bei Mausen. Die Aussagekraft dieser Studien wurde durch
das Komitee fiir Risikobewertung (RAC) der Europaischen Che-
mikalienagentur (ECHA) als ,noch” nicht hinreichend fiir eine
Klassifizierung als reproduktionstoxisch angesehen. Gleichzei-
tig wird eine erneute Betrachtung dieses toxikologischen End-
punktes empfohlen.

Untersuchungen an Mausen ergaben entwicklungsschadigen-
de Wirkungen, gravierende Effekte reichten bis zur vélligen
Resorption (Auflésung) der Féten ab 5 Milligramm pro Kilo-
gramm (mg/kg) PFOA. Auch Wachstumsstérungen, erhohte
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Sterblichkeit der Nachkommen, geschlechtsspezifische Ver-
schiebung des Zeitpunktes der Geschlechtsreife und andere
Effekte wurden beschrieben. Das RAC der ECHA hat eine Klas-
sifizierung von PFOA als entwicklungsschadigend ,reproduk-
tionstoxisch 1B" mit der Kennzeichnung ,H360D" vorgeschla-
gen (kann das Kind im Mutterleib schidigen) sowie ,H362"
(kann S3uglinge iiber die Muttermilch schidigen).

Endokrine Wirkungen, die u.a. auf den weiblichen Zyklus und
die Hormonspiegel einwirken, wurden auf der Basis von tierex-
perimentellen Untersuchungen an Ratten ebenfalls beschrie-
ben (Austin et al. 2003).

Eine danische epidemiologische Untersuchung (Joensen et al.
2009) an 105 jungen Minnern zeigte einen Zusammenhang
zwischen der Konzentration von zehn Perfluorcarbonséduren
(u.a. PFOA), den Geschlechtshormonen und der Spermienqua-
litdit. Der Medianwert von PFOA im Blut betrug 4,9 Mikro-
gramm pro Liter (ug/l). Eine andere Studie (Bonefeld-Jorgen-
sen 2011) liefert Hinweise auf einen Zusammenhang zwischen
organischen Fluorverbindungen (PFC) und Brustkrebs bei grén-
landischen Inuit. Des Weiteren lieBen sich in verschiedenen
Studien mit PFC-Konzentrationen im menschlichen Orga-
nismus folgende Wirkungen in Verbindung bringen: Verringer-
tes Geburtsgewicht und Schwangerschaftsdauer, Verdnderun-
gen im Hormonspiegel der Schilddriise sowie verdnderte Cho-
lesterin- und Triglycerid-Konzentrationen. Weitere Hinweise
liegen fiir einen Zusammenhang zwischen PFC-Konzentratio-
nen in Trinkwasser und Hoden- sowie Nierenkrebs vor (Fletcher
2012). Die Europidische Behérde fiir Lebensmittelsicherheit
(EFSA) bestritt allerdings 2008 einen Zusammenhang zwischen
PFC-Konzentrationen im Blut und Schadwirkungen auf die
menschliche Gesundheit.

Untersuchungen zum Wirkmechanismus von Perfluoroktansul-
fonsdure (PFOS) und Perfluoroktansiure (PFOA) zeigen Aktivie-
rungen von Rezeptoren im Zellkern (,PPARs"), die bei der
Umsetzung der Information bestimmter Gene (Expression)
beteiligt sind. Sie spielen eine Rolle bei der zelluldren Differen-
zierung, bei Entwicklungsprozessen, beim Kohlenhydrat- und
Fettstoffwechsel und auch bei der Tumorentstehung, insbeson-
dere bei Nagetieren. Sie wirken auch auf das Steroidhormon-
system ein. Andere Mechanismen werden ebenfalls diskutiert,



insofern ist die Frage nach einem Wirkmechanismus noch
nicht geklart. Aktuelle Ergebnisse von Untersuchungen an Zell-
kulturen und Hiihnerembryonen weisen ebenfalls auf eine
Beeinflussung der Genexpression: Perfluorcarbonsiuren (u.a.
PFOA) beeintrichtigen die Expression von Genen, die auf Thy-
roid-Hormone reagieren (Cassone 2012, Vongphachan et al.
20M).

Aktuelle epidemiologische Studien zeigen einen Zusammen-
hang der Serumkonzentration von PFOA und PFOS bei Kindern
mit einer immuntoxischen Wirkung (Grandjean und Budtz-Jar-
gensen 2013). Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass immuno-
logische Endpunkte sehr empfindlich auf PFOA und PFOS rea-
gieren. Als Konsequenz daraus missten die Werte fiir maximal
zuldssige Aufnahmemengen flir Serumkonzentrationen von
PFOA und PFOS deutlich korrigiert werden. Da PFOA/PFOS-
Trinkwasserkonzentrationen hdufig mit dem Serumgehalt von
Menschen korrelieren, die dieses Trinkwasser nutzen, miissten
auch Trinkwassergrenzwerte substantiell heruntergesetzt wer-
den.

Fluortelomeralkohole (FTOH) sind aus mehreren Griinden fiir
die toxikologische Bewertung von Fluorchemikalien von
Bedeutung: Sie sind Grundlage fiir zahlreiche mengenmaBig
relevante Anwendungen im Bereich der Papierbeschichtung
und Textilausrlistung; sie sind als Restmaterial in den Produk-
ten enthalten und sie konnen aus fluorierten Polymeren ent-
stehen. Innenraumbelastungen mit FTOH sind zum Teil
betrdchtlich (Kapitel ,Innenraumluft”) und bewirken erhéhte
Gehalte im Organismus. Die vorliegenden Daten zu FTOH las-
sen sie hinsichtlich ihrer toxischen (giftigen) Wirkungen weni-
ger problematisch erscheinen als Perfluoroktansdure (PFOA).
Allerdings zeigen FTOH hormonelle Wirkungen, wie zum Bei-
spiel eine Aktivierung des (weiblichen) Ostrogenrezeptors (Ishi-
bashi et al. 2008a). Die Datenlage erscheint jedoch sehr unzu-
reichend; reaktive Zwischenprodukte und Unterschiede in den
Stoffwechselwegen bei Menschen und Nagetieren lassen zahl-
reiche Fragen offen.

Wichtig erscheint jedoch, dass FTOH als Vorldufersubstanzen
von PFOA und anderen Perfluorcarbonsduren anzusehen sind.
Sie kdnnen sowohl in der Umwelt als auch im Kérper zu PFOS
und PFOA umgewandelt werden (Kapitel 6.1.5).

Auch hinsichtlich der Datenlage vieler weiterer Stoffe sind
Defizite offensichtlich. Die wissenschaftliche und offentliche
Diskussion konzentriert sich sehr stark auf Perfluoroktansaure
(PFOA) und Perfluoroktansulfonsiure (PFOS). Es ist fraglich, ob
relevante Gesundheitsgefahrdungen durch andere Stoffe und
deren Abbauprodukte hinreichend berlicksichtigt werden.

6.1.4 Langkettige organische Fluorverbindungen

Auf Initiative des Umweltbundesamtes wurden vier Substan-
zen, deren Kohlenstoffketten 11 bis 14 Kohlenstoffatome ent-
halten, auf die REACH-Kandidatenliste (Kap. 7.4) fir

Jbesonders besorgniserregende Stoffe (SVHC)" gesetzt. Die
Begriindung liegt, neben der enormen Langlebigkeit, die diese
Stoffe mit den anderen Perfluorcarbonsduren gemeinsam
haben (,very persistent"), in der besonders hohen Fihigkeit zur
Anreicherung im Kérper (,very bioaccumulative”) (ECHA 2013,

BAUA 2012, Vierke et al. 2012).

Generell wird angenommen, dass die Aufnahme und die Anla-
gerung an Proteine umso stérker sind, je langer die Kohlen-
stoffketten der Perfluorcarbonsduren sind. Der Biokonzentra-
tionsfaktor und die Zeit, nach der die Halfte der Substanz wie-
der ausgeschieden wurde (Eliminationshalbwertszeit) sind
demzufolge deutlich groBer als etwa bei Perfluoroktansaure
(PFOA). Zum Beispiel werden fiir die Perfluorcarbonséure mit
11 Kohlenstoffatomen Biokonzentrationsfaktoren in Fischen
von 2.700 (Karpfen) bis zu 11.000 (Blut der Forelle) angegeben
(BAUA 2012). Unter dem Biokonzentrationsfaktor ist das Ver-
héltnis der Konzentration im Organismus relativ zur Konzen-
tration im Wasser zu verstehen. Bei den noch ldngeren Perflu-
orcarbonsduren wurden noch hohere Biokonzentrationsfakto-
ren ermittelt bzw. angenommen. Fiir die kiirzeren Kettenlangen
von 9 bis 10 Kohlenstoffatomen erreicht der Biokonzentra-
tionsfaktor nicht den erforderlichen Wert von 5.000, um eine
Einstufung als ,very bioaccumulative” zu rechtfertigen.

Die Datenlage zur Toxikologie dieser Stoffe ist duBerst unzurei-
chend. Als wichtiges Zielorgan kann wiederum die Leber ange-
sehen werden. Fiir die langkettigen organischen Fluorverbin-
dungen weisen die vorliegenden Daten auf eine Erhéhung der
Toxizitit (Giftigkeit) mit steigender Kettenlinge der Kohlen-
stoffatome hin (US-EPA 2012a).
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Perfluorcarbonsduren bzw. Perfluortelomere mit mehr als 8
Kohlenstoffatomen werden bei der Textilausriistung eingesetzt
und lassen mit dem steigenden Einsatz in Gebrauchsartikeln,
insbesondere in Textilien, einen Anstieg ihrer Konzentration in
der Umwelt erwarten. Wie im Kapitel 5.4.1 ausgefiihrt, ist die
jahrliche Zunahme der langkettigen Perfluorcarbonsduren mit
9 bis 13 Kohlenstoffatomen bereits hoher als die Zunahme von
Perfluoroktansiure (PFOA).

6.1.5 Entstehung von Perfluoroktansdure im Organismus

Zahlreiche organische Fluorverbindungen sind Vorldufersubs-
tanzen von Perfluoroktansiure (PFOA) oder Perfluoroktansul-
fonsaure (PFOS). Fluortelomeralkohole (FTOH) werden zu Per-
fluorcarbonsduren (u.a. PFOA) umgesetzt, Perfluoroktansulfo-
namide und andere fluorierte Sulfonsaurederivate zu Perfluo-
ralkylsulfonsiuren (u.a. PFOS). Diese und andere Vorldufer-
substanzen sind ebenfalls im menschlichen Organismus und in
der Umwelt weltweit gegenwartig, und konnen zum Teil in
héheren Konzentrationen als PFOS und PFOA nachgewiesen
werden. Auch fluorierte Polymere sind hier zu nennen, da eine
Freisetzung von polyfluorierten Seitenketten erfolgen kann. Die
OECD (Organisation fiir wirtschaftliche Zusammenarbeit und
Entwicklung) hat eine Liste von {iber 500 Ausgangsstoffen
zusammengestellt, fiir die es Griinde gibt, anzunehmen, dass
sie zu PFOA abgebaut werden kénnen (OECD 2007).

Inzwischen konnte auch fiir den Menschen nachgewiesen wer-
den, dass insbesondere FTOH, die iiber die Atemluft (inhalativ)
aufgenommen wurden, im Organismus zu Perfluorcarbonsau-
ren und anderen fluorierten Verbindungen umgesetzt werden.
Es liegen Untersuchungen (Nilsson et al. 2013) an technischen
Mitarbeitern vor, die Ski-Wachs auf Skier auftragen. Ski-Wachs
enthdlt oft hohe Anteile an organischen Fluorverbindungen
(Kapitel 4.1.4). Diese Personen arbeiten in Riumen, die offen-
bar extrem hohe FTOH-Konzentrationen in der Atemluft auf-
weisen. Zum Teil wird das Wachs heiB aufgetragen, was das
Ausgasen oder die mikro- (oder nano-) partikuldre Freisetzung
von Fluorverbindungen begiinstigt. 8:2 FTOH-Arbeitsplatzkon-
zentrationen erreichten Werte bis zu 250 Mikrogramm pro
Kubikmeter (ug/m?). Untersucht wurden Abbauprodukte von
8:2 FTOH im Blut. Es lieBen sich extrem erhdhte Gehalte von
Perfluorcarbonsduren im Blut nachweisen, mit Gehalten von
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Perfluoroktansdure (PFOA) im Bereich zwischen 1,90 bis 628
Mikrogramm pro Liter (ug/l). Weitere Abbauprodukte in allen
Proben waren Fluortelomersduren, darunter auch ungeséttigte
Séauren. AuBerdem fanden sich sehr langkettige Perfluorcar-
bonsduren in Konzentrationen von bis zu 4,25 ug/l im Blut. Es
wird ein Abbaumechanismus beschrieben, der vom 8:2 FTOH
iber den entsprechenden Aldehyd zur 8:2-Fluortelomercar-
bonsdure, zu Perfluornonansiure (PFNA), Perfluorheptansiure
(PFHpA) und Uber eine ungesittigte Siure zu PFOA fiihrt. Ins-
besondere der Aldehyd diirfte sehr reaktiv sein. Was die toxi-
kologische Bewertung betrifft, misste die Giftigkeit der
Abbauprodukte beriicksichtigt werden, da nicht davon ausge-
gangen werden kann, dass mit den Endprodukten notwendi-
gerweise die relevantesten Aspekte erfasst wurden. Die langer-
kettigen organischen Fluorverbindungen selbst sowie ihre
Zwischenprodukte lassen jedenfalls flir manche Endpunkte
eine hohere Toxizitat erwarten als PFOS | PFOA.

6.2 Kurzkettige , Ersatzstoffe”: zweifelhafte Alternativen

6.2.1 (4- und C6-Verbindungen

Der Einsatz von Perfluoroktansulfonsiure (PFOS) ist seit 2009
nur noch fiir Ausnahmen zulissig (Kapitel 7.1). Dariiber hinaus
unterzeichneten im Jahr 2006 acht groB3e Fluororganik-Produ-
zenten das ,2010/2015 PFOA Stewardship Program” der US-
EPA, in dem festgelegt wird, dass Emissionen und Produktge-
halte von PFOA und Vorldufersubstanzen bis 2010 um 95 Pro-
zent reduziert wird (relativ zum Jahr 2000), sowie ein Ausstieg
aus der Produktion dieser Substanzen bis 2015 angestrebt
wird.

Die Fluorindustrie hat als Folge davon ,Alternativen" entwi-
ckelt. Einerseits wurde der Ansatz verfolgt, Ersatzstoffe auf der
Basis der ,C-6-Chemie" (Chemikalien mit sechs Kohlenstoffa-
tomen) zu schaffen (zum Beispiel DuPont), andererseits wurde
auf Perfluorbutansiure (PFBA) und Perfluorbutansulfonsiure
(PFBS), beides organische Fluorverbindungen mit vier Kohlen-
stoffatomen, gesetzt (zum Beispiel 3M/Dyneon).

In der Folge lassen sich kurzkettige organische Fluorverbindun-
gen auf der Basis von sechs oder vier Kohlenstoffatomen, ins-
besondere PFBA und PFBS, vermehrt in Produkten (Jiirling et al.



2011), im Wasser (Maller et al. 2010) und in der Luft (Weinberg

et al. 2011a und b) nachweisen. Von der amerikanischen

Umweltbehdrde EPA wird kurzkettig (short chain) wie folgt

definiert:

e Perfluorcarbonsduren mit weniger als sieben perfluorierten
Kohlenstoffatomen (d.h. kiirzer als Perfluoroktansiure
(PFOA))

e Perfluoralkylsulfonsduren mit weniger als sechs perfluorier-
ten Kohlenstoffatomen (d.h. kiirzer als Perfluorhexanséure
(PFHXS)).

6.2.2 Verhalten im Organismus

Die vorliegenden Daten etwa zu PFBA zeigen eine im Vergleich
zu PFOA und PFOS deutlich verringerte Verweilzeit im Orga-
nismus und eine offenbar damit zusammenhédngende ver-
gleichsweise geringere Giftigkeit. Tabelle 12 stellt den Ver-
gleich zwischen PFBA, PFBS und PFOS dar.

Tabelle 12: Halbwertszeit organischer Fluorverbindungen im Organismus. Es wird die Zeit angegeben, nach der noch die

Hilfte der Substanz nachweisbar ist (Eliminationshalbwertszeit).

PFBA* PFBS** PFOS**
Eliminationshalbwertszeit Perfluorbutansaure* Perfluorbutansulfonsiure Perfluoroktansulfonsdure
Ratte < 10 Stunden 4 Stunden 1 bis 2 Monate
Affe 2 Tage 4 Tage 4 Monate
Mensch 3-4 Tage 26 Tage 4,8 Jahre

*: Aus: Chang et al. 2008; **: Aus: Olsen et al. 2009; **: Aus: Chang et al. 2012
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Die Wirkkonzentrationen der kurzkettigen Perfluorverbindun-
gen im Organismus sind auf Grund der besseren Ausschei-
dungsrate (Elimination) geringer. Sollten in Organismen steady
state-Konzentrationen vorliegen (etwa bei kontinuierlich
hoher Aufnahme oder bei beeintrachtigter Ausscheidung), kén-
nen dhnliche Effekte wie bei den ldngerkettigen organischen
Fluorverbindungen jedoch nicht ausgeschlossen werden. So
zeigt eine Untersuchung auf entwicklungshemmende Wirkun-
gen von Perfluorbutansiure (PFBA) (Das et al. 2008) zwar
deutlich weniger gravierende Effekte im Vergleich zu Perfluo-
roktansiure (PFOA), doch auch bei PFBA wurde eine (reversi-
ble) VergroBerung der Leber bei 175 und 350 Milligramm pro
Kilogramm Kérpergewicht (mg/kg KG) bei Miusen festgestellt,
eine verliangerte Zeitspanne bis zum ersten Offnen der Augen
bei allen untersuchten Konzentrationen und ein verspateter
Beginn der Geschlechtsreife. Die Autoren gehen davon aus,
dass die Unterschiede im Vergleich zu PFOA zumindest zum Teil
durch die schnellere Elimination hervorgerufen werden.

Insgesamt ist jedoch die Datenbasis zur Abschdtzung toxikolo-
gischer Wirkungen im Vergleich zu PFOS und PFOA sehr diinn.
Die kurzkettigen organischen Fluorverbindungen (PFC) sind im
Vergleich zu PFOA und PFOS besser wasserloslich und deutlich
mobiler in der Umwelt und in Organismen. Es gibt Hinweise
darauf, dass kurzkettige PFC besser die Plazenta passieren kén-
nen. So war in Nabelschnurblut der prozentuale Anteil der
kurzkettigen PFC hoher als der Anteil der langkettigen PFC
(Giitzkow et al. 2012). Perfluorhexansidure (PFHxS), die zwar
laut EPA-Definition (s.0.) nicht als kurzkettig gilt, wurde in der
Muttermilch nachgewiesen (So et al. 2006).

Die allgemein schnellere Ausscheidung kurzkettiger organi-
scher Fluorverbindungen und ihre hohere Mobilitdt werden
h3ufig so gedeutet, dass eine Anreicherung im Gewebe (Bioak-
kumulation) nicht oder nur in geringerem Umfang stattfindet.
Dass eine solche Verallgemeinerung ein Fehlschluss sein kénn-
te, zeigen Ergebnisse von Untersuchungen, die das Bundesin-
stitut fiir Risikobewertung (BfR) in Kooperation mit dem Che-
mischen und Veterindruntersuchungsamt Mainsterland-
Emscher-Lippe (CVUA-MEL) (Kowalczyk 2012) durchgefiihrt
hat: Die Futterung von Kiihen und Schweinen mit PFC-belas-
tetem Futter ergab unter anderem, dass im Blutplasma der
Schweine mit der Zeit eine kontinuierlich ansteigende Anrei-
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cherung von Perfluorbutansiure (PFBS) stattfand, mit einer

Steigung, die signifikant héher war als die Steigung von Per-

fluorhexansaure (PFHxS), was sich wiederum stirker anrei-

cherte als Perfluoroktansdure (PFOS) (Abbildung 5). Der in 21

Tagen erreichte Wert betrug 473 Mikrogramm pro Liter (ug/l).

Auch die kurzkettige Perfluorhexansiure (PFHxA) reicherte sich

im Blut von Schweinen starker an als PFOS. Bei Kiihen fand fiir

PFBS keine vergleichbare Anreicherung im Plasma statt, wah-

rend dort die Konzentration von Perfluoroktansulfonsdure

(PFOS) sehr stark anstieg. Hinsichtlich der kurzkettigen organi-

schen Fluorverbindungen folgern die Autoren:

® Je kiirzer die Kette der Perfluoralkylsulfonsduren ist, desto
starker ist bei den Schweinen der Anstieg der Substanz im
Plasma (PFBS > PFHxS > PFQS),

e sowohl PFHxA als auch Perfluorheptansiure (PFHpA) und
PFOA-Plasmakonzentrationen steigen bei Schweinen im
zeitlichen Verlauf kontinuierlich an,

® auch im Muskelgewebe konnten bei Schweinen kurzkettige
Perfluorcarbonsduren nachgewiesen werden, unter anderem
war bei PFBS war eine bemerkenswerte Akkumulation fest-
zustellen.

® Es wird darauf hingewiesen, dass Schweine ein besseres
Modell fiir die Risikoabschdtzung hinsichtlich der mensch-
lichen Gesundheit sind.

Die Ergebnisse sind insofern interessant, als eine stdrkere
Anreicherung bei kiirzeren Molekiilen im Widerspruch zu
Ergebnissen an Ratten steht, die im Allgemeinen so interpre-
tiert werden, dass kiirzere Kettenldngen mit einer geringeren
Anreicherung verbunden sind. So stellten Conder et al. (2008)
in einem anderen Review fest, dass die Konzentration und
Anreicherung im Organismus (Biokonzentration und Bioakku-
mulation) von perfluorierten Carbonséuren direkt mit der Lin-
ge der fluorierten Kohlenstoffkette in Verbindung steht, eine
Verallgemeinerung, die mit den oben dargestellten Untersu-
chungsergebnissen als widerlegt betrachtet werden kann.



Fiitterungsdauer in Tagen

=

=

2

-

o % Jie e [ . _—

s 800 - & FFES PFHxs EHpEs & PFOS

g PFBS: Perfluorbutansulfonsdure
© . .
‘8'1 B0 4 p= PFHXS: Perfluorhexansulfonsiure
£ [ PFHpS: Perfluorheptansulfonsdure
=, T T PFOS: Perfluoroktansulfonsdure
= 4000 4 . .

g -

£ 300 4 $

2 2 : <

[-=] =

£ E':ll_' | [ : *

§ $ :

g 2

s 100 4 *

I 3

t &

g 0w :

§ 4] i 14 L

Abbildung 5: Anreicherung kurzkettiger organischer Perfluorverbindungen in Schweinen nach Fiitterung mit belastetem Futter, im Ver-

gleich zu PFOS (Kowalczyk 2012). Angegeben sind die Konzentrationen im Blutplasma in Mikrogramm pro Liter (ug/l) in Abhdngigkeit von der

Fiitterungsdauer in Tagen.

6.2.3 Verhalten in der Umwelt

Die Eigenschaft, eine relativ hohe Wasserldslichkeit und damit
auch eine relativ hohe Mobilitdt zu zeigen, kann nicht immer
als vorteilhaft angesehen werden. Die Stoffe sind auf Grund
dieser Eigenschaften pradestiniert dafiir, von Pflanzen aus dem
Boden aufgenommen zu werden. Kartoffeln und Gemiise, vor
allem Blattgemiise zeigt sich in diesem Zusammenhang als
besonders relevanter Belastungsspfad fiir PFHXA (Kapitel 6.6.1,
Kapitel 5.4.2).

Die hohe Mobilitdt in der Umwelt ldsst ebenfalls erwarten,
dass diese Stoffe eine betrachtliche Relevanz fiir die Belastung
des Grundwassers und Trinkwasser erhalten werden. Perfluor-
butansidure (PFBA), ebenso wie Perfluorbutansulfonsiure
(PFBS), ist aus dem Trinkwasser mit géngigen Verfahren (zum
Beispiel Mehrschichtfiltration, Ufer- oder Bodenpassage,
Aktivkohlefiltration) derzeit nicht bzw. nur mit besonderem
Aufwand zu entfernen. In Nordrhein-Westfalen lieBen sich

neben PFBA und PFBS mit vergleichbarer Haufigkeit auch
andere kurzkettige organische Fluorverbindungen mit weniger
als acht Kohlenstoffatomen wie Perfluorpentansiure (PFPA),
PFHXA und Perfluorheptansiure (PFHpA) in Trinkwasserproben
finden.

In Kldranlagen sind die langkettigen PFC iiberwiegend im Klar-
schlamm zu finden, demgegeniiber ist der Anteil der kurzketti-
gen Vertreter im Ablaufwasser relativ hoch. Kldranlagen kdn-
nen heute kurzkettige PFC nicht aus dem Wasser entfernen.
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6.2.4 Vorteile und Probleme

Obwohl die kurzkettigen organischen Fluorverbindungen in

groBen und weiter zunehmenden Mengen produziert und als

.Okologische” Alternativlésung vermarktet werden, stehen

ihren Vorteilen nach wie vor relevante Problembereiche gegen-

tiber (Tabelle 13).

Tabelle 13: Vorteile und Probleme von kurzkettigen ,Ersatzstoffen” im Vergleich zu langkettigen organischen Fluorver-

bindungen

Vorteile

Probleme

Die Verweildauer im Organismus ist
vergleichsweise geringer (laut Tierver-

suchen an Ratten und anderen Arten)

Als Folge davon ist ihre Giftigkeit im
Vergleich zu den langkettigen organi-
schen Fluorverbindungen (PFC) bei die-

sen Tieren geringer
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Einige Daten zeigen jedoch Anreicherung im Organismus und unerwartetes artspezifi-

sches Verhalten (Abbildung 5). Verallgemeinerungen sind deshalb fragwiirdig.

Die Eliminationshalbwertszeit ist, etwa bei PFBS mit 26 Tagen, beim Menschen immer

noch lang.

Die Datenbasis ist fiir eine toxikologische Risikoabschdtzung zu den durchaus verschiede-
nen PFC nicht hinreichend, lediglich fiir Perfluorbutansiure/Perfluorbutansulfonsiure

(PFBA/PFBS) liegen einige aussagekraftigere Untersuchungen vor.

Sie sind, genauso wie ldngerkettige Substanzen, nicht vollstindig abbaubar (mineralisier-
bar)

Die hohere Mobilitat lasst einen hoheren Eintrag in Oberflachen-, Grund- und Trinkwas-

ser befiirchten.

Kurzkettige PFC sind in Wasser, Boden, Luft, Tieren, Blut und Muttermilch nachweisbar.
Die hohere Mobilitat Iasst auch eine starkere Aufnahme in Pflanzen und ein Transport in

die Blatter annehmen.

In Verbrennungsanlagen sind dhnliche toxische Verbrennungsprodukte zu erwarten, wie
bei den ldngerkettigen Molekiilen. In welchem Umfang diese Stoffe aus dem Rauchgas
abgeschieden werden, ist unklar. Auch zum Umweltverhalten dieser Stoffe, sowie deren

Toxikologie sind die Kenntnisse unzureichend.

PFBA und PFBS lassen sich mittels Aktivkohle nicht hinreichend aus dem Abwasser von

Klaranlagen entfernen.



Ein Schlaglicht auf die Datenlage und auf die derzeitigen Ver-
héltnisse liefert das Internet-Panel der OECD mit dem Titel
Jnformation on Short-Chain PFCs and other Alternatives”
(OECD 2013): Aktuell findet sich zu den Aspekten

® Exposition,

® Verhalten in der Umwelt und Transport,

® Emissionen, sowie

® Monitoring

einheitlich der Kommentar ,No information received yet"
(deutsch: Bislang liegen dazu keine Informationen vor).

Die US Environmental Protection Agency (US-EPA, US-ameri-
kanische Umweltbehdrde) erklart, dass kurzkettige organische
Fluorverbindungen als Alternative flir eine Vielzahl von
Anwendungen registriert wurden: Fiir Textilien, Teppiche,
Papieradditive und Oberflichenbehandlung fiir Fliesen. Bis
heute (Website der EPA, Stand Mai 2013) erhielt die EPA {iber
75 Mitteilungen von Herstellern der Vorprodukte (US-EPA
2013). Der regulatorische Ansatz der US-EPA fordert, dass die
Ersatzstoffe hinsichtlich ihrer toxikologischen und &kologi-
schen Auswirkungen sicherer als die langkettigen organischen
Fluorverbindungen sind. Die EPA fordert weiter, dass ein
umfangreiches Untersuchungsprogramm auf verschiedene
toxikologische Endpunkte und auf das Verhalten in der Umwelt
vom Antragsteller gefordert wird. Gleichzeitig darf die Sub-
stanz aber produziert und vermarktet werden.

Man kann sich des Eindrucks nicht erwehren, dass die Indus-
trie sich betrdchtliche Handlungsfreirdume geschaffen hat,
wahrend Behdrden allenfalls reagieren. Dies ist insofern kritik-
wiirdig, als die wenigen zur Verfiigung stehenden Informatio-
nen zu kurzkettigen organischen Fluorverbindungen durchaus
Anlass zur Besorgnis geben, auch an Stellen, die laut Aussagen
der Industrie vorteilhaft fiir diese Stoffe zu bewerten seien. Es
handelt sich dagegen definitiv nicht um umwelt- und gesund-
heitsvertragliche Alternativen.

6.3 Vergiftungen durch Uberhitzung von Teflon®
Polytetrafluorethylen (PTFE; Handelsname Teflon®) ist unter
normalen Bedingungen sehr stabil und nicht reaktiv. Bei hohe-
ren Temperaturen zersetzt sich Teflon® jedoch und bildet zum
Teil extrem giftige Gase und Partikel (Gnass und Watermann
2008; die Ausfiihrungen in diesem Kapitel sind zum Teil dieser
Arbeit entnommen).

Zahlreiche Untersuchungen zur Toxikologie von organischen
Fluorverbindungen befassen sich mit der Wirkung dieser Zerset-
zungsprodukte, die nach Erhitzen von Teflon® oberhalb von
200°C auftreten und bei steigender Temperatur stark zunehmen.

Schon in den fiinfziger Jahren erschienen die ersten Publika-
tionen aus der experimentellen Toxikologie tiber die Wirkungen
von Teflon®-Zersetzungsprodukten. Die Versuche fanden bei
Temperaturen von ca. 300-375°C statt, in dem Bereich, der
auch bei der industriellen Beschichtung von Pfannen, Tépfen
oder anderen Formen mit Teflon® eingesetzt wurde, dem soge-
nannten Sintern. Es traten in den Betrieben erste Fille von
kurzfristigem Fieber und Atembeschwerden auf, welche bald
als ,Polymer fume fever” (Polymer-Dampf-Fieber) in die Litera-
tur einging (Harris 1951). Als Ausldser wurden schon friih par-
tikuldre Substanzen vermutet. Zudem wurden bei diesen Tem-
peraturen eine Reihe von fluorierten gasformigen Verbindun-
gen analysiert: Tetrafluorethylen (TFE), Hexafluorethan, Hexa-
fluorpropylen (HFP), Oktafluorzyklobutan (OFCB), Oktafluoriso-
butylen syn. Perfluorisobutan (PFIB), welches ca. zehnmal gif-
tiger ist als Phosgen.

DuPont, einer der groBten Hersteller von Teflon®, geht von
einer Zersetzung ab 260°C aus und empfiehlt auf seiner Inter-
netseite nicht ber 260°C zu erhitzen und generell keine Vdgel
in der Kiiche zu halten, da alle Gase oberhalb 260°C fiir die Tie-
re giftig sein kdnnten.

Bereits 1967 gab es eine Stellungnahme des damaligen
Bundesgesundheitsamtes zu dem Problem der Uberhitzung:
Bei 15 Minuten langem Erhitzen von (mit Lebensmitteln)
gefiillten Teflon®-beschichteten GefaBen auf 250°C bilden
sich nur unbedeutende Mengen gasférmiger Teflon®-Zerset-
zungsprodukte. Beim Erhitzen leerer Teflon®-beschichteter
Koch- und BratgefdBe auf einer groBen Gasflamme eines
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haushaltsiiblichen Gasherds ldsst sich der tber der Flamme
befindliche Bereich der GefdBe einschlieBlich der Teflon®-
Beschichtung jedoch schon nach kurzer Zeit auf 500°C und
dariiber aufheizen. Auch auf Elektroherden, die auf die hoch-
ste Heizstufe eingestellt sind, kann die Temperatur der Teflon®-
Beschichtung liber der Heizfliche, wenn auch etwas langsa-
mer, auf 500°C ansteigen. Da sich Teflon® bei Temperaturen
zwischen 400 und 500°C in groBerem Umfang zersetzt, ist es
nicht auszuschlieBen, dass aus solchen GefaBen, wenn sie zum
Beispiel leer oder ldngere Zeit ohne Aufsicht in der Kiiche
erhitzt werden, gesundheitlich bedenkliche Konzentrationen
von fliichtigen Zersetzungsprodukten des Teflon® entstehen
(BGA 1967). Das Bundesinstitut fiir Risikobewertung (BfR)
warnt mit einem sehr dhnlichen Tenor heute vor dem nicht
bestimmungsgemiBen Gebrauch und der Uberhitzung
beschichteter Koch- und BratgefaBe (BfR 2005). Bei bestim-
mungsgemaBen Gebrauch sei keine Gefahr gegeben.

In berufsbedingten Belastungen kam es in der Vergangenheit
immer wieder zu Arbeitsunfallen durch direktes Einatmen von
Teflon®-Gasen, auch tddliche Félle wurden damit in Verbin-
dung gebracht (Auclair et al. 1983, Lee et al. 1976). Lewis und
Kerby (1965) berichteten von einer epidemieartigen Ausbrei-
tung des ,Teflon-Fiebers" in einer Fabrik in den USA, als form-
gebende Teile flir Epoxy-Kunststoffe mit Teflon® eingespriiht
wurden. Von 61 Arbeitern zeigten 36 (59 Prozent) Atembe-
schwerden, Hustenanfélle und Fieber. Die Beschwerden traten
immer 4-5 Stunden nach Arbeitsbeginn und besonders nach
der nachmittdglichen Zigarettenpause auf. Die Autoren gingen
davon aus, dass sich Teflon® als Staub auf den Werkzeugen
und Maschinen niederschlug und hiermit die Zigaretten belas-
tet waren, die die Arbeiter in der Pause rauchten. Durch die
Zigarettenglut wurden Teflon®-Partikel zersetzt und eingeat-
met. Untersuchungen wiesen nach, dass minimale Mengen
erkalteter Zersetzungsprodukte, etwa an den Handen eines
Arbeiters, ausreichen, um eine Zigarette zu belasten (Brubaker
1977, Albrecht und Bryant 1987). Dies diirfte heute auch fiir
die Nutzer von Teflon-Sprays von Interesse sein.

Schon 1961 hatten Cavagna et al. die hohe Giftigkeit von
Teflon-Zersetzungsprodukten bei Inhalationsversuchen an
Kaninchen nachgewiesen. Ihre Versuche basierten auf der
Erhitzung von Teflon® auf 350-550°C. Die dabei entstehenden
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Partikel untersuchten sie mithilfe eines Elektronenmikroskops
und konnten nachweisen, dass nanopartikuldre Partikel in Gro-
Benbereichen von 100 bis 700 Nanometer (nm) entstanden. Die
bei Kaninchen auftretenden Symptome eines kurzfristigen Fie-
bers konnten durch Filtration der Ddmpfe vermieden werden.
Diese Versuche konnten spiter von Lee et al. (1976) bestitigt
werden, welche bei Zersetzung ab 450°C Nanopartikel in Gro-
Ben von 16-5.000 nm nachweisen konnten. Diese Ergebnisse
wurden in mehreren Versuchen mit Ratten bestitigt (Warheit
et al. 1990, Lee & Seidel 1991, Oberdorster et al. 1995, Johns-
ton et al. 1996).

Schon seit den siebziger Jahren ist auch bekannt, dass haufi-
gere Expositionen mit Teflon®-Zersetzungsprodukten zu lang-
fristigen Schaden in der Lunge fiihren kénnen. Hierzu zdhlen so
genannte Fibrosierungen des Lungengewebes. Dabei wird das
Lungengewebe durch ortliche Schadigungen und Absterben
von Zellen des Lungenepithels durch Bindegewebe ersetzt,
welches dann verhirtet und vernarbt (fibrosiert). Die Funk-
tionsfahigkeit der Lunge nimmt je nach Grad der Schadigung
ab (Williams et al. 1974).

Unfille im Haushalt konnen durch unbeabsichtigtes Uberhit-
zen von beschichteten Kiichengerdten oder nach Einsatz von
Teflon®-Sprays (verstérkt bei gleichzeitigem Rauchen) hervor-
gerufen werden. Hierbei ist der sehr schmale Temperaturbe-
reich zwischen der tblichen Erhitzung von Gerichten und der
gefahrlichen Uberhitzung von Teflon® als kritisch anzusehen.
Beim Braten von Fleisch kann es normalerweise zu Temperatu-
ren bis 240°C kommen, nur 20°C mehr und die ersten Zerset-
zungsprodukte werden, wenn auch in sehr geringem Umfang
freigesetzt (Waritz 1975).

Wirkung von Teflon-Zersetzungsprodukten auf Vogel

Schon sehr frith nach Markteinfiihrung von Teflon-beschichte-
ten Haushaltsgeraten wurden Falle von plétzlichem Versterben
von Ziervdgeln dokumentiert, welche sich in der Wohnung oder
direkt in der Kiiche befanden, in der Teflon-beschichtete Pfan-
nen oder Topfe kurzzeitig liberhitzt worden waren. Der Ablauf
glich in den meisten Fillen der folgenden Schilderung: ...
Nach Uberhitzung einer mit Teflon® beschichteten Kochpfan-
ne zeigten in Zimmervolieren gehaltene Sittiche und Ziervogel
deutliche Atemnot. Trotz sofortiger Frischluftzufuhr stiirzten



(sie) in kurzer Zeit wie betdubt zu Boden und starben.... Von
total 64 Végeln verlor der Besitzer deren 45." (Ehrsham 1969).
In zahlreichen Versuchen konnten diese Befunde bestatigt
werden. Eine Uberhitzung von antihaftbeschichteten Pfannen
auf 500°C war bei Kleinvgeln nach 30 Minuten tddlich. Die
Sektionsbefunde wiesen ein Lungenddem, eine Degeneration
des Herzmuskels und Leberschadigungen auf.

Forbes und Jones (1992) berichteten von einigen Fillen mit
Todesfolge nach Uberhitzung von Teflon-beschichtetem Back-

papier in England. Auch nach Einsatz von Teflon-beschichteten
Heiz- und Warmestrahlern kam es zu todlichen Vergiftungen.
Detailliert schilderten Boucher et al. (2000) einen Fall einer
tédlichen Vergiftung von 1248 (Gesamtbestand 2400) Hiihner-
kiiken in einer Hihnerfarm auf Grund eines Einsatzes von
Teflon-beschichteten Warmelampen. In spateren Publikationen
wird die Teflon®-Vergiftung als die hdufigste Inhalations-Toxi-
kose bei Végeln genannt (LaBonde 1996).

Antihaftheschichtung: Fir Vogel zu gefahrlich ...

In der Literatur gibt es zahlreiche Hinweise auf die Giftigkeit von Teflon-Zersetzungsprodukten, wobei diese bei Végeln
offenbar sehr schnell todlich wirken. Dazu die Meinung des Herstellers, DuPont, der allerdings lieber nicht von Zerset-
zungsprodukten, sondern von ,Kochdidmpfen” spricht. Die selbstgestellte Frage lautet:

,Sind Diimpfe von iiberhitztem Kochgeschirr mit Antihaftbeschichtung fiir Vogel geféihrlich?”

Antwort: ,Kochddmpfe von unbeaufsichtigtem oder (iberhitzten Kochgeschirr jeder Art [...] kénnen erschreckend rasch
die Lunge eines Viogels schidigen. Deshalb sollten Vogelbesitzer [...] ihre VGgel nicht in der Kiiche halten, niemals Koch-
geschirr unbeaufsichtigt lassen, niemals Tépfe und Pfannen (iberhitzen und sicherstellen, dass ihre Kiiche stets ord-

nungsgemdB entliiftet wird."”

Fiir Nicht-Vogelbesitzer ist das nicht so kritisch, so DuPont auf seiner Website:

.Die Dampfe, die durch iiberhitztes Polymer (ab)gegeben werden, knnen Symptome erzeugen, die als "Polymerdampf-
Fieber" bezeichnet werden - grippedhnliche Symptome, die bei Menschen schnell voriibergehen, fiir das hoch empfind-
lichen Atmungssystem von Vdgeln jedoch tddliche Folgen haben kdnnen. ... Deutliche Verdnderungen des Aussehens
oder der Funktion von DuPont Antihaftbeschichtungen treten jedoch erst jenseits einer Temperatur des Kochgeschirrs
von ca. 260°C auf. Erst ab einer Temperatur von ungefdhr 349°C weist die Beschichtung signifikante Zersetzung auf.”

Noch ein Tipp von DuPont, dem man nicht widersprechen kann:

.Sogar héhere Temperaturen (iiber 316°C) kénnen innerhalb von Minuten erreicht werden, wenn trockenes oder leeres
Kochgeschirr auf einer heilBen Herdplatte oder in einem heiBen Backofenrohr stehen gelassen wird. Antihaftbeschichte-
tes Kochgeschirr darf niemals unbeaufsichtigt gelassen werden oder im leeren Zustand stark erhitzt werden.”

Teflonbeschichteter Partygrill?

Fiir das Braten von Fleisch in der Pfanne gibt DuPont einen Temperaturbereich von 204-243°C an. Gegrillt wird nach
Aussage von DuPont bei 260-288°C. Also besser nicht auf einem teflonbeschichteten Grill.

51




Organische Fluorverbindungen in der Umwelt

6.4 Belastung von Blut und Muttermilch

Perfluoroktansiure (PFOA) und Perfluoroktansulfonsidure
(PFOS) bleiben iiber mehrere Jahre im menschlichen Orga-
nismus. Im Unterschied zu vielen anderen sich anreichernden
chemischen Stoffen sind sie nicht sehr gut fettldslich. Sie rei-
chern sich deshalb nicht in vergleichbarem MaB im Fettgewe-
be an, sondern binden sich an Proteine des Blutserums und
sind dort gut zu untersuchen (Tabelle 14).

Organische Fluorverbindungen im Blut: Nach der zufélligen
Entdeckung fluororganischer Verbindungen im Humanserum
Ende der sechziger Jahre, konnten in den Folgejahren auf
Grund verbesserter Analysemethoden verschiedene perfluorier-
te Tenside (PFT) identifiziert werden. Ab 2001 (zum Beispiel
Hanssen et al. 2001) liegen Verdffentlichungen iiber den Nach-
weis von PFOS, PFOA und anderen organischen Fluorverbin-
dungen im menschlichen Blut vor, zunachst vor allem fiir
beruflich den Stoffen ausgesetzte Personen. Als hdchste je
gemessene Konzentration wurde 1995 im Blut eines Arbeiters
der Wert 12.830 Mikrogramm pro Liter (ug/l) gemessen (Fricke
und Lahl 2005).

Die durchschnittlichen PFOS-Werte von Arbeitern der Herstel-
lerfirma 3M mit berufsbedingter Exposition in Decatur (Alaba-
ma, US) und Antwerpen (Belgien) gingen in den neunziger Jah-
ren kontinuierlich zuriick, die Maximalkonzentrationen aber
blieben konstant bei etwa 10.000 pg/l. In Decatur sind die
Werte infolge von MaBnahmen zum Arbeitnehmerschutz von
2.440 pg/l im Jahre 1995 auf 1.320 ug/l im Jahre 2000 gesun-
ken. Damit liegen sie aber weiterhin liber den Werten der all-
gemeinen Bevolkerung (3,4-1.656 pg/l) (Fricke und Lahl 2005).

Der Firma DuPont war bereits im Jahre 1981 bekannt, dass das
Blut von Mitarbeitern mit PFOA (bzw. APFO, das Ammoniumsalz
der Perfluoroktansiure) belastet ist und dieser Stoff auf unge-
borene Kinder libertragen werden kann (Fricke und Lahl 2005).
Die hochsten PFOA-Werte der allgemeinen Bevdlkerung wurden
im Blutserum von US-Kindern gemessen (1,9-5,61 ug/l, Mittel-
wert 5,6 ug/l). In weiteren Studien von 3M konnten PFOS, PFOA
und PFHXA im Blutserum und zum Teil in der Leber von US-Biir-
gern ohne berufsbedingte Exposition in dhnlich hohen Konzen-
trationen gefunden werden (Hanssen et al. 2001).

Tabelle 14: Gehalte an Perfluoroktansulfonsdure (PFOS) und Perfluoroktansiure (PFOA) in Mikrogramm pro Liter (pg/1)
im Blutplasma beruflich nicht belasteter Personen in Deutschland.

PFOS PFOA Altergruppe, Region Quelle

37,0 - Gepoolte Proben aus Blutbanken 1999 OECD 2002
(32-45,6)

5,5-104 1,4-57,7 Umweltprobenbank, 20-30 Jahre UBA 2004

22,3 6,8 Nordbayern, 5-84, 2005 Midasch et al 2006
(6,2-131) (1,7-39,3)

13,7 57 Miinchen und Umgebung, 14-67 Jahre, 2005 Fromme et al 2006
(2,1-55,0) (0,5-19,1)

41-11,6 20,1-28,0 Arnsberg und Umgebung* Holzer et al 2008

*: Arnsberg und Umgebung: Belastung durch Trinkwasserkontaminationen
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Die Umweltprobenbank des Bundes wies im Blutplasma junger,
nicht beruflich belasteter Probanden Konzentrationen von
5,5—104 Mikrogramm pro Liter (ug/l) Perfluoroktansulfonsiure
(PFOS) und Konzentrationen von 1,4-57,7 pg/l Perfluoroktan-
siure (PFOA) nach (Umweltbundesamt 2004). Neuere und
umfassenderen Untersuchungen (Schroter-Kermani et al.
2012) von Proben aus den Jahren 1982 bis 2010 auf elf Perflu-
orcarbonsiuren (Kettenldngen aus 4-14 Kohlenstoffatomen)
und fiinf Perfluorulfonate (4-10 Kohlenstoffatome) ergaben
PFOS, PFOA und Perfluorhexansulfonsiure (PFHxS) als haufig-
ste Substanzen. Wahrend PFOS Ende der 1990er Jahre nach
einem deutlichen Anstieg bei 20-24 ug/l (Medianwerte) lag,
sanken die Gehalte im Plasma in den darauffolgenden Jahren
auf Werte um 4 pg/l. Auch PFOA zeigte einen Anstieg in den
neunziger Jahren und schwankte danach zwischen 4,8 und 6,3
ug/l. PFHXS stieg dagegen von einem Wert von etwa 1,2 g/l in
den Jahren 1982 bis 2001 kontinuierlich an, die Konzentration
ist jedoch inzwischen wieder gesunken.

Die beschriebene Abnahme des PFOS-Gehaltes ist im Einklang
mit Untersuchungen aus anderen Landern. Allerdings zeigen
Daten aus den USA, Australien und Norwegen insgesamt hohe-
re Gehalte, in Japan sind die Werte niedriger. Auch bei PFOA

scheint in den letzten Jahren ein Riickgang der durchschnitt-
lichen Konzentration festzustellen zu sein, dies ist jedoch
wesentlich weniger deutlich als bei PFOS.

Das Umweltbundesamt hat 2009 Referenzwerte fiir PFOS und
PFOA in Blutplasma verdffentlicht (Umweltbundesamt 2009).
Diese Werte (Tabelle 15) orientieren sich an Messergebnissen
verschiedener Studien und sind somit nicht toxikologisch
begriindet. Da die Werte von PFOS im Vergleich zu den 1990er
Jahren deutlich gesunken sind, wurden auch nur neuere Unter-
suchungsergebnisse beriicksichtigt, fiir die keine besondere
Belastungssituation vorlag. Die Referenzwerte basieren auf
95-Perzentilwerten, das heiBt auf Konzentrationen, die von 95
Prozent der Bevélkerung unterschritten werden. Eine Uber-
schreitung des Referenzwertes ist ... als Hinweis auf eine die
allgemeine, hauptséchlich nahrungsbedingte Hintergrundbe-
lastung tliberschreitende individuelle Belastung zu bewerten."

Perfluorierte Verbindungen lassen sich auch in der Muttermilch
nachweisen. In simtlichen 70 Muttermilchproben, die in einer
Studie in Deutschland untersucht wurden, lieB sich PFOS nach-
weisen, die Konzentrationen lagen zwischen 0,028 und 0,309
Mikrogramm pro Liter (ug/l) (Vélkel et al. 2008).

Tabelle 15: Referenzwerte des Umweltbundesamtes (2009) fiir Perfluoroktansdure (PFOA) und Perfluoroktansulfonsdu-

re (PFOS) im Blutplasma (Mikrogramm pro Liter)

PFOA im Blutplasma generell 10
Manner 25
PFOS im Blutplasma Frauen 20
Kinder unter 10 Jahren 10
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6.5 Toxikologisch abgeleitete Werte

Bei der Abschatzung, ob bestimmte Belastungen der Umwelt
oder der Nahrung eine mogliche Gefahr fiir die menschliche
Gesundheit spielen, ist die folgende GroBe von Bedeutung:

Die ,tolerierbare tdgliche Aufnahmemenge” TDI (tolerable
daily intake) gibt an, welche Menge einer chemischen Sub-
stanz pro Tag, auch liber einen langen Zeitraum, aufgenommen
werden kann, ohne die menschliche Gesundheit zu gefdhrden.
Der TDI kann in Mikrogramm dieser Substanz pro Kilogramm
Kérpergewicht und pro Tag ausgedriickt werden (ug/kg KG d).
Bei einer deutlichen oder lingerfristigen Uberschreitung der
tdglichen Aufnahmemenge kann eine gesundheitliche Gefdhr-
dung nicht ausgeschlossen werden. Der TDI wird in der Regel
auf der Basis von tierexperimentellen Untersuchungen
ermittelt. Soweit epidemiologische Daten zur Verfligung ste-
hen, werden diese ebenfalls beriicksichtigt.

Mittels Tierversuchen oder liber andere Verfahren werden die
Konzentrationen ermittelt, die fiir einen bestimmten betrach-
teten toxikologischen Endpunkt (zum Beispiel Leberschadigung
oder Fehlbildungen wihrend der Schwangerschaft) gerade kei-
nen Effekt mehr hervorrufen. Mit Hilfe von Sicherheitsfaktoren,
die auch die Ubertragbarkeit vom Tierversuch auf den Men-
schen sowie andere Unsicherheiten beriicksichtigen sollen,
wird daraus der TDI ermittelt. Fiir bestimmte schddliche Che-
mikalien, zum Beispiel fiir das Erbgut schadigende (mutagene)
und Krebs erregende Stoffe ldsst sich allerdings kein No-
Effect-Level bestimmen, da bereits sehr niedrige Konzentratio-
nen eine Schadwirkung hervorrufen kénnen. Es kann somit kei-
ne Schwelle geben, unterhalb derer das Risiko Null ist. Die
Konsequenz ist, dass auf diese Chemikalien, soweit dies mog-
lich ist, verzichtet werden muss.

Fiir Perfluoroktansulfonsiure (PFOS) und Perfluoroktansiure
(PFOA) liegen TDI-Werte vor, die von der Europdischen Behdr-
de fiir Lebensmittelsicherheit (EFSA) festgelegt wurden (EFSA
2008):

TDI (PFOS): 0,15 pg/kg KG d und TDI (PFOA): 1,50 pg/kg KG d.

Der Wert fiir PFOS beriicksichtigt als niedrigste Wirkung, die in
einem Tierversuch festgestellt wurde, 30 Mikorgramm pro
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Kilogramm Kérpergewicht (ug/kg KG) in einer Studie an Affen.
Dort wurden Veranderungen der Fettwerte und der Schilddrii-
senhormone untersucht. Mit einem Sicherheitsfaktor von 200
ergibt sich daraus der TDI-Wert fiir Menschen. Der Faktor 200
setzt sich aus einem Faktor 100 fiir die Unsicherheiten bei der
Ubertragung von einer Tierart auf den Menschen und fiir
unterschiedliche Empfindlichkeiten der Individuen innerhalb
einer Art, sowie einen zusatzlichen Faktor 2 fiir Unsicherheiten,
die sich wegen der relativ kurzen Versuchsdauer dieser tierex-
perimentellen Untersuchung ergeben.

Fiir den TDI-Wert fiir PFOA wurden mehrere Langzeitstudien an
Ratten und Mausen beriicksichtigt, aus denen ein No-Effekt
Dosiswert von 300 bis 700 pg/kg KG abgeleitet wurde. Der TDI
wurde daraus Uber einen Unsicherheitsfaktor von 200
bestimmt. Eine andere Studie, die einen No-Effekt-Level von
60 pg/kg KG d nahelegt, fand keine Beriicksichtigung (alle
Angaben aus EFSA 2008).

Insgesamt ldsst der Vergleich der beiden TDI-Werte fiir PFOS
und PFOA Fragen offen. Die Ausscheidung von PFOS und PFOA
ist bei Menschen und Nagetieren deutlich unterschiedlich, was
sich auch in den sehr unterschiedlichen Zeiten ausdriickt, nach
denen die Halfte der Substanz ausgeschieden wurde (Elimina-
tionshalbwertszeit, vergleiche Tabelle 12). Der fiir PFOS beriick-
sichtigte niedrigste Effekt wurde in einer Studie an Affen
ermittelt. Dagegen wurde die Ubertragbarkeit der Ergebnisse an
Nagetieren mehrfach in Frage gestellt. Der TDI-Wert fiir PFOA
ist unter diesen Aspekten mit Fragezeichen zu versehen.

Auch neuere epidemiologische Ergebnisse (Grandjean und
Budtz-Jgrgensen 2013) legen nahe, dass eine Korrektur erforder-
lich ist, wenn andere Endpunkte in Betracht gezogen werden.

Eine andere Herangehensweise zur Erstellung von Grenzwerten
fiir zuldssige Belastungen ist unter der europdischen Chemika-
lienverordnung REACH vorgegeben: Die Ableitung von DNEL-
Werten (derived no effect level = abgeleitete Expositionshéhe,
unterhalb deren der Stoff zu keiner Beeintrachtigung der
menschlichen Gesundheit fiihrt). Diese Werte beziehen sich auf
bestimmte Belastungspfade, dabei werden Sicherheitsfaktoren
beriicksichtigt. Die Gesamtbelastung ergibt sich durch die
Addition uber verschiedene Belastungspfade. DNELs kdnnen



auch auf der Basis interner Stoffkonzentrationen ermittelt
werden, also etwa Plasmakonzentrationen, die in Relation zu
epidemiologischen Ergebnissen gesetzt werden. Interne DNELs
sind Uber Ausscheidungsfaktoren und andere Parameter mit
den externen DNELs verknlipft. Es liegen einige Ansdtze hierzu
vor (Bernauer 2010 und 2011), eine abschlieBende Bewertung
und Abschdtzung der Konsequenzen fiir PFOA erscheint zurzeit
jedoch nicht moglich.

6.6 Belastungsquellen fiir den Menschen

Obwohl es einige Unsicherheiten diesbeziiglich gibt, und
naturgemdfB unterschiedliche Lebenssituationen starke Unter-
schiede hervorrufen konnen, ist davon auszugehen, dass die
Belastung des menschlichen Organismus durch Perfluoroktan-
sulfonsdure (PFOS) und Perfluoroktansiure (PFOA) iiberwie-
gend iiber die Aufnahme tiber das Essen (orale Exposition)
erfolgt (Vestergren 2012). Die Schitzungen, wie hoch der pro-
zentuale Anteil des oralen Expositionspfades an der Gesamtbe-
lastung ist, unterscheiden sich allerdings. Die Situation ist
wesentlich davon geprégt, dass es Schwerpunkte (hot spots)
der Belastung gibt. Abhdngig etwa von den Verzehrgewohn-
heiten, konnen hoch belastete Lebensmittel betrachtliche
Belastungen hervorrufen. Fiir PFOS und sehr langkettige orga-
nische Fluorverbindungen (PFC) stellen der Fleisch- und Fisch-
konsum mit Abstand die wichtigste Quelle dar, allerdings
scheint dies unter bestimmten Bedingungen auch fiir kurzket-
tige PFC mdglich zu sein, wie die Anreicherung kurzkettiger
PFC in Schweinen zeigt (Kap. 6.2.2).

Sowohl flir PFOA als auch insbesondere fiir die kurzkettigen
PFC spielen auch pflanzliche Lebensmittel sowie Trinkwasser
eine Rolle. Dariiber hinaus sind sowohl lang- als auch kurzket-
tige PFC bei der Aufnahme von Hausstaub Uber die Atmung
von Bedeutung.

Wesentlich ist dariiber hinaus, dass sich die verschiedenen PFC
sehr unterschiedlich in der Umwelt verhalten (Vestergren
2012). Je langer die Kohlenstoffketten der Molekiile sind, des-
to groBer ist die Bindungstendenz zum Beispiel an EiweiBe
(Proteine) und desto geringer ist die Mobilitdt in Wasser. So
spielen Perfluorhexansulfonsdure und Perfluorhexansdure
(PFHXS bzw. PFHxA, jeweils sechs Kohlenstoffatome) im Trink-

wasser eine relativ bedeutende Rolle im Hinblick auf die
Gesamtbelastung. Eine entsprechende Relevanz |3sst sich auch
fiir PFOS (8 Kohlenstoffatome) konstatieren. Demgegeniiber ist
bei den langkettigen Verbindungen mit zehn oder mehr Koh-
lenstoffatomen die Belastung liber Trinkwasser weniger
bedeutend. Vor allem fiir langkettige Perfluorcarbonsduren mit
12, 13 und 14 Kohlenstoffatomen, in geringerem Mal3 auch fiir
diejenigen mit 6 Kohlenstoffatomen, besitzt die Belastung
durch Hausstaub einen relativ hohen Anteil an der Gesamtbe-
lastung. Dies ware im Einklang mit deren Einsatz zur Oberfla-
chenimprdgnierung von Innenraumtextilien oder Kleidung und
dariiber entstehende Staube in Innenrdumen.

6.6.1 Nahrung

Die Europaische Behdrde fiir Lebensmittelsicherheit (EFSA) hat
2011 Ergebnisse von Lebensmitteluntersuchungen auf Gehalte
von organischen Fluorverbindungen (PFC) zusammengestellt
(EFSA 2011). Dabei wurden 4.881 Proben aus den Jahren 2000-
2009 beriicksichtigt. Die hochsten Kontaminationen wurden in
inneren Organen von Fischen gefunden, gefolgt von essbaren
inneren Organen aus Jagdwild (Wildschwein, Rotwild), Fleisch
vom Wild, Muscheln, Krebsen und Fischfleisch. Hinsichtlich der
Konzentration der unterschiedlichen organischen Fluorverbin-
dungen ergaben sich die hdufigsten Funde fiir Perfluoroktan-
sulfonsdure (PFOS) mit 31,1 Prozent der Proben. Auffillig ist
das haufige Vorkommen langkettiger PFC mit mehr als neun
Der ,Ersatzstoff"
(PFBS) wurde neben den oben genannten Gruppen auch in

Kohlenstoffatomen. Perfluorbutansaure
Getreideproben, Kartoffeln und daraus hergestellten Produk-
ten, sowie in Hiilsenfriichten, Niissen und Olsaat haufig nach-
gewiesen, auBerdem in Trinkwasser.

Die Ergebnisse werden so kommentiert, dass nur 11,8 Prozent
der Einzelergebnisse einen Wert oberhalb der Nachweisgrenze
zeigen. Allerdings erreichen nicht alle Nachweisverfahren auch
nur die Nachweisgrenze 1 Mikrogramm pro Kilogramm (ug/kg).
Weiterhin ist das Ergebnis insofern zu relativieren, als es sich
um eine Zusammenfassung sehr vieler unterschiedlicher
Lebensmittel und sehr vieler untersuchter Substanzen handelt.
Konzentriert man sich dagegen auf bestimmte Lebensmittel-
gruppen, sieht dies deutlich anders aus: So sind in Innereien von
Wild bei etwa zwei Drittel aller Proben organische Fluorverbin-
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dungen (PFC) nachweisbar. Sieht man auf die Konzentrationen,
wird die Situation eher dramatisch: Der Mittelwert fiir PFOS in
Wildinnereien liegt bei 216 pg/kg, der Maximalwert erreicht
770 ug/kg. Bei 70 Kilogramm Kérpergewicht wiirden weniger
als 50 Gramm Leber ausreichen, um die tolerierbare Tagesmen-
ge (TDI) zu iiberschreiten, wenn der oben genannte Mittelwert
der Belastung zugrunde gelegt wird. Bei der am hochsten belas-
teten Leber wire dies bereits bei 12 Gramm der Fall. Kritisch ist
auch anzumerken, dass die Daten fiir bestimmte Lebensmittel-
gruppen Ulberwiegend jeweils von nur einem Mitgliedsstatt der
Europdischen Union (EU) erhoben wurden.

Um zu einer Abschatzung der menschlichen Exposition lber
Nahrung und Trinkwasser zu gelangen, wurden im Rahmen des
Projektes PERFOOD Daten zur durchschnittlichen Aufnahme
von bestimmten Lebensmitteln fiir die einzelnen Lander der EU
erhoben, sowie die durchschnittliche Belastung dieser Lebens-
mittel festgestellt (de Voogt und Herzke 2012). Eine Auswer-
tung fiir vier Lander (Belgien, Tschechische Republik, Italien,
Niederlande) ergab, dass die Belastung etwa mit Perfluorokt-
ansulfonsdure (PFOS) in den einzelnen Lindern sehr unter-
schiedliche Schwerpunkte hat: Wahrend in Norwegen und Ita-
lien der Verzehr von Fisch und Meeresfriichten zu einem sehr
groBen Anteil fiir die Belastung der Menschen beitrégt, sind es
in der Tschechischen Republik vor allem Friichte, in Belgien bei
den Erwachsenen wiederum Fisch und Meeresfriichte, bei Kin-
dern Friichte. Insgesamt lagen die mittleren Belastungen bei
Kindern in Belgien und Tschechien bei etwa 1 Nanogramm pro
Kilogramm Kérpergewicht pro Tag (ng/kg KG d).

Ebenfalls im Rahmen des Projektes PERFOOD ging das Bundes-
institut fiir Risikobewertung (BfR) der Frage nach, welche
Lebensmittel in betrdchtlichem Umfang zu einer Belastung mit
organischen Fluorverbindungen (PFC) beitragen. Schwerpunkte
der Belastung wurden fiir Perfluoroktanséure (PFOA) und Per-
fluoroktansulfonsdure (PFOS) bei Fisch und Meeresfriichten
sowie in Friichten gefunden, PFOA war in einigen Gemiisepro-
ben aufféllig, PFOS auch in Fleischprodukten. Dabei ergeben
sich sehr unterschiedliche Bilder, je nachdem, ob eine systema-
tische Probenahme erfolgt, oder ob ,hot spots” betrachtet wer-
den. Bei ,hot spot"-Proben lagen vor allem PFOS-Werte extrem
hoch.
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Das BfR zeichnet als Konsequenz daraus ein differenziertes
Bild: Das Auftreten von hohen Belastungen auf Grund von ,hot
spots” ist vor allem bei PFOS und in den Lebensmitteln Fisch,
Eiern und Milch in Betracht zu ziehen. Grundsatzlich spielt
unabhdngig davon PFOS auch bei Fleisch eine sehr wichtige
Rolle, PFOA bei Fisch, Obst, Blatt- und Wurzelgemiisen und
Hiilsenfriichten, bei Fisch ist dies auch bei Perfluorundekan-
siure (PFUnA) und bei Fleisch bei Perfluordekansiure (PFDA)
der Fall. Interessant ist die lber viele PFC hinweg hohe Rele-
vanz von Friichten sowie das Vorkommen von PFHXA in Kartof-
feln, StiBigkeiten und in Gemiise. Die Schlussfolgerung des BfR
ist, dass bei einer durchschnittlichen Erndhrung mit Kontami-
nationen, die der systematischen Probenahme entsprechen,
keine Gesundheitsgefahren zu erwarten sind.

Offensichtlich gibt es regionale Belastungsschwerpunkte. Bei
Verzehr von Fisch aus so gennannten "hot spot"-Gebieten in
Norwegen kann auch bei durchschnittlichen Verzehrmengen
der TDI-Wert iberschritten werden. Bei Verzehr iiberdurch-
schnittlicher lberdurchschnittlicher Mengen findet eine mas-
sive Uberschreitung des TDI, in besonderem MalB bei Kindern
statt. Neben Fischverzehr gibt es weitere ,hot spots” (Klenow
2012). Zum Beispiel wurden hohe Belastungen in belgischen
Eiern nachgewiesen, die ebenfalls zu einer Uberschreitung der
tolerierbaren taglichen Aufnahmemenge fiihren kénnen.

Es kann davon ausgegangen werden, dass die Belastung der
Lebensmittel auch sekundér, das heit durch Lebensmittelkon-
taktmaterialien erfolgt. Dies kann Gber phobierte (wasser- und
fettabweisende) Papiere, zum Beispiel Buttereinpackpapier,
liber Kontakt mit antihaftbeschichteten Behéltnissen, (iber
Stdube und Ausgasungen erfolgen. Ausgasungen etwa von
Outdoorkleidung in die Innenraumluft kdnnen unter bestimm-
ten Bedingungen zu hohen Konzentrationen fiihren (Schlum-
mer et al. 2011). Auch staub- oder gasformige Lufteintrige aus
Teppichen oder anderen Heimtextilien kann dazu beitragen.
Fliichtige Stoffe wie Fluortelomeralkohole (FTOH) kénnen in
der Luft oder im Lebensmittel oxidiert werden und als PFOA
oder PFOS im Lebensmittel erscheinen.

Die Untersuchung des Ubergangs von organischen Fluorverin-
dungen aus Buttereinpackpapier, Sandwichverpackungen Kar-



tons und aus ,Muffincups” in Lebensmittel oder in Testmedien
(Miiller et al. 2012) ergab relativ geringe Kontaminationen
durch PFOA (einstellige Nanogramm pro Quadratdezimeter
(ng/dm?)). Gleichzeitig werden betrichtliche Mengen 8:2 FTOH
abgegeben. In Butter wurde bei 5 Grad Celsius 683, bei 20 Grad
Celsius 1.336 ng/dm2 nachgewiesen. In einem Muffin, der auf
200 Grad Celsius erhitzt wurde, 3.594 ng/dm? Vor allem der
letztgenannte Wert macht im Vergleich zum Gehalt der Verpa-
ckung (636 ng/dm?) deutlich, dass mehr FTOH freigesetzt wird,
als in der Verpackung vorhanden ist. Das heiBt, zumindest bei
einer Temperatur oberhalb von 200 Grad Celsius kann FTOH
aus Vorldufersubstanzen wie fluorierten Polymeren gebildet
werden. Im Organismus erfolgt der Abbau von FTOH in PFOA.

6.6.2 Verbrauchernahe Artikel

Neben der oben beschriebenen Belastung lber Nahrung und
Trinkwasser ist auch die Aufnahme von Hausstaub relevant
(s.0. und Vestergren 2012), aber auch die Belastung der Atem-
luft mit gasférmigen oder auch partikuldren organischen Flu-
orverbindungen (PFC) kann eine Rolle spielen. Hinsichtlich der
inhalativen Belastung (Atemluft) sei auf das Beispiel des Ski-
Wachsens hingewiesen (Kapitel 6.1.5). Dort wurde gezeigt,
dass ausgasende Fluortelomeralkohole (FTOH) im Kérper zu
Perfluoroktansiure (PFOA) umgewandelt werden kénnen und
zu sehr hohen Belastungen fiihren kdnnen.

Verbrauchernahe Anwendungen, die zu Innenraumkontamina-
tionen mit FTOH fiihren kdnnen, sind Oberflachenbeschichtun-
gen von Papier und Karton sowie die Textilausrlistung mit was-
ser-, fett- und schmutzabweisenden Substanzen. Beide basie-
ren in zunehmendem Umfang auf organischen Fluorverbindun-
gen, wie etwa Perfluoracrylate. Die Herstellung der fluorierten
Polymere ist ein mehrstufiger Prozess, der Riickstdnde der
technischen Ausgangsmaterialien, unerwiinschter Begleitstof-
fe und Hilfsstoffe im Produkt mit sich bringt.

Als ungebundene Restbestandteile fluorierter Polymere sind in
erster Linie Fluortelomeralkohole (FTOH) verschiedener Ketten-
ldngen zu nennen, die in hohen Konzentrationen als ungebun-
dene Restbestandteile in verschiedenen Materialien nachge-
wiesen wurden (Dinglasan-Panlilio und Mabury 2006). Freiset-

zung dieser bereits im Material enthaltenen, niedermolekula-
ren Restbestandteile aus der Produktion ist auch bei Raum-
temperatur zu erwarten. Bei hoheren Temperaturen verstarkt
sich dieser Prozess.

Fluortelomere werden jedoch zusatzlich vom Polymergeriist
abgespalten, die fluorierten Seitenketten kdnnen sich vom
Polymer Idsen und freigesetzt werden (Swedish Chemicals
Agency 2006). Auch dies findet bei Raumtemperatur statt, ver-
starkt natiirlich bei erhdhter Temperatur.

Fiir die Innenraumluft relevante Quellen (Kapitel 5.5.1), soweit
sie mit organischen Fluorverbindungen wasser- und schmut-
zabweisend ausgeriistet bzw. impragniert sind:

® Qutdoorkleidung und Schuhe,

® Teppiche und Bodenbelage,

® Po|stermobel und Dekorationsstoffe,

e Tischdecken, sowie

® Fliesenpolituren oder Holzversiegelungen.

Fiir ein hypothetisches ,typisches" amerikanisches Haus wurde
die Bedeutung der Quellen fiir organische Fluorverbindungen
(PFC) ermittelt (Guo et al. 2009). Die wichtigsten Quellen
waren schmutzabweisend ausgeriistete Teppiche, der Einsatz
von gewerblichen Teppichpflegemitteln, mit weitem Abstand
gefolgt von FuBbodenversiegelungen und Beschichtungen fiir
Fliesen, Holz und Steinmaterialien, ausgeriistete Polstermdbel,
Haushaltspflegemitteln fiir Teppiche (Schaumreiniger u.a.).
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/. Grenzwerte und gesetzliche Regelungen

7.1 Perfluoroktansulfonsture (PFOS)

Europiiische Union

Laut Verordnung der Europdischen Union Nr. 757/2010 wurde
der Gehalt an Perfluoroktansulfonsidure (PFOS) in Stoffen,
Zubereitungen und Erzeugnissen begrenzt.

Danach diirfen PFOS und seine Salze nicht als Stoff oder als
Bestandteil von Zubereitungen in einer Konzentration von
mehr als 10 Milligramm pro Kilogramm (mg/kg), entsprechend
0,001 Gewichts-Prozent in Verkehr gebracht oder verwendet
werden. Erzeugnisse oder Teile davon diirfen nicht mehr als 0,1
Gewichts-Prozent PFOS enthalten. In Textilien oder anderen
beschichteten Werkstoffen darf der Gehalt von 1 Mikrogramm
pro Quadratmeter (ug/m2) nicht liberschritten werden.

Als Ausnahmen von den Verboten werden u.a. genannt:

® Antireflektionsbeschichtungen fiir fotolithographische
Verfahren,

® bestimmte photographische Beschichtungen,

® Hydraulikfliissigkeiten fur die Luft- und Raumfahrt,

® Sprithnebelunterdriickung fiir nicht-dekorative Hartverchro-
mung, sowie

e Netzmittel fiir Gberwachte Galvanotechniksysteme.

Voraussetzung ist, dass die Emissionen durch vollstdndigen
Einsatz des Standes der Technik begrenzt werden. Durch
zusatzliche MaBnahmen soll schrittweise die Verwendung von
PFOS eingestellt werden.

Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass der Einsatz von Produk-
ten mit PFOS-Gehalten unterhalb des Grenzwertes von 0,001
Gewichtsprozent durchaus noch betrdchtliche Boden- und
Grundwasserverunreinigungen hervorrufen kann.

Die seit August 2013 vorliegende europaweite Umweltquali-
tatsnorm fiir Wasser (EU 2013) weist den sehr strengen Wert
von 0,65 Nanogramm pro Liter (ng/l) fiir Binnengewésser auf.
Der Wert wurde begriindet liber den Fischverzehr. Die Quali-
tatsnorm fiir PFOS in Fisch betrdgt 9,1 pg/kg.

International

Die Stockholmer Konvention ist die volkerrechtlich bindende
Ubereinkunft zu weltweiten Verbots- und BeschrankungsmaB-
nahmen fiir bestimmte langlebige organische Schadstoffe
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(wpersistent organic pollutants”, POPs). In 2009 wurde PFOS in
den Anhang B (bezieht sich auf Herstellungs- und Einsatzbe-
schrankungen) der Konvention aufgenommen, wiederum mit
den Ausnahmen, wie sie flir die Regelungen der Europdischen
Union dargestellt wurden.

7.2 Perfluoroktansiiure (PFOA)

Im Jahr 2006 unterzeichneten acht groBBe Fluororganik-Produ-
zenten das ,2010/2015 PFOA Stewardship Program” der US-
amerikanischen Umweltbehorde, in dem festgelegt wird, dass
Emissionen und Produktgehalte von PFOA und Vorldufersubs-
tanzen bis 2010 um 95 Prozent reduziert wird (relativ zum Jahr
2000), sowie ein Ausstieg aus der Produktion dieser Substan-
zen bis 2015 angestrebt wird. Unterzeichnet haben die Firmen
Arkema, Asahi, BASF, Clariant, Daikin, 3M/Dyneon, DuPont,
Solvay Solexis.

Die Europdische Kommission wird einen Vorschlag des Risiko-
bewertungskommittees (RAC) der Européischen Chemikaliena-
gentur (ECHA) zu PFOA (ibernehmen. PFOA und sein Ammoni-
umsalz APFO wurde auf der Basis eines von Norwegen erstell-
ten Dossiers wie folgt entsprechend CLP-Verordnung (EG 2008)
klassifiziert:

Kann vermutlich Krebs erzeugen; kann das Kind im Mutterleib
schddigen; kann Sduglinge iber die Muttermilch schddigen;
schddigt die Leber bei ldngerer oder wiederholter Exposition;
gesundheitsschddlich bei Einatmen; gesundheitsschddlich bei
Verschlucken; verursacht schwere Augenschdden.

Die Einstufung und Kennzeichnung bestimmter gefahrlicher
Chemikalien missen in der gesamten Europdischen Gemein-
schaft ,harmonisiert” werden. Die Europdische Kommission
beabsichtigt, diese Klassifizierung zu ibernehmen.

Die norwegische Regierung hat in 2013 ein Verbot von PFOA in
Verbraucherprodukten beschlossen. Danach diirfen ab Juni
2014 keine Produkte importiert, hergestellt oder exportiert
werden, die PFOA enthalten. Fiir eine Ubergangszeit gelten
Ausnahmeregelungen. Seitens der Kommission werden aller-
dings spezifische Regelungen fiir einzelne Mitgliedsstaaten
kritisch gesehen.



7.3 Trinkwasser, Lebensmittel und Textilien

Trinkwasservorsorge-, Leit- und MaBnahmenwerte in Deutschland
Die in Tabelle 16 dargestellten Werte sind den Bewertungs-

maBstaben des Landesamtes fiir Natur, Umwelt und Verbrau-
cherschutz Nordrhein-Westfalen entnommen (LANUV 2012).
Sie beruhen auf den Empfehlungen der Trinkwasserkommission
und des Umweltbundesamtes.

Tabelle 16: Vorsorge-, Leit- und MaBnahmewerte fiir Trinkwasser in Deutschland

Stoff allgemeiner Vorsorgewert* Gesundheitlicher Orientierungswert* Trinkwasserleitwert**
(na/l) (na/t (na/l)

PFOS + PFOA - 0.3
PFBA - 7,0
PFBS 3,0

PFPA 0,1 3,0

PFPS 1,0

PFHxA 1.0 -
PFHXS 0,3

PFHpA 0.3

PFHpS 0,3

*: Zielvorgabe

**: gilt jeweils vorldufig, bis ein LW existiert

**: toxikologisch abgeleiteter Wert, der bei lebenslanger Nutzung keine Gesundheitsgefahren erwarten lasst.

**: Darf bei (auch kurzfristiger) Uberschreitung nicht mehr als Trinkwasser genutzt werden

Weiter enthalten die BewertungsmaBstdbe folgende Festle-

gungen:

® Vorsorglicher MaBnahmenwert fiir Sduglinge und sensible
Gruppen: Trinkwasser mit mehr als 0,5 Mikrogramm pro Liter
(ug/l) PFOA + PFOS (Summe) oder mehr als 1,0 pg/! (fiir die
Summe aller organischen Fluorverbindungen) sollte nicht zur
Zubereitung von Sduglingsnahrung verwendet werden; auch
schwangere Frauen sollten dieses Wasser nicht regelmaBig
trinken.

* MaBnahmewert fiir Erwachsene: Bei Uberschreitung des
Wertes 5 pg/l (Summe aller perfluorierten Tenside, auch bei
kurzfristiger Uberschreitung) soll das Wasser nicht mehr als
Trinkwasser und fiir die Herstellung von Lebensmitteln ver-
wendet werden.

e Kldrschlamm darf in Nordrhein-Westfalen und Baden-Wiirt-
temberg 100 Mikrogramm pro Kilogramm (ug/kg) PFOA +
PFOS (Summe) nicht tiberschreiten. Auch Diingemittel diirfen
héchstens 100 pg/kg beider Substanzen enthalten.

Lebensmitel

Die europdischen Rahmenvorschriften sagen aus, dass fiir
Lebensmittelkontaktmaterialien sichergestellt sein muss, dass
keine Stoffe in das Lebensmittel libergehen kdnnen, die die
menschliche Gesundheit schadigen konnen.

Fir Kunststoffmaterialien, die mit Lebensmitteln in Kontakt
kommen, erlaubt die Verordnung der Europdischen Kommission
Nr. 10/2011 den Einsatz von Perfluoroktansiure (PFOA) und
einigen anderen organischen Fluorverbindungen (PFC) unter
bestimmten Bedingungen. Fiir Lebensmittelkontaktmaterialien
aus Papier, Karton und Pappe hat das Bundesinstitut fiir Risiko-
bewertung (BfR) Empfehlungen herausgegeben. Darin sind
auch fluorierte Stoffe enthalten, die etwa bei der Beschichtung
von Papier und Karton eingesetzt werden kdnnen (BfR 2012a).
AuBerdem gibt es Empfehlungen fiir Papier und Karton, wenn
der Einsatz in Temperaturbereichen oberhalb von 90°C vorge-
sehen ist (BfR 2012b).
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Spezifische, EU-weite und gesetzlich bindende Regelungen
oder Grenzwerte fiir einzelne PFC oder fiir deren Gesamtmen-
ge, die in Lebensmittel Gibergehen kdnnten, existieren lber die
genannten Regelungen hinaus nicht.

Textilien

Es gibt einige Verbote und Kennzeichnungspflichten, organi-
sche Fluorverbindungen sind hierbei aber bisher in keiner Wei-
se konkret betroffen oder auch nur in den Gesetzen benannt,
auBer den generellen Einschrankungen zu PFOS in der RL
2006/122/EG. Fiir Textilien gibt es nur punktuell fiir einige
potenziell gefdhrliche Substanzen Verbote und Kennzeich-
nungspflichten.

Zwar missen alle in Deutschland in den Verkehr gebrachten
Textilien Angaben liber Art und Anteil der verwendeten texti-
len Rohstoffe gemdB Textilkennzeichnungsgesetz enthalten.
Davon betroffen sind Textilerzeugnisse, wie Bezugsstoffe fiir
Maobel, Matratzen und sonstige Waren, die zumindest mit 80
Gewichtsprozent aus textilen Rohstoffen hergestellt sind.
Angaben liber die verwendeten Hilfsstoffe bzw. textile Ausriis-
tungen miissen aber nicht gemacht werden. Das fiihrt dazu,
dass auf einem Etikett zum Beispiel 100% Baumwolle steht,
der eigentliche Anteil am Produkt aber nur 80% sein kann.
Sehr selten ldsst die Textilkennzeichnung erkennen, aus wel-
chem Mittel textiler Ausrlistung sich der restliche Teil
zusammensetzt.

Zur Orientierung des Kaufers oder Kldrung der Sachlage in
Bezug auf perfluorierte Substanzen in Textilien tragt dieses
Gesetz nichts bei.

Bedarfsgegenstiinde

Bedarfsgegenstande sind Gegenstande des taglichen Bedarfs
wie zum Beispiel Topfe, Glaser, Geschirr, d.h. Gegenstande, die
mit Lebensmitteln in Kontakt kommen, sowie Zahnbiirsten,
Kleidung, Schuhe, Spielwaren, Haushaltschemikalien, auch
Impragniermittel sowie Verpackungen von Lebensmitteln und
kosmetischen Produkten.

In der Bedarfsgegenstandeverordnung werden verschiedene
Anforderungen an die stoffliche Zusammensetzung von Be-
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darfsgegenstanden inklusive Verboten und Hochstmengen
gestellt und Pflichten fiir Warnhinweise, Kennzeichnungen und
Nachweise sowie Untersuchungsverfahren geregelt. Der
Gesetzgeber fordert hierbei, Bedarfsgegenstande so herzustel-
len, dass von ihnen zu keiner Zeit gesundheitliche Gefahren fiir
Verbraucherlnnen ausgehen. Konkretere Aussagen und Grenz-
werte zu den hauptsdchlich in verbrauchernahen Produkten
eingesetzten organischen Fluorverbindungen gibt es auch hier
nicht.



7.4 REACH

REACH ist das 2007 in Kraft getretene europdische Chemika-
lienrecht. Es steht fiir die Registrierung, Bewertung, Zulassung
und Beschrinkung chemischer Stoffe (Registration, Evaluation,
Authorisation and Restriction of Chemicals). Ein Element von
REACH ist die Benennung bestimmter Substanzen als
Jbesonders besorgniserregend” (SVHC, substances of very high
concern). Auf Antrag eines Mitgliedstaates der Europdischen
Union (EU) kénnen vom Ausschuss der Mitgliedstaaten der
Europidischen Chemikalienbehorde (ECHA) diese Substanzen
auf die ,Kandidatenliste" zur Aufnahme als SVHC gesetzt wer-
den. Auf der Kandidatenliste befinden sich zurzeit 144 chemi-
sche Stoffe. Diese Liste hat sich bereits als ein sehr wertvolles
Werkzeug erwiesen. Fiir viele Hersteller und Importeure ist die
Benennung eines chemischen Stoffes als SVHC der Anlass, nach
Alternativen fiir diesen Stoff zu suchen und diesen Stoff durch
sichere Alternativen zu ersetzen. Die Europdische Chemikalien-
behdrde kann in weiteren Schritten die Zulassungspflicht fiir
alle Anwendungen dieser Substanz oder Beschrankungen ihres
Einsatzes vorschlagen.

REACH: Besonders
besorgniserregende Stoffe sind

e karzinogene (Krebs hervorrufende), mutagene (das Erbgut
schddigende) und reproduktionstoxische (die Fortpflan-
zung gefdhrdende) Stoffe, zusammengefasst als CMR
(cancerogens, mutagens, reproductive toxins);

e langlebige (schwer abbaubare), bioakkumulierende (sich
anreichernde) und toxische (giftige) Stoffe, zusammen-
gefasst als PBT (persistant, bioaccumulative, toxic);

e sehr langlebige und stark bioakkumulierende Stoffe, als
vPvB bezeichnet (very persistant, very bioaccumulative);
sowie

e andere Stoffe von dhnlich hohem Besorgnisgrad, wie hor-
monell wirksame Substanzen (EDCs, endocrine disrupting
chemicals)

Auf Initiative Deutschlands sind seit 2012 vier langkettige
Perfluorcarbonsduren auf der Kandidatenliste:

e Perfluorundekansiure (PFUnA, 11 Kohlenstoffatome)

e Perfluordodekansaure (PFDoA , 12 Kohlenstoffatome)

e Perfluortridekansaure (PFTrA , 13 Kohlenstoffatome)

e Perfluortetradekansiure (PFTeA , 14 Kohlenstoffatome)

Im Juni 2013 wurden auch
e Perfluoroctansiure (PFOA) und das Ammoniumsalz APFO
auf die Kandidatenliste aufgenommen.

Die Aufnahme der langkettigen Perfluorcarbonséduren ist inso-
fern konsequent, als sie dhnliche Eigenschaften wie PFOA, ein
hohes Anreicherungspotential im Kdrper und eine hohe Ver-
weilzeit im Organismus besitzen, und wie alle organischen Flu-
orverbindungen nicht biologisch abbaubar sind.

PFOA (sowie die langkettigen Perfluorcarbonséuren der Kandi-
datenliste) kénnten auf Anhang XIV REACH als zulassungs-
pflichtige Stoffe gesetzt werden. Aus verschiedenen Griinden
wadre dies nicht zielfiihrend, so werden nur geringe Mengen der
chemischen Substanz PFOA importiert, in Textilien und anderen
Produkten wéren sie unterhalb eines Gewichtanteils von 0,1%
nicht zulassungspflichtig, auBerdem wiirden Vorstufen oder
Folgeprodukte nicht erfasst.

Im Sinne eines wirksamen Schutzes gegen Eintrdge in die
Umwelt und fiir einen effektiven Schutz der menschlichen
Gesundheit ist eine Beschréankung (restriction) von PFOA vorzu-
ziehen. Die REACH-Verordnung sieht vor, dass die Herstellung,
das Inverkehrbringen und die Verwendung gefahrlicher Stoffe
und Erzeugnisse fiir bestimmte Anwendungsbereiche verboten
werden kann. Dies ermdglicht das Verbot des Einsatzes in Pro-
dukten und deren Import, einschlieBlich der Vorlaufersubstan-
zen und Reststoffe im Produkt.

Deutschland und Norwegen beabsichtigen ein Beschrankungs-
verfahren fiir PFOA, seine Salze und Vorldufersubstanzen zu

initiieren (Vierke et al. 2012).

Fiir die Verbraucherinnen hat die erfolgte Aufnahme von PFOA
und die langkettigen Perfluorcarbonsduren auf die Kandidaten-
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liste die Konsequenz, dass ein ,Verbraucherinformationsrecht”
in Kraft tritt: Jeder Lieferant oder Handler ist verpflichtet, de m
oder der Verbraucherin innerhalb von 45 Tagen kostenlos mit-
zuteilen, ob in diesem Artikel ein Stoff enthalten ist, der auf
der Kandidatenliste steht und in eine Konzentration von mehr
als 0,1 Gewichtsprozent vorliegt.

Mit dem Anfrage-Generator von BUND und Umweltbundesamt
haben Verbraucherlnnen die Mdglichkeit, sich einfach und
schnell direkt an die Hersteller und Héandler zu wenden und
nachzufragen, ob in ihren Produkten besonders besorgniserre-
gende Stoffe enthalten sind. Mehr dazu unter www.bund.net/
giftfrage.

Ob die Aufnahme in die Kandidatenliste zur Konsequenz hat,
dass die Verbraucherlnnen im besonders wichtigen Bereich der
Outdoorkleidung das durchsetzbare Recht erhalt, liber einge-
setzte organische Fluorverbindungen informiert zu werden, ist
allerdings aus folgenden Griinden fraglich: Es sind eben nicht
jene vier Kandidatenstoffe, die im Produkt eingesetzt werden,
sondern im Textil liegen fluorierte Polymere vor. Deren Seiten-
ketten kdnnen jedoch aus Telomeren bestehen, die zu Perfluor-
carbonsduren abgebaut werden kdnnen. Die Fluorpolymere
erfasst das Auskunftsrecht nicht, da diese nicht auf der Kandi-
datenliste stehen. Ob Vorldufersubstanzen wie Telomeralkoho-
le (in Zukunft) erfasst werden, ist unklar. Hinzu kommt, dass
Perfluorcarbonsduren im Produkt kaum eine Konzentration von
0,1 Prozent Gewichtsanteilen liberschreiten diirften. Sinnvoll
ware deshalb eine Ausweitung der Verfahren unter REACH auf
Stoffgruppen. Vor allem bei chemischen Substanzgruppen mit
sehr zahlreichen Einzelstoffen kann nur eine stoffgruppenum-
fassende Regulierung sinnvoll und wirksam sein.

7.5 Okolabel

Es gibt eine Reihe von Okolabeln, von denen das bekannteste
und von den Herstellern am meisten genutzte ,Oko Tex Stan-
dard 100" ist. Die Schadstoffgrenzwerte nach Oko Tex 100
richten sich nach dem Verwendungszweck von Textilien und
sind dafiir in vier Produktklassen eingeteilt, die von Babyklei-
dung bis Heimtextilien reichen. Die einzuhaltenden Grenzwer-
te beziehen sich auf eine Vielzahl von Stoffen.
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Es werden gesetzlich reglementierte Substanzen, wie krebser-
regende Farbstoffe, Weichmacher, Pentchlorphenol (PCP), For-
maldehyd und Schwermetalle begrenzt. Zusatzlich werden
Prifungen auf Pestizide, zinnorganische Verbindungen und
allergene Farbstoffe durchgefiihrt. Die aktuell geltende Liste
der Substanzen beinhaltet jedoch keine organischen Fluorver-
bindungen.

Auch andere Umweltzeichen, etwa das EU-Umweltlabel fiir
Textilien, machen keine Aussagen Uiber organische Fluorverbin-
dungen (PFC). BlueSign schlieBt zwar einige der problema-
tischsten PFC ausdriicklich aus (,usage ban") - darunter prak-
tisch alle Perfluorcarbonsduren und alle langkettigen Perfluo-
ralkylsulfonsduren - und gibt auch Grenzwerte fiir andere
Monomere an, l3sst jedoch die Textilausrlistung mit PFC-Poly-
meren grundsatzlich zu.

Einige anspruchsvolle Okolabel beziehen sich auf reine und
nicht chemisch modifizierte Naturfasern, andere nur auf Ein-
satzbereiche, in denen eine wasser- und schmutzabweisende
Ausrlstung ohnehin nicht gewollt ist, insofern sind sie hier
nicht einschldgig.

Leider bleibt den Verbraucherlnnen nichts anderes Ubrig, als
auf eindeutige Deklarationen des Herstellers zu achten, wie
"fluorfrei”, "ohne PFC" oder "PFC-free". Bisher liegen nur weni-
ge eindeutige Erklarungen zum generellen Verzicht auf PFC vor
(z.B. H&M). Einige Hersteller von Outdoorkleidung haben dage-
gen immerhin erklart, bis zu einem bestimmten Datum, etwa
2020, ohne PFC produzieren zu lassen, da ansonsten die was-
ser- und schmutzabweisenden Eigenschaften nicht in
gewlinschter Qualitat zugesichert werden konnten. Bis dahin
konnen Artikel somit noch mit PFC ausgeriistet sein, soweit
nicht ausdriicklich das Gegenteil erklart wird.



8. Bewertung und Folgerungen

8.1 Nach der Chlor- nun die Fluorchemie?

Die 6kologischen und gesundheitlichen Probleme chlorchemi-
scher Anwendungen sind hinreichend bekannt. Langlebigkeit,
globale Verteilung und Anreicherung in biologischen Geweben,
Auftreten von chlororganischen Verbrennungsprodukten mit
enormer Giftigkeit (chlorierte Dioxine und Furane), in groBem
Umfang belastete Abwasser mit Stoffspektren, die sich der
Analytik und der Kontrolle oft lange entzogen haben, sollen
hier nur kurz als Beispiele fiir viele Aspekte erwdhnt werden. Es
ist schwer nachvollziehbar, dass Umwelt und menschliche
Gesundheit nun mit Ersatzstoffen aus der gleichen Stoffgrup-
pe und sehr dhnlichen, mdglicherweise noch verstarkten Pro-
blemen konfrontiert werden.

Das AusmaB3 der Umweltbelastung mit organischen Fluorver-
bindungen ist allenfalls fiir Perfluoroktansiure (PFOA) und Per-
fluoroktansulfonsdure (PFOS) abschitzbar, wenn iiberhaupt.
Andere Stoffe, insbesondere unbeabsichtigt entstehende Stof-
fe wie Verbrennungsprodukte und ihre Auswirkungen sind
kaum bekannt, liber Effekte und Verbleib in der Umwelt gibt es
sehr groBe Kenntnisliicken. MaBnahmen zum Schutz der
Umwelt und der Gesundheit werden umso komplexer und teu-
rer, je langer eine Verteilung dieser Stoffe in die Umwelt erfolgt
ist. Eine Riickholbarkeit ist nicht gegeben, Akkumulationspro-
zesse werden sich nicht unterbinden lassen.

8.2 Die Fokussierung auf PFOS und PFOA reicht nicht aus

Dass die Belastung von Umwelt und Menschen durch Stoffe
wie Perfluoroktansulfonsiure (PFOS) und Perfluoroktansiure
(PFOA) reduziert werden muss, ist unbestritten. Die in manchen
Lebensmitteln auftretenden Spitzenbelastungen sind extrem
hoch, der Abstand zu Grenzwerten, deren Unterschreitung
gesundheitliche Risiken ausschlieBt, ist zu klein, oder wird
bereits unter ungiinstigen Bedingungen (hot spots) Giberschrit-
ten. Erschreckend ist die stdndig zunehmende globale Belas-
tung mit PFOA und PFOS. Auch wenn PFOS nur noch fiir
bestimmte Ausnahmen zulassig ist, findet ein weiterer Austrag
in die Umwelt statt. GroBe Mengen von PFOS und PFOA bzw.
ihre Vorldufersubstanzen sind in Produkten enthalten, die ihren
Weg in Deponien und Abfallverbrennungsanlagen finden und
dort zur Freisetzung von PFOS und PFOA fiihren werden. Beste-
hende Deponien sind ebenfalls als langjahrige Quellen fiir die-
se Stoffe anzusehen.

Das Fokussieren auf das Verbot und die Eliminierung von PFOS
sowie auf MaBnahmen, PFOA ebenfalls mit Verboten und Ein-
schrankungen zu belegen, greift jedoch zu kurz. Viele weitere
Verbindungen der Substanzklasse der organischen Fluorverbin-
dungen weisen dhnliche Eigenschaften wie PFOA und PFOS
auf, und werden in der Umwelt und / oder im menschlichen
und tierischen Organismus zu PFOA bzw. PFOS abgebaut. Die
Ausweitung auf alle Stoffe, die zu PFOA und PFOS sowie dhn-
licher Stoffe abgebaut werden kénnen, wére daher eine Mini-
malforderung.

Die Einbeziehung von Vorlduferstoffen ist auch insofern ent-
scheidend, als manche dieser Vorldufersubstanzen leichtfliich-
tig sind und entscheidend zum globalen Transport beitragen.
Durch Oxidation oder durch den Teilabbau in Organismen ent-
steht PFOA, was sich wiederum in der Umwelt anreichert.

8.3 Kurzkettige PFC: Keine nachhaltige Alternative

Der wohl wichtigste direkte Einsatzbereich fiir Perfluoroktan-
sdure (PFOA) ist seine Nutzung als Hilfsstoff bei der Herstel-
lung von Fluorpolymeren. Hier werden Alternativen entwickelt,
die jedoch haufig ebenfalls auf der Fluorchemie basieren. Auch
die Herstellung von kurzkettigen Fluortelomeralkoholen (FTOH)
fiir die Herstellung von Phobierungsmitteln (machen Oberfl3-
chen wasser- und/oder fettabweisend), die nicht mit PFOA
kontaminiert sind, wird angestrebt und scheint machbar zu

sein.

Generell wirkt der Weg, den die Fluorindustrie bei der Entwick-
lung beschreiten will, vorgezeichnet: Sowohl niedermolekulare
Stoffe wie Netzmittel und Tenside, als auch héhermolekulare
Substanzen wie Polymere sollen aus kurzkettigen organischen
Fluorverbindungen (PFC) bestehen. Dies ist entweder Fluorche-
mie auf der Basis von Molekiilen mit sechs oder weniger fluo-
rierten Kohlenstoffatomen, oder mit Substanzen wie Perfluor-
butansulfonsiure (PFBS) und Perfluorbutansiure (PFBA) auf
der Basis von vier Kohlenstoffatomen.

Diese Stoffe werden zwar von vielen Organismen schneller
ausgeschieden, besitzen deshalb auch geringere giftige Wir-
kungen, zeigen jedoch bei allen anderen Kriterien dieselben
kaum lésbaren Probleme fiir die Umwelt. Hinsichtlich der
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menschlichen Gesundheit kann ebenfalls keine Entwarnung
ausgesprochen werden. Aktuelle Untersuchungen haben zum
Beispiel gezeigt, dass es liberraschende Anreicherungen in Tie-
ren (Schweinen) gibt, die mdglicherweise auch eine Neubewer-
tung der Giftigkeit gegeniiber dem Menschen notwendig
machen konnten. Die ausflihrlich in Kapitel 6.2 dargelegten
Problembereiche bei den kurzkettigen ,Ersatzstoffen” sollen
hier noch einmal schlagwortartig wiedergegeben werden.

® Die kurzkettigen ,Ersatzstoffe" sind, genauso wenig wie lan-
gerkettige Substanzen, vollstindig abbaubar (mineralisier-
bar).

® |hre hdhere Mobilitat Iasst einen hoheren Eintrag in Oberfla-
chen-, Grund- und Trinkwasser befiirchten.

e lhre hohere Wasserldslichkeit bedingt, dass sie sich auch
durch Aktivkohle nicht hinreichend aus dem Abwasser von
Kldranlagen eliminieren lassen.

e Sie sind besser pflanzenverfiigbar, sie werden in pflanzlichen
Lebensmitteln hdufig nachgewiesen; reichern sich vor allem
in den Blattern von Salat und Gemiise an.

e Sie sind bereits in Wasser, Boden, Luft, Tieren, Blut und Mut-
termilch nachweisbar.

e Informationen zur Toxikologie sind sehr liickenhaft. lhre
Eigenschaften miissen jedoch nicht vorteilhaft sein, so sind
sie besser plazentagdngig und somit auch fiir das Ungebore-
ne von groBerer Bedeutung.

® In Verbrennungsanlagen sind dhnliche hochgiftige Verbren-
nungsprodukte zu erwarten wie bei den langerkettigen
Molekiilen.
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8.4 Nanomaterialien?

Nanomaterialien sind aus zwei Griinden ein Thema:

® Wasser- und schmutzabweisende Oberfldchen lassen sich
auch durch Nanomaterialien und Nanostrukturen erzeugen.

® In zunehmendem Umfang werden organische Fluorverbin-
dungen (PFC) in Form kleinster dispergierter Partikel, zum Teil
auch in Pulverform angeboten. Es ist technisch offenbar
nicht allzu schwierig, Teflon® mikro- oder nanoskalig herzu-
stellen. In vielen Anwendungsbereichen ist es erklartes Ziel
der Hersteller, einen Ersatz der als problematisch erkannten
organischen Fluorverbindungen mit acht Kohlenstoffatomen
durch Polymere voranzutreiben, wobei die Polymerpartikel
ihre Wirkung bei sehr kleinen PartikelgroBen optimal entfal-
ten, etwa als Schmierstoff. Auch in Oberflichenbehand-
lungsmitteln, Beschichtungen, Polituren und dhnlichen Pro-
dukten kommen dispergierte Teflon-, Perfluoracryl- oder
ahnliche Partikel in NanogréBe zum Einsatz.

Generell sind die Auswirkungen der Exposition des mensch-
lichen Organismus mit Nanopartikeln nicht hinreichend unter-
sucht. Es liegen Untersuchungsergebnisse vor, die fiir bestimm-
te Nanomaterialien nachweisen, dass sie véllig andere Eigen-
schaften im Organismus besitzen, dass sie biologische Barrie-
ren (Membranen, Plazenta, Blut-Hirnschranke) leicht iiberwin-
den konnen und, im Fall etwa der Kohlenstoffhanorohrchen,
bei Aufnahme (iber die Atmung mdoglicherweise auch Krebs
auslésen kénnen (siehe Publikationen des BUND zu Nanoma-
terialien). Eine generelle Kennzeichnung fiir nanomaterialhal-
tige Produkte gibt es nicht, lediglich fiir einige Produktbereiche
(zum Beispiel Kosmetika und Biozide) gibt es Regelungen.
Nanomaterialien kdnnen somit nicht als risikolose Alternative
zu Ausriistungen mit organischen Fluorverbindungen etwa im
Bereich Outdoorkleidung angesehen werden.

Der Einsatz von Nanotechnologie bei organischen Fluorverbin-
dungen (PFC) muss dariiber hinaus besonders kritisch gesehen
werden. In den Nanopartikeln sind auch Riickstdnde von Per-
fluoroktansdure (PFOA) und 3hnlichen Stoffen enthalten. Die
mit PFC verbundenen Risiken potenzieren sich, wenn Partikel
mit diesen Stoffen zum Beispiel eingeatmet werden und sich
auf Grund der besseren Bioverfiigbarkeit der Nanoform im
Organismus verteilen.



Es sind Impragniersprays mit partikuldren fluorierten Verbin-
dungen auf dem Markt. Leider gibt es fast keine Informationen,
wie die GroBenverteilung dieser Partikel ist. Es kann jedoch
davon ausgegangen werden, dass es sich zum Teil um nanos-
kalige (< 300 nm) Partikel handelt, oder um ein Gemisch von
GroBen, das auch nanoskalige Partikel enthdlt. Dass Teflon-
Stdube oder -Sprays eine besondere Giftigkeit entfalten, wenn
die Tropfchen bzw. Partikel erhitzt werden (Kap. 6.3) diirfte
jedoch den wenigsten Verbraucherlnnen bekannt sein.

8.5 Alternativen in der Textilbranche

Textilien, insbesondere Outdoortextilien stellen fiir Verbrau-
cherlnnen einen der wichtigeren Anwendungsbereiche fiir Flu-
orchemikalien dar. Das Ziel einer Textilausriistung ist die ,Pho-
bierung" Wenn das Gewebe abweisend gegen Wasser gemacht
wird, spricht man von Hydrophobierung, dlabweisende Gewe-
be sind oleophob. Mit einer Phobierung ist auch eine abwei-
sende Eigenschaft gegeniiber wasserldslichem oder fettldsli-
chem Schmutz verbunden. Fluorierte Polymere, die zur Textil-
ausriistung eingesetzt werden, besitzen beide Eigenschaften,
sie sind hydrophob und oleophob.

Alternativen zu den mit Fluorverbindungen ausgeriisteten Tex-
tilien sind auf dem Markt. In einer Masterarbeit (Schéttmer,
2012) wurden die Gebrauchseigenschaften fluorfreier Produk-
te mit Textilien verglichen, die mittels fluorhaltiger Chemika-
lien ausgeriistet waren. Sowohl Fluorchemie auf der Basis von
acht Kohlenstoffatomen (FC8) als auch Anwendungen auf der
Basis von sechs Kohlenstoffatomen (FC6) wurden einbezogen.
Die beriicksichtigten Produkte sind die Laminate Sympatex
FC8, Sympatex FC6, Sympatex® Bionic und die Ausriistungen
mit RUCO-GUARD AFC® - FC8; RUCO-GUARD AFC® - FCe;
RUCOSTAR EEE - FC8 + Dendrimere und RUCOSTAR EEE6 - FC6
+ Dendrimere, RUCO DRY ECO® Bionic (Polyurethan), Purtex
(Polyurethan), ecorepel (Paraffine) und Globetrotter RWPF500
(silikonisiert und mit Wachs ausgeristet).

Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigen, dass eine dlabwei-
sende Eigenschaft bei allen fluorhaltigen Mitteln gegeben ist.
Die beste Wirkung zeigt Sympatex FC8, die FC6-Produkte sind
im Vergleich zu FC8 unterlegen. Von den fluorfreien Produkten
besitzt nur Globetrotter RWPF500 eine dlabweisende Wirkung.

Die dlabweisende Eigenschaft nimmt bei allen Produkten nach
mehrfachem Waschen ab.

Alle ausgerilisteten Materialien besaBen im Originalzustand
eine sehr gute Wasserabweisung. Zwischen den fluorhaltigen
Produkten und den fluorfreien Produkten waren keine Unter-
schiede messbar. Die Abbildung 6 zeigt den Vergleich im Origi-
nalzustand sowie nach drei und nach zehn Waschen. Die mit
Purtex ausgeriistete Probe schneidet von den fluorfreien Alter-
nativen am besten ab. Das Wasser perlt zwar nicht von der
Oberflache ab, aber das Gewebe wird dennoch nicht benetzt
und l3sst kein Wasser durch. Bei Globetrotter RWPF500 sind
nach den Waschen einige wachsfreie Stellen zu sehen, dort ist
eine starke Benetzung feststellbar. Bei dem Scheuertest
schneidet das fluorfreie Sympatex Bionic am besten ab. Bei der
Wasserdichtigkeit (Wassersdule) liegen die Laminate vorn,
wobei es keinen Unterschied zwischen Sympatex Bionic und
den beiden Laminaten mit Fluorausriistung (Sympatex FC8 und
FC6) gab. Auch bei der Winddichtigkeit sind die Laminate,
unabhdngig vom Material, berlegen; sie gelten als winddicht
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Abbildung 6: Vergleich der Wasserabweisung mittels Spraytest

bei fluorhaltigen (,FC") und fluorfreien Textilien, im Original,
nach drei und zehn Wischen (Schéttmer 2012).
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Die Untersuchungen lassen sich so zusammenfassen: Kein
Material ist hinsichtlich aller Eigenschaften universell einsetz-
bar. Bei der dlabweisenden Eigenschaft sind fluorierte Materi-
alien liberlegen, nur das silikonisierte und gewachste Material
von Globetrotter zeigt eine, allerdings kaum bestindige Olab-
weisung. Innerhalb der fluorhaltigen Materialien sind die F8-
Produkte im Vergleich zu den F6-Produkten leistungsstarker.
Bei allen anderen gepriiften Eigenschaften konnte keine Uber-
legenheit der fluorierten Produkte gezeigt werden.

In den Untersuchungen wurde auch deutlich, dass ,viele fiir
Outdoorbekleidung wichtige Anforderungen wie Luftdurchlds-
sigkeit, Wasserdichtigkeit oder Atmungsaktivitdt nicht durch
die Ausriistung beeinflusst werden." Sie hdngen vielmehr von
der Beschaffenheit der textilen Tragermaterialien, wie etwa der
Webart und der Webdichte ab. Je dichter das Material gewebt
ist, desto weniger Wasser und Luft wird durchgelassen”. Abso-
lut wasser- und winddicht sind neben beschichteten Flachen
nur Laminate mit einer Membran.

8.6 Verbraucherempfehlungen

® Fluorchemie ist mit 6kologischen und mit gesundheitlichen
Risiken verbunden. Die Verbraucherlnnen sollten deshalb
nach Mdglichkeit auf Fluorchemie verzichten. Zwar haben
die heute von der Industrie in euphorischer Weise angebote-
nen ,0kologischen" Ersatzstoffe auf der Basis von vier oder
sechs Kohlenstoffatomen in der Regel wahrscheinlich weni-
ger gravierende unmittelbare Auswirkungen auf die Umwelt,
sie sollten jedoch nicht als umweltfreundliche Ldsung ange-
sehen werden. Es existieren zahlreiche Hinweise auf ein um-
weltschddigendes Potential auch dieser ,Ersatzsztoffe", fiir
eine abschlieBende Bewertung ist die Datenlage jedoch noch
nicht hinreichend.

Es gibt fiir praktisch alle Anwendungen von organischen
Fluorverbindungen im Verbraucherbereich Alternativen. Es
kann nicht erwartet werden, dass die fluorfreien Alternativen
immer die gleiche Leistungsfahigkeit zeigen wie die fluor-
haltigen Entsprechungen. Eine in allen Punkten gleiche
Leistungsfahigkeit ist jedoch auch nicht in unbedingt erfor-
derlich.
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® Die Verbraucherlnnen sind somit aufgefordert, sich zu fra-
gen, ob bestimmte Eigenschaften wirklich gebraucht werden.
Muss etwa eine Regenjacke unbedingt auch dlabweisend
sein? Es ware viel gewonnen, wenn die Verbraucherlnnen auf
Kauf und Anwendung umweltschadigender Produkte zumin-
dest dann verzichten, wenn sie die maximale Performance
nicht unbedingt bendtigen.

Grundsatzlich abgeraten wird vom Einsatz fluorhaltiger
Sprays, Impragniermittel oder anderer sprayférmigen An-
wendungen, da die Aerosole eingeatmet werden kdnnen. Im
Innenraum verteilen sich die Tropfchen und belasten andere
Gegenstande, auBen geraten sie in die Umwelt. Untersu-
chungen an Mausen mit einem Perfluorsilan-haltigen Spray
zur Oberflchenbeschichtung (,Nanofilm Spray Product”)
bewirkte akute und schwere Lungenschiden (Ngrgaard et al.
2010).

Kritisch wird auch die Anwendung von organischen Fluorver-
bindungen (PFC) in Papieren und Kartons oder anderer Ver-
packung mit fettabweisender Beschichtung vor allem bei
erhohten Temperaturen gesehen, da betrdchtliche Mengen
fluorierter Verbindungen in die Raumluft und mdoglicher-
weise in Lebensmittel gelangen kdnnen, die mit der Verpa-
ckung Kontakt haben.

GroBflachige Anwendungen von Fluorverbindungen kdnnen
insofern problematisch sein, als sie liber ausgasende Chemi-
kalien oder liber Staube die Innenraumluft belasten. Beispie-
le fiir groBraumige Quellen sind schmutzabweisend ausge-
riistete Teppiche, PFC-haltige Wandfarben, aber auch Out-
doorkleidung und Bodenbeschichtungen. Farben, Lacke,
Oberflachenbeschichtungen und Polituren enthalten haufig
Fluorverbindungen. Leider wird darauf in den meisten Fallen
nicht hingewiesen. Manche Hersteller, u.a. auch Farbenher-
steller, weisen jedoch ausdriicklich auf den Verzicht von PFC
hin.



9. Forderungen des BUND

Der BUND sieht eine hohe Prioritét fiir einen konsequenten
Ausstieg aus dem als besonders problematischen Stoff Per-
fluoroktansiure (PFOA). PFOA wird nach wie vor in groBen
Mengen in die Umweltmedien abgegeben, es ist in fast allen
fluorhaltigen Produkten nachweisbar. Wichtig ist jedoch eine
Einbeziehung von Vorlaufersubstanzen, d.h. Stoffen, die sich
in der Umwelt oder im Organismus in PFOA umsetzen.

Bei einer Regulierung iiber REACH sind Beschrankungen
(Grenzwerte) dieser Stoffe fiir den verbrauchernahen Bereich
nach Ansicht des BUND zwingend notwendig.

Fiir alle Produkte, die organische Fluorverbindungen (PFC)
enthalten, ist eine Kennzeichnungspflicht erforderlich. Die
Verbraucherlnnen, ebenso wie der Handel und mdglicher-
weise auch die verarbeitende Industrie und das Gewerbe sind
bisher nicht in der Lage, zu erkennen, ob Beschichtungen,
Farbe, Lacke etc. diese Stoffe enthalten. Auch auf Datensi-
cherheitsblattern und technischen Merkblattern finden sich
die Informationen in der Regel nicht. Es gibt bisher keine
Verpflichtung, die Hilfsstoffe zu deklarieren. Wenn PFC als
Hilfsstoffe eingesetzt werden, geschieht dies oft in sehr nie-
drigen Anteilen. Auch hierfiir missten Kennzeichnungs-
pflichten bestehen. Imprigniersprays miissen (auch bei
kleinvolumigen Behéltnissen) deutliche Warnhinweise ange-
geben werden.

Verbot von Sprays mit nanoskaligen organischen Fluorver-
bindungen (PFC): Sprays und andere Anwendungen auf der
Basis von nanoskaligen Fluor-Partikeln werden als besonders
problematisch hinsichtlich gesundheitlicher Risiken gesehen
und sollten im Verbraucherbereich nicht zuldssig sein.

Fiir Kartonagen und Papiere sollen Beschichtungen auf Basis
Organischer Fluorverbindungen (PFC) nicht verwendet wer-
den: Die Verwendung von Papierschldmmen in der Landwirt-
schaft hat bereits in einigen Fallen zu massiven PFC-Konta-
minationen von Boden und Grundwasser gefiihrt.

Zahlreiche langkettige PFC kdnnen sowohl in der Umwelt als
auch im Organismus zu den Perfluorcarbonsduren oder zu
den Perfluorsulfonsduren abgebaut werden und sind als Vor-
ldufersubstanzen anzusehen und ebenfalls zu regulieren.
Dazu sind Datensédtze zu ihren 6kologischen und toxikologi-
schen Eigenschaften erforderlich. Dies betrifft auch Fluorte-
lomeralkohole (FTOH).

Kurzkettige ,Ersatzstoffe” sind keine umweltvertrdgliche
Alternative. Auf Grund der vielen Hinweise auf umwelt- und
gesundheitsschadigendes Potential auch der kurzkettigen
fluorierten chemischen Stoffe ist zu fordern, letztere nicht
als umweltfreundliche Alternative anzuerkennen, sondern
mittelfristig die gesamte Stoffgruppe der organischen Fluor-
verbindungen zu reglementieren.

Der BUND unterstiitzt grundsatzlich die Forderungeen des
"Madrid Statements” zu Per- und polyfluorierten Alkylsubs-
tanzen (PFAS). Hierin wird der wissenschaftliche Kenntnis-
stand zu Persistenz und Gefahrdungspotential von Per- und
polyfluorierten Alkylsubstanzen (PFASs ) dokumentiert und
notwendige Schritte zur Vermeidung zukiinftiger Risiken for-
muliert. (Madrid Statement 2015)
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11. Abkirzungen

Chemische Stoffe

fett: Carbonsduren und deren Salze

kursiv: Sulfonate und deren Derivate

APFO
FOSA
FOSAACOH
FOSE

FTOH x:y

HFP

NEtFOSA
NEtFOSAACOH
NEtFOSE
OFCB

PFAS

PFC

PFCA
PFDA
PFDoA
PFHXA
PFIB
PFNA
PFOA
PFOS
PFOSA
PFT
PFTrA
PFUNA
PTFE
PVDF
TFE

Sonstige Abkiirzungen

BfR
PNEC

Ammoniumperfluoroctanoat
Perfluoroctylsulfonamid
Perfluoroctylsulfonamidoacetat
Perfluoroctylsulfonamidoethanol
Fluortelomeralkohole; x: Zahl der
fluorierten C-Atome,

y: Zahl der nicht fluorierten C-Atome
Hexafluorpropylen

N-Ethylperfluoroctylsulfonamid

2-(N-Ethylperfluoroctylsulfonamido)acetat
N-Ethylperfluoroctylsulfonamidoethanol

Oktafluorczyklobutan
Perfluorierte Alkylsulfonate
Perfluorierte Chemikalien
(Perfluorinated Compound)
Perfluorierte Carbonsduren
Perfluordekanséure
Perfluordodekansaure
Perfluorhexansdure
Perfluorisobutan
Perfluornonanséure
Perfluoroctansiure
Perfluoroctylsulfonséure
Perfluoroctansulfonsdureamid
Perfluortenside
Perfluortridecansiure
Perfluorundekansaure
Polytetrafluorethylen (Teflon®)
Polyvinylidenfluorid
Tetrafluorethylen

Bundesinstitut fiir Risikobewertung
berechnete No-Effect-Konzentration

(Predicted No-Effect-Concentration)

DNEL

CMR-Stoffe

PBT-Stoffe

POP

ECHA

EFSA

DI

US EPA
REACH

UBA
Einheiten
mg

Hg

ng

mg/|

po/l

ng/l

mg/kg KG

abgeleitete Expositionshohe, unterhalb deren
der Stoff zu keiner Beeintrachtigung der
menschlichen Gesundheit fiihrt

(Derived No-Effect-Level),

krebserregende, mutagene oder reproduktions-
toxische Stoffe (carcinogen, mutagen or repro
toxic); reproduktionstoxisch: fruchtbarkeits-
schadigend oder den Embryo im Mutterleib
schadigend

langlebige, bioakkumulierbare und toxische
Chemikalien

(Persistant Organic Pollutant)

Langlebige organische Schadstoffe
Européische Chemikalienbehdrde

(European Chemicals Agency)

Européische Behdrde fiir
Lebensmittelsicherheit

Tolerierbare tdgliche Aufnahmemenge
(Tolerable Daily Intake)

Umweltbehdrde der USA

Europaisches Chemikalienrecht (Registration,
Evaluation and Authorisation of Chemicals;
Registrierung, Bewertung und Zulassung von
Chemikalien)

Umweltbundesamt

Milligramm (tausendstel Gramm)
Mikrogramm (millionstel Gramm)
Nanogramm (milliardstel Gramm)
Milligramm pro Liter

(tausendstel Gramm pro Liter)
Mikrogramm pro Liter

(millionstel Gramm pro Liter)
Nanogramm pro Liter

(milliardstel Gramm pro Liter)

Dosis (Aufnahmemenge) einer chemischen
Substanz in Milligramm pro Kilogramm

Kérpergewicht
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TOXFOX

Hormone im Duschgel?
Jetzt mit der ToxFox-App
den Kosmefik-Check

Broschiire ,,Achtung Plastik!

Chemikalien in Plastik h I -
gefdhrden Umwelt und rnuc e“ .
Gesundheit” !
BUNP ) BUND
Lést Nanotechnologie FRIENDS OF THE EAATH

unsere Umweltprobleme?

Eine kritische Betrachtung
der Chancen und Risiken

www.bund.net/toxfox

Hier kénnen Sie die Broschiiren herunterladen oder
bestellen: www.bund.net/publikationsdatenbank

Broschiire ,Lost Nanotechnolo-

gie unsere Umweltprobleme?” Zu Folgen und Risiken der mobilen Kommunikationstechnologien: www.bund.net/emf

Wir wiirden gerne noch mehr fir Sie tun

Studien, Ratgeber, Lobbyarbeit und Aktionen haben ihren Preis. Der BUND ist die einzige Organisation in
Deutschland, die sich intensiv dem Thema Chemikalien widmet. Unterstiitzen Sie unsere Arbeit dauerhaft -
damit wir noch mehr fiir sie tun kénnen.

Werden Sie noch heute BUNDmitglied — www.bund.net/mitgliedwerden
Unterstiitzen Sie uns mit einer Spende!

BUND e.V.

Kennwort: Gegen Gift
Spendenkonto: 232 .
Sparkasse KéIn/Bonn

BLZ 370 501 98

Bleiben Sie mit dem BUND-Newsletter Chemie auf dem Laufenden. Er liefert Innen Verbraucherschutz und Che-
mie-Neuigkeiten frei Haus. Mit dem Newsletter sind Sie immer informiert, was der BUND gegen Schadstoffe
und flir mehr Transparenz beim Einsatz gefahrlicher Chemikalien tut und wo Sie aktiv werden kénnen. Wenn
Sie das nicht verpassen mochten, tragen Sie sich hier ein: www.bund.net/chemie_newsletter






