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Kurzbeschreibung: Datenerhebung zu Verwendungen, Zusammensetzung und
Umwelteigenschaften von Polyquaternium-Verbindungen

Im Zuge dieses Gutachtens wurde der aktuelle Wissensstand beziiglich Polyquaternium-Verbin-
dungen dargestellt. Ziel war es, einen besseren Uberblick iiber die Struktur, die Diversitit, die
typischen Anwendungsgebiete, die hergestellten und verwendeten Mengen und die potenziellen
Umweltgefahrdungen zu erhalten.

Hierfiir wurden aktuelle Fachliteratur, Berichte, Statistiken und Bewertungen beziiglich Po-
lyquaternium-Verbindungen recherchiert und ausgewertet. Basierend auf den gefundenen In-
formationen und Daten wurde ein Fragebogen entwickelt und an relevante Stakeholder versen-
det. Verbleibende Datenliicken wurden mittels Telefoninterviews soweit moglich geschlossen.

Da Polyquaternium-Verbindungen auf Grund ihrer positiven Ladungen meistens in Kosmetik-
produkten und zur Abwasserreinigung verwendet werden, besteht ein grofdes Risiko zur Frei-
setzung in die Umwelt. In Laborversuchen konnte gezeigt werden, dass Polyquaternium-Verbin-
dungen eine hohe Okotoxizitit gegeniiber aquatischen Lebewesen besitzen. Infolge ihrer positi-
ven Ladungen binden sie beispielsweise an die negativ geladene Lipiddoppelschicht in Zell-
membranen und an der dufderen Zellwand von Algen und brechen diese dadurch auf, was
schlussendlich zum Zelltod fiihrt. In Fischen binden sie an die Kiemenoberflachen, wodurch de-
ren lonenregulierung gestort wird.

In der wassrigen Phase binden sie jedoch auch schnell an geldsten organischen Kohlenstoff und
an Schwebstoffe, fallen als neutraler Komplex aus und sind somit nicht mehr bioverfiigbar. Es
konnte gezeigt werden, dass die Anwesenheit solcher Stoffe die Okotoxizitit um ein Tausendfa-
ches verringern kann. Es wird deshalb angenommen, dass die reale Okotoxizitit dieser Stoffe ge-
ring ist. Die Verwendung dieser Polymere sollte jedoch trotzdem vermieden werden, da sie per-
sistent in der Natur und in Kldranlagen sind und nicht abgebaut werden kénnen.

Abstract: Data collection on uses, composition and environmental properties of polyquaternium
compounds

This report presented the current state of knowledge on polyquaternium compounds. The aim
was to obtain a better overview of the structure, diversity, the typical areas of application, the
quantities produced and used and the potential environmental hazards.

For this purpose, current technical literature, reports and assessments concerning polyquater-
nium compounds were researched and evaluated. Based on the information and data found, a
questionnaire was developed and sent to relevant stakeholders. Remaining data gaps were filled
as far as possible by means of telephone interviews.

As polyquaternium compounds are mostly used in cosmetic products and wastewater treatment
due to their positive charges, there is a high risk of release into the environment. Laboratory ex-
periments have shown that polyquaternium compounds have a high ecotoxicity to aquatic life.
As aresult of their positive charges, they bind, for example, to the negatively charged lipid bi-
layer in cell membranes and on the outer cell wall of algae, thereby breaking it down, which ulti-
mately leads to cell death. In fish, they bind to the gill surfaces, disrupting their ion regulation.

In the aqueous phase, however, they also bind rapidly to dissolved organic carbon and to sus-
pended matter, precipitate as a neutral complex and are thus no longer bioavailable. It has been
shown that the presence of such substances can reduce ecotoxicity by a factor of thousands. It is
therefore assumed that the real ecotoxicity of these substances is low. However, the use of these
polymers should still be avoided because they are persistent in nature and in sewage treatment
plants and cannot be degraded.
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Abkiirzungsverzeichnis

CAS-Nummer

CLP-Verordnung

Identifizierungsnummer fiir Chemikalien (englisch: CAS Registry Number,
CAS = Chemical Abstracts Service)

Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 des Europaischen Parlaments und des Rates
vom 16. Dezember 2008 iiber die Einstufung, Kennzeichnung und Verpackung
von Stoffen und Gemischen (englisch: Regulation (EC) No 1272/2008 of the
European Parliament and oft the Council of 16 December 2008 on classifica-
tion, labelling and packaging of substances and mixtures)

DOC Geloster organischer Kohlenstoff (englisch: dissolved organic carbon)
EC Effektkonzentration

ECHA European Chemicals Agency (Europdische Chemikalien Agentur)

EU Europaische Union

H- und P-Séitze
LC

Gefahren- und Sicherheitshinweise (englisch: hazard und precautionary)

Letale Konzentration

LOEL/LOEC Niedrigste Konzentration/Level mit messbarerer Wirkung (englisch: lowest
observed effect concentration/level)

MEQ Millidquivalent

NOEL/NOEC Konzentration/Level bei der keine signifikante Wirkung beobachtet werden
kann (englisch: no observed effect concentration/level).

OECD Organisation fiir wirtschaftliche Zusammenarbeit und Entwicklung (englisch:
Organisation for Economic Co-operation and Development)

PNEC Vorausgesagte Konzentration/Level bei der kein Effekt nachweisbar ist (eng-
lisch: predicted no effect concentration)

PQ Polyquaternium

REACH-VO REACH-Verordnung (EG Nr. 1907/2006)

SDS Sicherheitsdatenblatt (englisch: Safety data sheet)

t/a Tonnen pro Jahr

UBA Umweltbundesamt
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Zusammenfassung

Hintergrund und Zielsetzung

In Europa setzt sich die seit 2007 geltende REACH-Verordnung (REACH-VO; EG Nr. 1907/2006)
u.a. zum Ziel, den Schutz der menschlichen Gesundheit und der Umwelt vor potenziellen Risiken
durch Chemikalien sicherzustellen. Der Geltungsbereich von REACH umfasst grundsatzlich alle
chemischen Stoffe, also sowohl Stoffe, die in industriellen Prozessen verwendet werden, als auch
Stoffe, die im tiglichen Leben in Gemischen oder Erzeugnissen vorkommen. Fiir Polymere muss
jedoch keine Registrierung oder Stoffbewertung durchgefiihrt werden, da Polymere gemaf3 Arti-
kel 2 Absatz 9 der REACH-VO von der Registrierung (Titel II) und Bewertung (Titel VI) der Stoffe
ausgenommen sind, womit REACH keine Regulierung einzelner Polymere beinhaltet. Hierdurch
konnen die potentiell schadlichen Auswirkungen von Polymeren auf die Umwelt und die
menschliche Gesundheit nicht mittels der REACH-VO bewertet und reguliert werden.

Laut Artikel 3 Absatz 5 der REACH-VO ist ein Polymer, vereinfacht dargestellt, als Stoff definiert,
der aus unterschiedlich langen Molekiilketten besteht, wobei die Molekiile innerhalb eines vor-
gegeben Molekulargewichtsbereichs liegen miissen. Entsprechend sind klassische wasserlosli-
chel, gelbildende? und fliissige3 Polymere mit Blick auf die REACH-VO als Polymere anzusehen.
Zu dieser Gruppe gehoren auch die Polyquaternium-Verbindungen (PQ-Verbindungen). Die Ge-
meinsamkeit dieser Verbindungen ist ein vierfachgebundenes Stickstoffatom (Ammoniumion).
Ob es sich dann um ein wasserldsliches, gelbildendes oder fliissiges Polymer handelt, hangt un-
ter anderem von der Kettenldnge, dem Verzweigungsgrad und der Quervernetzung ab.

Quartiare Ammoniumsalze wurden erstmals durch die Reaktion von tertidren Aminen mit Alkyl-
halogeniden hergestellt. Ihre antibakteriellen Eigenschaften wurden schnell erkannt, was 1935
zu der Anwendung als Desinfektionsmittel gefiihrt hat. Heutzutage finden sie ein breites Anwen-
dungsgebiet in Form von Polymeren, welches von Korperpflegeprodukten und Faserverstar-
kungsmitteln in der Papierherstellung bis hin zu Fallungsmitteln in der Abwasserbehandlung
und als Feuchtigkeitssensoren im biomedizinischen Bereich reicht (Ferguson & Meyerhoff,
2017a). Mittlerweile werden sie weltweit eingesetzt, insbesondere in Shampoos und Haarspii-
lungen, welche direkt nach der Anwendung in das Abwasser gelangen, wodurch von den PQ-Ver-
bindungen ein Risiko fiir Wasserorganismen entstehen kann.

PQ-Verbindungen finden durch ihre besonderen Eigenschaften innerhalb der EU unterschied-
lichste Verwendungen, jedoch bestehen Wissensliicken hinsichtlich der exakten strukturellen
Zusammensetzung der verschiedenen PQ-Verbindungen, was eine fundierte Bewertung potenzi-
eller Umweltrisiken erschwert. Im Jahr 2018 hat das Umweltbundesamt (UBA) bereits einen Be-
richt beziiglich der Zusammensetzung, Abbaubarkeit und Okotoxizitit wasserloslicher, fliissiger
und gelbildender Polymere erstellt. In diesem wurde festgestellt, dass speziell PQ-Verbindungen
schidliche Umweltauswirkungen aufweisen kdnnen.

1 Wasserlosliche Polymere sind Stoffe, welche gemafs Artikel 3 Nummer 5 der REACH-VO als Polymere anzusehen sind und zudem
bei einer Temperatur von 20°C und Normaldruck eine Loslichkeit bzw. Extrahierbarkeit in destilliertem Wasser von mindestens 10
mg/L nach den in der Verordnung (EG) Nr. 440/2008 festgelegten Testmethoden (A.20.) aufweisen.

2 Gelbildende Polymere sind Stoffe, welche gemaf3 Artikel 3 Nummer 5 der REACH-VO als Polymere anzusehen sind und zudem bei
einer Temperatur von 20°C und Normaldruck die Fahigkeit besitzen, Wasser in das Polymernetzwerk aufzunehmen und dabei aufzu-
quellen, ohne dabei die Definition eines wasserldslichen Polymers zu erfiillen.

3 Fliissige Polymere sind Stoffe, welche gemaf3 Artikel 3 Nummer 5 der REACH-VO als Polymere anzusehen sind und zudem bei einer
Temperatur von 20°C und Normaldruck im fliissigen Aggregatzustand vorliegen.
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Die bisherigen Einschiatzungen des Umweltbundesamtes basieren grofitenteils auf den Selbst-
einstufungen der Hersteller, die gemaf3 der CLP-Verordnung (EG 1272/2008)* in Form von Si-
cherheitsdatenblattern von den Herstellern anzugeben sind.

Dieses Gutachten soll daher an die bisherigen Untersuchungen des Umweltbundesamtes an-
kntipfen, indem der derzeitige wissenschaftliche Kenntnisstand durch eine umfassende und sys-
tematische Literaturrecherche untersucht und strukturiert zusammengefasst wird. Durch die
Befragung von Herstellern und weiterer relevanter Akteure sollen zusatzliche Daten und Infor-
mationen erfasst werden.

Das iibergeordnete Ziel dieses Gutachtens ist es, einen umfassenden Uberblick iiber folgende As-
pekte zu gewinnen:

» Struktur, Zusammensetzung und Diversitit eingesetzter PQ-Verbindungen,
» Verwendung der eingesetzten PQ-Verbindungen,
» Hergestellte bzw. importierte Mengen von PQ-Verbindungen,

» Potenzielle Umweltgefadhrdungen ausgehend von eingesetzten PQ-Verbindungen (6kotoxiko-
logische, persistente und bioakkumulierende Eigenschaften).

Dabei soll soweit mdglich auch die Derivatisierung (Derivat = struktureller Abkémmling) der Po-
lymere mitbeachtet werden. Mit Hilfe der gesammelten Erkenntnisse soll eine Gruppierung der
PQ-Verbindungen auf Basis der assoziierten Umweltgefahrdungspotentiale und unter Bertick-
sichtigung der potenziell verantwortlichen Strukturkomponenten vollzogen werden.

Vorgehensweise

Zur gezielten Informationserfassung und -auswertung wurden alle fiir das Projekt relevanten
Informationen in einer Matrix gesammelt und der jeweiligen Quelle zugeordnet.

Zunachst wurde die Europaische Kosmetik-Datenbank (CosIng) nach PQ-Verbindungen durch-
sucht, wobei 109 individuelle PQ-Verbindungen gefunden werden konnten. Aufbauend auf den
gefundenen PQ-Verbindungen wurde zundchst nach Sicherheitsdatenblattern (SDS), Produktka-
talogen und technischen Datenblattern/Factsheets recherchiert und diese gesichtet.

In einem ndchsten Schritt wurden die Informationen, die bereits in dem UBA-Bericht enthalten
sind, in die Matrix libertragen und den jeweiligen PQ-Verbindungen zugeordnet. Anschliefdend
wurde eine Literaturrecherche durchgefiihrt und dabei ein Suchstring erstellt, welcher alle po-
tenziell projektrelevanten Informationen abdeckt, wie z.B. Emissionen, Okotoxizitit, Molmasse
und Ladungsdichte der eingesetzten PQ-Verbindungen. Dieser Suchstring wurde anschlief3end
in die Europe PMC und PubMed Datenbanken eingegeben. Anhand der Literaturrecherche wur-
den iiber 300 Publikationen identifiziert, die anschlief3end auf ihre Relevanz untersucht wurden.
Als relevant wurden 37 Publikationen eingestuft, deren Projekt-relevante Inhalte ausgewertet
und in die Matrix libertragen wurden.

Anschlieféend wurden entsprechend den bei der Internet- und Literaturrecherche identifizier-
ten, relevanten Anwendungen von Polyquaterniumverbindungen relevante Hersteller, Anwen-
der und sonstige Fachexperten identifiziert. Basierend auf den Ergebnissen der Internet- und
Literaturrecherche bzw. den dabei identifizierten Liicken wurden Fragen entwickelt, in einen
Online-Fragebogen eingearbeitet und an die identifizierten Stakeholder versendet. Aufbauend

4Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 des Europdischen Parlaments und des Rates vom 16. Dezember 2008 tiber die Einstufung, Kenn-
zeichnung und Verpackung von Stoffen und Gemischen, zur Anderung und Aufhebung der Richtlinien 67/548/EWG und
1999/45/EG und zur Anderung der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006
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auf den durch die Umfrage erhaltenen Informationen und noch vorhandenen Liicken wurden an-
schliefiend noch gezielt Experteninterviews durchgefiihrt. Insgesamt wurden vier Stakeholder
in Telefoninterviews nochmals vertieft zu dem Thema befragt. Die daraus gewonnenen Ergeb-
nisse konnen im Anhang A.1.3 gefunden werden.

Im Rahmen des Projekts wurden anschliefiend noch weitere Experten per Mail oder Telefon
kontaktiert, um die noch offenen Fragen, die sich hauptsichlich auf die Herstellungsmengen von
PQ-Verbindungen bezogen, zu adressieren. Die befragten Experten stammen dabei aus der Che-
mie-, Kosmetik-, Wasser- und Papierindustrie, sowie aus der Forschung. Ebenfalls wurden nicht-
staatliche Organisationen und private Verbande kontaktiert. Insgesamt konnten noch 16 weitere
Experten identifiziert und kontaktiert werden.

Generell konnten nur wenige neue Informationen und Daten durch die Befragung gewonnen
werden. Oft wurde gedufdert, dass das Thema der PQ-Verbindungen nicht relevant ist oder dass
keine Daten dazu vorliegen. Einige Verbdande haben ihre Mitglieder befragt, jedoch oft keine oder
nur sehr wenige Antworten ohne konkrete Daten erhalten.

Chemie und chemischer Aufbau

Die positiven Ladungen, die entlang der Polymerkette von PQ-Verbindungen liegen, verleihen
diesen Polymeren besonders vielfaltige Eigenschaften, wodurch sie in vielen Anwendungsgebie-
ten eingesetzt werden. In den meisten Fallen werden sie mittels radikalischer Polymerisation
hergestellt, wobei oft zwei oder mehr verschiedene Monomersorten eingesetzt werden (Copoly-
mere), jedoch gibt es auch PQ-Verbindungen mit nur einer Monomersorte (Homopolymer). Min-
destens eines dieser Monomere besitzt ein aliphatisches oder aromatisches Amin (z.B. primare,
sekundare und tertidre Amine sowie Imidazole, Pyridine und viele weitere), welches nach der
Polymerisation in ein quartiares Ammoniumion umgewandelt wird. Neben den rein synthetisch
hergestellten PQ-Verbindungen gibt es auch PQ-Verbindungen, welche auf natiirlich vorkom-
menden Materialien (Biopolymeren) basieren. PQ-10 wird zum Beispiel aus Hydroxycellulose
und mittels Trimethylamin quarternisierten Epichlorhydrin hergestellt (siehe Abbildung 2).

Fiir die mechanischen und chemischen Eigenschaften von PQ-Verbindungen sind zum einen die
eingesetzten Monomere, zum anderen aber auch die Molmasse und Ladungsdichte der jeweili-
gen PQ-Verbindung ausschlaggebend. Je grofier die Molmasse eines Polymers, desto hoher des-
sen Viskositdt in Losung. Je nach Anwendung werden daher unterschiedliche Molmassen ver-
wendet, je nachdem ob die PQ-Verbindung als Tensid, Verdickungsmittel, Fallungsmittel etc.
verwendet wird.

Die Ladungsdichte hangt zum einen vom Grad der Quaternisierung ab, zum anderen aber auch
von dem Verhaltnis der eingesetzten Monomere. Je mehr quartare Stickstoffatome im Polymer
vorhanden sind, desto hoher die Ladungsdichte des Molekiils. Je nach Verhaltnis der eingesetz-
ten Monomere konnen entweder mehr quartdre Ammoniumeinheiten, oder weniger quartére
Ammoniumeinheiten in das Polymer eingebaut werden. Im Falle des PQ-10 hédngt die Ladungs-
dichte davon ab, wie viele quarternisierte Seitenketten vorhanden sind und kann dadurch auch
gesteuert werden, je nachdem, ob die Anwendung eine hohe oder niedrige Ladungsdichte beno-
tigt.

Die positiven Ladungen innerhalb des Molekiils verleihen den Polymeren eine Reihe an beson-

deren Eigenschaften. Zum einen werden sie dadurch wasserloslich, jedoch bekommen sie auch

antistatische Eigenschaften und kénnen an negativ geladene Oberflachen und Molekiile binden.
Diese Eigenschaft wird vor allem in der Anwendung in Shampoos und Haarspiilungen sowie als
Fallungsmittel in Abwasseranlagen verwendet, verleiht den PQ-Verbindungen jedoch auch ihre
Okotoxizitit (Duis et al., 2021).
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Anwendungen und Konzentrationen

Der Einsatz der PQ-Verbindungen héngt von der Art der PQ-Verbindung, deren Molmasse und
Ladungsdichte ab. Durch die vielen Anpassungsmaoglichkeiten gibt es viele verschiedene Verbin-
dungen mit vielen verschiedenen Anwendungen. Einen Zusammenhang zwischen der Ladungs-
dichte/Struktur und der Anwendung konnte nicht erkannt werden, jedoch werden bestimmte
PQ-Verbindungen bevorzugt in spezialisierten Anwendungen verwendet. Zum Beispiel wird PQ-
10 in Kosmetikprodukten wie Shampoos und Haarspiilungen als Verdickungs- und Konditionie-
rungsmittel mit Anwendungskonzentrationen zwischen 0,01 und 10% verwendet (Ferguson &
Meyerhoff, 2017b), jedoch kann es auch in anderen Kérperpflegeprodukten, wie Mascara,
Makeup, Haarsprays sowie Hautpflegeprodukten, verwendet werden. Die Konzentrationen
schwanken dabei zwischen 0,1-5% (Elder, 1988). PQ-6 wird ebenfalls in Haar- und Hautpflege-
produkten verwendet, jedoch findet dieses Polymer auch Anwendung in Klaranlagen und bei der
Papierherstellung als Fallungs- bzw. antimikrobielles Mittel (Carmona-Ribeiro & de Melo
Carrasco, 2013; Ferguson & Meyerhoff, 2017a). Zur Fallung von Schweb- und geldsten Stoffen
wird es ebenfalls bei der Olférderung und in der Bergbauindustrie verwendet (Carmona-Ribeiro
& de Melo Carrasco, 2013; ECCC, 2020). Fiir diese Anwendungen kann ebenfalls PQ-33 verwen-
det werden (ECCC, 2020). Beide Polymere weisen hohere Ladungsdichten auf, wodurch sie sich
gut als Fallungsmittel eignen, da die Schweb- und geldsten Stoffe starker anziehen und binden.
Die positiven Ladungen verleihen den PQ-Verbindungen ihre 6kotoxischen Eigenschaften, was
in manchen Fillen bewusst genutzt wird. PQ-1 wird vor allem als antimikrobielles Mittel in Kon-
taktlinsenlésungen verwendet (Matoba et al., 2016) und PQ-42 wird in Algiziden und der Was-
seraufbereitung in Schwimmbecken verwendet (ClearView, 2015). Weitere Anwendungen von
PQ-Verbindungen umfassen unter anderem z.B. Deos, Seifen, Wachse, Cremes und Haarfarbemit-
tel. Allgemein kann festgehalten werden, dass die meisten PQ-Verbindungen in der Kosmetikin-
dustrie verwendet werden.

In Tabelle 3 sind alle im Rahmen des Projekts identifizierten Verwendungen von PQ-Verbindun-
gen in Produkten mitsamt erwdhnten Anwendungskonzentrationen dargestellt.

Angaben zu Produktions-, Verwendungs-, Import- und Exportmengen

In der Literatur sind nur wenige Daten zu den Produktionsmengen vorhanden. Beispielsweise
wird in einem Bericht iiber Mikroplastik und synthetische Kunststoffe in Kosmetikprodukten
von 2018 von einer Menge von 23.700 t bzw. 23.200 t an geldsten Polymeren gesprochen, wel-
che jahrlich in Deutschland aus Kosmetik- bzw. Waschprodukten in das Abwassersystem einge-
tragen werden (Bertling et al., 2018). Hierzu gehéren jedoch auch anionische Polymere,
wodurch kein Riickschluss auf die Menge an PQ-Verbindungen maoglich ist.

In den Experteninterviews konnten nur wenige Produktions- und Verwendungsdaten zu be-
stimmten PQ-Verbindungen erhalten werden, welche in der folgenden Tabelle 1 zusammenge-
fasst sind.
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Tabelle 1: Produktions- und Verwendungsmengen von bestimmten PQ-Verbindungen aus Ex-
perteninterviews

Typ PQ-Verbindung Menge [t/a] Import/Export [t/a]
Produktion Polydiallylverbindung 4,1 3,7 Export in nicht-EU Lander
Copolymer aus PQ-6 und 125 109 Export in nicht-EU Lander
Diallylamin
PQ-6 10 4,7 Export in nicht-EU Lander
Verwendung PQ-6 1 Ware wird von deutschen Handlern
bezogen

Aufgrund der schlechten Datenlage konnen keine Schliisse gezogen werden.

Fiir die nordischen Lander gibt es eine Datenbank, welche die Verwendungsmengen von Chemi-
kalien in bestimmten Produkten darstellt (SPIN-Datenbank), welche im Rahmen des Projektes
ebenfalls nach PQ-Verbindungen gesichtet wurde. In Tabelle 5 sind die Verwendungsdaten von
den gefundenen PQ-Verbindungen fiir die einzelnen Lander (Danemark, Norwegen, Schweden,
Finnland) ja nach Verfiigbarkeit der Daten fiir das Jahr 2019 dargestellt.

Von den Daten kann erkannt werden, dass nur ausgewahlte PQ-Verbindungen in den nordischen
Landern eingesetzt werden. Dazu gehoren vor allem PQ-6, PQ-33 und PQ-52. PQ-6 wird dabei
grofdtenteils zur Herstellung von Papier, Pappe und anderen Chemikalien verwendet und dient
dabei als Koagulant und Fallungsmittel. PQ-33 wird insbesondere in der Abwasser- und Abfallin-
dustrie sowie bei der Herstellung von Papier und Pappe ebenfalls als Koagulant und Fallungs-
mittel verwendet. PQ-52 wird ebenfalls zur Herstellung von Chemikalien, Papier und Pappe und
Kunstoffen verwendet, jedoch findet es auch Anwendung in der Férderung von Ol und Gas. Es
wird dabei zur Prozessregelung und als Reinigungsmittel verwendet (SPIN, 2022). Es kann ange-
nommen werden, dass diese 3 Polymere auch in Deutschland von grofierer Bedeutung sind.

Generell fehlen konkrete Daten zu den Herstellungs- und Verwendungsmengen von PQ-Verbin-
dungen in Deutschland und Europa, weshalb hier noch weiterer Forschungs- und Aufklarungs-
bedarf besteht.

Freisetzung in die Umwelt und Okotoxizitit

Durch die hdufigen Anwendungen von PQ-Verbindungen in Kosmetik- und Korperpflegeproduk-
ten gelangen sie meist riickstandslos ins Abwasser und letztendlich in Abwasserbehandlungsan-
lagen. Viele der ankommenden ungeldsten, makroskopischen Polymere kdnnen mittels physika-
lischer Trennverfahren (z.B. Filterung) abgetrennt werden, jedoch sind PQ-Verbindungen was-
serloslich und stellen daher oftmals ein Problem dar. Durch ihre positiven Ladungen binden sie
stark an geldsten organischen Kohlenstoff (DOC; englisch: dissolved organic carbon), besonders
an negativ geladene DOC-Komponenten, wie z.B. Huminsduren und Lignin. Dieser Effekt wird
umso starker, je langer das Molekiil ist, wodurch PQ-Verbindungen haufig an den Klarschlamm
binden (Duis et al., 2021). Diese Eigenschaft wird auch in den Abwasserbehandlungsanlagen be-
wusst verwendet, indem absichtlich z.B. PQ-6 bzw. PQ-7 als Flockungsmittel hinzugegeben wird,
um Kolloide und Schwebstoffe, welche negativ geladen sind, zu entfernen (ECCC, 2020). Der
Sorptionsprozess ist im Wesentlichen irreversibel und die beiden Stoffe fallen als ungeladener,
nicht wasserldslicher Komplex aus (Duis et al., 2021). Hierdurch sollten solche Anwendungen
minimale Freisetzungsmengen der PQ- Verbindungen in die Gewdsser haben, da sie sich in der
Feststoffphase anreichern (Cumming et al., 2011).

Wie gut eine PQ-Verbindung in einer Klaranlage aus der Wasserphase entfernt werden kann,
hangt dabei unter anderem vom Partitionskoeffizienten der Verbindung ab. Empirische
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Messungen fiir die Wirksamkeit von Klaranlagen bei der PQ-Entfernung konnten nicht identifi-
ziert werden. Der Partitionskoeffizient gibt das Verhaltnis der Konzentration einer Verbindung
im Feststoff zur Konzentration einer Verbindung in der fliissigen Phase an. Bei den PQ-Verbin-
dungen schwankt der Wert zwischen 230 - 2.200 L/kg je nach Ladungsdichte des Polymers
(analysiere PQ-Verbindungen: PQ-6, PQ-10, PQ-11, PQ-28 und PQ-55) (Cumming et al., 2011).
Ein hoherer Wert (>100) bedeutet, dass sich der Grofdteil der Verbindung eher in der Feststoft-
als in der Fliissigphase befindet. Fiir die Klaranalgen bedeutet das, dass sich die PQ-Verbindun-
gen im Klarschlamm anreichern. In Deutschland wird der Klarschlamm zu drei Vierteln ther-
misch entsorgt, wobei angenommen werden kann, dass die PQ-Verbindungen zerstort werden.
Das restliche Viertel wird stofflich verwertet, indem es in der Landwirtschaft oder bei land-
schaftsbaulichen Mafdnahmen eingesetzt wird (Destatis, 2021). Hierbei kann davon ausgegangen
werden, dass ein Viertel der PQ-Verbindungen nicht zerstort wird, sondern wieder in die Um-
welt gelangen kann. Das gereinigte Wasser einer Klaranlage wird meistens in die europdischen
Oberflaichengewadsser geleitet, wodurch die PQ-Verbindungen mit Wasserorganismen interagie-
ren konnen, jedoch kann angenommen werden, dass sie, dort angekommen, relativ schnell an
das Sediment binden und somit nicht bioverfiigbar sind (Duis et al., 2021).

Um mit einem Lebewesen interagieren zu konnen, tritt ein Molekiil in den meisten Féllen in eine
Zelle eines Organismus ein. Zwingend notwendig ist dies jedoch nicht. Fiir den Zelleintritt einer
chemischen Verbindung wird generell ein Molekulargewichtsbereich zwischen 500 - 1.000
g/mol angegeben. Oberhalb dieses ist ein Molekiil zu grof3, um von einer Zelle aufgenommen zu
werden, jedoch werden diese Grenzen zurzeit wissenschaftlich diskutiert (Duis et al.,, 2021;
Lohmann et al., 2020; Pecquet et al.,, 2019; Roy, 2020). Zudem miissen die Polymere wasserlos-
lich sein, um mit einem aquatischen Organismus interagieren zu kénnen (Roy, 2020).

Da die gdngigen Polymere beispielsweise wegen ihrer mechanischen Eigenschaften, aber auch
Eigenschaften in Losungsmitteln (die Viskositdt einer Losung nimmt mit dem Molekulargewicht
des gelosten Polymers zu), oft hohere Molekulargewichte als 1.000 g/mol aufweisen und was-
serunloslich sind, werden sie toxikologisch generell als unbedenklich betrachtet (Roy, 2020). Da
sie meistens zu grof$ sind, um von Lebewesen aufgenommen zu werden, ist das Bioakkumulati-
onspotential erwartungsgemafi gering (ECETOC, 2021).

Die meisten PQ-Verbindungen sind jedoch wasserloslich, was an ihren positiven Ladungen liegt,
welche wiederum Ursache fiir potentielle 6kotoxische Eigenschaften sein konnen. Die positiv ge-
ladenen PQ-Verbindungen binden an die negativ geladene Lipiddoppelschicht in Zellmembranen
und an der dufderen Zellwand von Algen. Durch das Anlagern der PQ-Verbindungen an die du-
3ere Barriere von Mikroorganismen, kann diese aufgebrochen werden, , wodurch zum einen die
Zellstruktur, zum anderen aber auch die Transportmechanismen gefihrdet werden (Carmona-
Ribeiro & de Melo Carrasco, 2013; Duis et al., 2021; Pereira et al,, 2018). In Fischen binden die
PQ-Verbindungen an die negativ geladene Oberflache der Kiemen, wodurch deren Struktur,
Funktion und Ionenregulierung gestért werden (Pereira et al., 2018). In beiden Fillen wird da-
von ausgegangen, dass die PQ-Verbindungen nicht in die Zellen eintreten (Pereira et al., 2018).

Um die Okotoxizitit von Chemikalien erfassen zu kénnen, werden standardisierte Tests durch-
gefiihrt. Diese basieren z.B. auf den Richtlinien der Organisation fiir wirtschaftliche Zusammen-
arbeit und Entwicklung (OECD). Gemessen werden bei der Okotoxizitit Effektkonzentrationen
(EC) und Letalkonzentrationen (LC) in Modellokosystemen. Diese Konzentrationen werden hau-
fig mit Nummern (z.B. 10, 20, 50, 90) versetzt, welche angeben, welche Anteile der untersuchten
Population betroffen sind. Z.B. gibt LCs die letale Konzentration an, bei der 50% der beobachte-
ten Population gestorben ist. Bei der Effektkonzentration hingegen wird die Konzentration be-
trachtet, ab der ein Effekt z.B. beziiglich der Reproduktion, Wachstum oder Uberlebensrate auf-
tritt (ECHA, 2008). Hierbei konnen verschiedene Populationen von Einzellern bis hin zu weiter
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entwickelten Organismen untersucht werden wie z.B. Algen, wirbellose Tiere, Krebstiere, Fische
und Bakterien, wobei Tests sowohl fiir die akute (d.h. einmaliger Kontakt mit der Substanz) als
auch chronische (d.h. dauerhafter Kontakt mit der Substanz) Okotoxizitit durchgefiihrt werden.
Je nach gemessener Konzentration kann von keiner, niedriger, moderater und hoher Okotoxizi-
tat ausgegangen werden (siehe Tabelle 2).

Tabelle 2: Einstufung von Okotoxizitidten. Basierend auf (Duis et al., 2021).
Keine Okotoxizi- | Niedrige Okoto- | Moderate Hohe Okotoxizi-
tat xizitat Okotoxizitat tat
Akut LC50 oder >100 mg/L >10 - <100 mg/L >1-<10 mg/L <1 mg/L
EC50
Chronisch NOEC >10 mg/L >1-<10 mg/L >0,1-<1mg/L <0,1 mg/L
oder EC10

Hierbei sollte erwdhnt werden, dass die Testbedingungen oftmals nicht der Realitét entspre-
chen. In realen aquatischen Medien kdnnen ungleich der Situation in einem Laborversuch DOC
und Schwebstoffe im Wasser gefunden werden, an welche PQ-Verbindungen binden kénnen,
wodurch diese nicht mehr mit den aquatischen Organismen interagieren kénnen. Dies kann zu
einer tausendfachen Verringerung der Okotoxizitit fiihren (BAuA, 2018; ECCC, 2020). In traditi-
onellen Toxizitatsstudien werden saubere Testmedien verwendet, welche die DOC- und Sedi-
mentkonzentrationen von realen aquatischen Medien nicht akkurat widerspiegeln. Die gemesse-
nen Okotoxizititen von kationischen Polymeren in den standardisierten Tests konnen somit ho-
her sein, als sie es in der Realitat wirklich sind (Roy, 2020).

Die amerikanische Umweltbehorde hat 2013 einen Zusammenhang zwischen der Struktur und
der Okotoxizitit von kationischen Polymeren etabliert. Dieser beruht auf der Ladungsdichte und
der Art der Hauptkette des Polymers (kohlenstoff-, silikon- oder biobasiert), woraus die aquati-
sche Okotoxizitit abgeschitzt werden kann. Die Bewertung enthélt ebenfalls einen auf der La-
dungsdichte basierenden Minderungsfaktor, um den Einfluss von DOC und Schwebstoffen mit-
beriicksichtigen zu kénnen. Eine Zusammenhang zwischen Okotoxizitit und funktionellen Grup-
pen ist nicht dargestellt (US EPA, 2013).

Generell gibt es fiir PQ-Verbindungen nicht viele belastbare Okotoxizititsdaten. Falls Daten an-
gegeben sind, fehlen oft entscheidende Merkmale beziiglich der getesteten Verbindung wie de-
ren Ladungsdichte oder Molmasse, aber auch Daten beziiglich des Testmediums wie dessen
Wasserharte und DOC-Konzentration in diesem, wodurch die Vergleichbarkeit beeintrachtigt
oder sogar unmoglich wird. Manche der analysierten Daten, besonders die analysierten SDS, ge-
ben ebenfalls nur einen Bereich fiir die Okotoxizitit an (z.B. 10-100 mg/L oder >100 mg/L). Ta-
belle 7Tabelle 7 stellt die in der Recherche gefundenen Okotoxizititen dar. Die Strukturformeln
der PQ-Verbindungen kénnen in Anhang A.4 gefunden werden.

Aus zusatzlichen Angaben zu Ladungsdichte und Molmasse konnte aus den Daten abgeleitet
werden, dass die PQ-Verbindungen mit zunehmender Ladungsdichte und abnehmender Mol-
masse toxischer werden. Dies wurde ebenfalls in anderen Studien bestatigt (BAuA, 2018; Duis et
al,, 2021; Roy, 2020). Ein Zusammenhang zwischen Strukturmerkmalen bzw. funktionellen
Gruppen und der OKkotoxizitit konnte nicht gefunden werden.

Eine Sortierung der erfassten Toxizitdtsdaten nach den kritischen Konzentrationen ergab, dass
diese bei den Algen tendenziell niedriger sind als bei den anderen Populationen. Die akuten
ECso-Werte liegen dabei oftmals unter 1 mg/L und die EC1o- und EC20-Werte in den chronischen
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Versuchen unterhalb 0,5 mg/L. Somit hitten alle analysierten PQ-Verbindungen eine hohe
Okotoxizitit gegeniiber Algen, jedoch gibt es fiir einige Verbindungen auch Werte oberhalb
1mg/L wie z.B. PQ-16, PQ-37 und PQ-80 und generell sind nicht viele Daten beziiglich Algen vor-
handen.

Bei den Krebstieren, vor allem Daphnien, kann eine hohe Abhéngigkeit von der Ladungsdichte
erkannt werden. PQ-10 besitzt eine vergleichsweise geringe Ladungsdichte (~1 meq/g) und
weist LCso-Wert zwischen 34 und 669 mg/L auf, was auf eine niedrige bis nicht vorhandene
Okotoxizitit schlie3en lasst (vergleiche Tabelle 6). Bei PQ-16 hingegen liegt der ECso-Wert fiir
Daphnien zwischen 0,1 und 31,5 mg/L, wobei die besagte Konzentration umso niedriger ist, je
hoher die Ladungsdichte des Polymers ist. Dieser Effekt kann ebenfalls bei PQ-7 gesehen wer-
den, dessen ECso-Werte flir Daphnien zwischen 0,4 und >100 mg/L schwanken. Bei den Salzwas-
ser Krebstieren liegen die LCso-Werte von PQ-6 bedeutend hoher zwischen 628 bis >1.000 mg/L,
womit PQ-6 fiir diese Lebewesen nicht 6kotoxisch ist, obwohl es eine hohe Ladungsdichte auf-
weist. Dies zeigt, dass die Wasserharte bzw. im Wasser geloste ionisch vorliegende Salze eben-
falls einen Einfluss auf die Okotoxizitit von PQ-Verbindungen haben (Duis et al., 2021).

Fiir Fische liegen die meisten Toxizitatsdaten vor. Fiir PQ-10 liegen die meisten ECso-Werte un-
terhalb von 5 mg/L, jedoch gibt es auch Werte zwischen 10 und 100 mg/L. Bei den hierzu gefun-
denen Daten ist jedoch oft nicht klar, welche Ladungsdichte die Verbindungen besitzen (meis-
tens nur als ,niedrige Ladungsdichte” gekennzeichnet). Die LCso-Werte liegen auch meist unter
5 mg/L, womit PQ-10 fiir Fische nur moderat 6kotoxisch wére. Bei PQ-16 schwanken die LCso-
Werte zwischen 0,1 und 2,2 mg/L, wobei auch hier ein Zusammenhang zwischen der Ladungs-
dichte und der Okotoxizitit erkannt werden kann. Fiir PQ-42 schwanken die LCso-Werte zwi-
schen 0,044 und >600 mg/L, wobei die meisten Werte unter 1 mg/L liegen. Fiir keine der identi-
fizierten Daten wurde jedoch eine Molmasse oder Ladungsdichte angegeben, womit die Werte
nicht tiefgriindiger analysiert werden kénnen. Bei PQ-6 liegen die LCso-Werte zwischen 0,066
und 100 mg/L, wobei die meisten Werte unterhalb von 1 mg/L liegen und sich daraus ebenfalls
eine hohe Okotoxizitit fiir PQ-6 ergeben wiirde.

In den Bakterienkulturen in aktiviertem Klarschlamm wirkten die analysierten PQ-Verbindun-
gen generell nicht toxisch (PQ-10 ECso >1.000 mg/L; PQ-16 ECz0 100-1.000 mg/L; PQ-6 ECso und
ECo 21.000). PQ-16 hatte einen EC1o-Wert zwischen 0,68 und 0,92 mg/L und PQ-7 einen ECo-
Wert zwischen 10 und 100 mg/L fiir das Bakterium Pseudomonas putida, was darauf schliefsen
lasst, dass die PQ-Verbindungen in den Klarschlammversuchen stark an diesen binden und so-
mit nicht mit den Organismen interagieren kénnen (Duis et al., 2021).

Schlussfolgerung

Es kann geschlussfolgert werden, dass PQ-Verbindungen aufgrund ihrer Anwendungen einen
hohen Eintrag in das Abwasser und schlussendlich in die Natur haben konnen. Infolge ihrer po-
sitiven Ladungen binden sie in der wassrigen Phase jedoch schnell an DOC und Schwebstoffe,
fallen dadurch aus und sind nicht mehr bioverfiigbar. Es wird daher angenommen, dass die reale
Okotoxizitit niedriger als die im Labor gemessene ist. Ein Zusammenhang zwischen Struktur
und Okotoxizitit konnte nicht erkannt werden, jedoch nimmt die Okotoxizitit mit héhere La-
dungsdichte und abnehmenden Molekulargewicht zu. Der Eintrag solcher Verbindungen in das
Abwasser sollte dennoch vermieden werden, da die meisten PQ-Verbindungen persistent sind
und die Verbindungen als Verunreinigung in der Natur vorliegen. Selbst wenn PQ-Verbindungen
an Schwebstoffe und DOC gebunden sind, kann eine Aufnahme mittels Nahrung durch aquati-
sche Organismen nicht ausgeschlossen werden.
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Summary

Background and objective

In Europe, the REACH Regulation (REACH-VO; EC No. 1907/2006), which has been in force since
2007, aims, among other things, to ensure the protection of human health and the environment
against potential risks from chemicals. The scope of REACH basically covers all chemical sub-
stances, i.e. both substances used in industrial processes and substances that occur in everyday
life in mixtures or articles. However, no registration or substance evaluation has to be carried
out for polymers, as polymers are exempted from registration (Title II) and evaluation (Title VI)
of substances according to Article 2(9) of REACH, which means that REACH does not regulate
individual polymers. This means that the potentially harmful effects of polymers on the environ-
ment and human health cannot be assessed and regulated under REACH.

According to Article 3(5) of the REACH Regulation, a polymer is defined, in simplified terms, as a
substance consisting of molecular chains of different lengths, whereby the molecules must lie
within a given molecular weight range. Accordingly, traditional water-solubles, gel-forming®é and
liquid” polymers are to be regarded as polymers with regard to the REACH Regulation. Polyqua-
ternium compounds (PQ compounds) also belong to this group. The common feature of these
compounds is a quadruple-bonded nitrogen atom (ammonium ion). Whether it is then a water-
soluble, gel-forming or liquid polymer depends, among other things, on the chain length, the de-
gree of branching and the cross-linking.

Quaternary ammonium salts were first produced by the reaction of tertiary amines with alkyl
halides. Their antibacterial properties were quickly recognised, leading to their use as disinfect-
ants in 1935. Today, they find a wide range of applications in the form of polymers, ranging from
personal care products and fibre reinforcements in paper manufacturing to precipitants in
wastewater treatment and as moisture sensors in the biomedical field (Ferguson & Meyerhoff,
2017a). These days, they are used all over the world, especially in shampoos and hair condition-
ers, which end up in the wastewater directly after application, which means that PQ compounds
can pose a risk to aquatic organisms.

PQ compounds find a wide variety of uses within the EU due to their special properties, but
there are gaps in knowledge regarding the exact structural composition of the various PQ com-
pounds, which makes a sound assessment of potential environmental risks difficult. In 2018, the
German Federal Environment Agency (UBA) already produced a report regarding the composi-
tion, degradability and ecotoxicity of water-soluble, liquid and gel-forming polymers. This report
found that PQ compounds in particular can have harmful environmental effects.

The Federal Environment Agency's assessments to date are largely based on the manufacturers'
self-classifications, which must be provided by manufacturers in the form of safety data sheets in
accordance with the CLP Regulation (EC 1272/2008)8.

5 Water-soluble polymers are substances which are to be considered as polymers according to Article 3(5) of REACH and which also
have a solubility or extractability in distilled water of at least 10 mg/L at a temperature of 20°C and normal pressure according to the
test methods laid down in Regulation (EC) No 440/2008 (A.20.).

6 Gel-forming polymers are substances which, according to Article 3(5) of REACH, are to be considered as polymers and which also
have the ability to absorb water into the polymer network at a temperature of 20°C and normal pressure, thereby swelling without
fulfilling the definition of a water-soluble polymer.

7 Liquid polymers are substances which are to be regarded as polymers according to Article 3(5) of the REACH Regulation and which
are also in the liquid state of aggregation at a temperature of 20°C and normal pressure.

8 Regulation (EC) No 1272/2008 of the European Parliament and of the Council of 16 December 2008 on classification, labelling and
packaging of substances and mixtures, amending and repealing Directives 67/548/EEC and 1999/45/EC, and amending Regulation
(EC) No 1907/2006
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This report is therefore intended to follow up on the previous studies of the Federal Environ-
ment Agency by examining the current state of scientific knowledge through a comprehensive
and systematic literature review and summarising it in a structured manner. Additional data and
information will be collected by interviewing manufacturers and other relevant stakeholders.

The overall objective of this report is to provide a comprehensive overview of the following as-
pects:

» Structure, composition and diversity of PQ compounds used,
» Use of the PQ compounds,
» Quantities of PQ compounds produced or imported,

» Potential environmental hazards based on PQ compounds used (ecotoxicological, persistent
and bioaccumulative properties).

As far as possible, the derivatisation (derivative = structural descendant) of the polymers should
also be taken into account. With the help of the collected findings, a grouping of the PQ com-
pounds will be carried out on the basis of the associated environmental hazard potentials and
taking into account the potentially responsible structural components.

Approach

For targeted information collection and evaluation, all information relevant to the project was
collected in a matrix and assigned to the respective source.

First, the European Cosmetics Database (Coslng) First, the European Cosmetics Database
(CosIng) was screened for PQ compounds and 109 individual PQ compounds were found. Based
on the PQ compounds found, safety data sheets (SDS), product catalogues and technical data
sheets/factsheets were searched and reviewed.

In a next step, the information already contained in the UBA report was transferred to the matrix
and assigned to the respective PQ compounds. A literature search was then conducted, creating
a search string covering all potentially project-relevant information, such as emissions, ecotoxi-
city, molar mass and charge density of the PQ compounds used. This search string was then en-
tered into the Europe PMC and PubMed databases. Based on the literature search, over 300 pub-
lications were identified, which were then examined for relevance. Thirty-seven publications
were classified as relevant, and their project-relevant contents were evaluated and transferred
to the matrix.

Subsequently, relevant manufacturers, users and other experts were identified according to the
relevant applications of polyquaternium compounds identified in the internet and literature re-
search. Based on the results of the internet and literature research and the gaps identified, ques-
tions were developed, incorporated into an online questionnaire and sent to the identified stake-
holders. Based on the information obtained through the survey and the remaining gaps, targeted
expert interviews were then conducted. A total of four stakeholders were asked more in-depth
questions on the topic in telephone interviews. The results of these interviews can be found in
Appendix A.1.3.

Within the scope of the project, further experts were contacted by mail or telephone to address
the remaining questions, which mainly related to the production quantities of PQ compounds.
The experts interviewed were from the chemical, cosmetics, water and paper industries, as well
as from research. Non-governmental organisations and private associations were also contacted.
A total of 16 additional experts were identified and contacted.
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In general, only little new information and data could be obtained through the survey. It was of-
ten expressed that the topic of PQ compounds is not relevant or that no data is available. Some
associations asked their members, but often received no or very few answers without concrete
data.

Chemistry and chemical structure

The positive charges that lie along the polymer chain of PQ compounds give these polymers par-
ticularly diverse properties, which means that they are used in many areas of application. In
most cases, they are produced by means of radical polymerisation, often using two or more dif-
ferent types of monomers (copolymers), but there are also PQ compounds with only one type of
monomer (homopolymer). At least one of these monomers has an aliphatic or aromatic amine
(e.g. primary, secondary and tertiary amines as well as imidazoles, pyridines and many others),
which is converted into a quaternary ammonium ion after polymerisation. In addition to the
purely synthetically produced PQ compounds, there are also PQ compounds that are based on
naturally occurring materials (biopolymers). PQ-10, for example, is produced from hydroxycel-
lulose and epichlorohydrin quaternised by means of trimethylamine (see Abbildung 2).

The mechanical and chemical properties of PQ compounds are determined on the one hand by
the monomers used, and on the other hand by the molar mass and charge density of the respec-
tive PQ compound. The greater the molar mass of a polymer, the higher its viscosity in solution.
Depending on the application, different molar masses are therefore used, depending on whether
the PQ compound is used as a surfactant, thickener, precipitant, etc.

The charge density depends on the one hand on the degree of quaternisation, but also on the ra-
tio of the monomers used. The more quaternary nitrogen atoms there are in the polymer, the
higher the charge density of the molecule. Depending on the ratio of the monomers used, either
more quaternary ammonium units or fewer quaternary ammonium units can be incorporated
into the polymer. In the case of PQ-10, the charge density depends on how many quaternised
side chains are present and can thus also be controlled depending on whether the application
requires a high or low charge density.

The positive charges within the molecule give the polymers a number of special properties. For
one, they become water-soluble, but they also acquire antistatic properties and can bind to nega-
tively charged surfaces and molecules. This property is mainly used in shampoos and hair condi-
tioners and as precipitants in wastewater treatment plants, but it also gives the PQ compounds
their ecotoxicity (Duis et al., 2021).

Applications and concentrations

The use of the PQ compounds depends on the type of PQ compound, its molar mass and charge
density. Due to the many adaptation possibilities, there are many different compounds with
many different applications. A correlation between the charge density/structure and the appli-
cation could not be identified, but certain PQ compounds are preferred in specialised applica-
tions. For example, PQ-10 is used in cosmetic products such as shampoos and hair conditioners
as a thickening and conditioning agent with application concentrations between 0.01 and 10%
(Ferguson & Meyerhoff, 2017b), but it can also be used in other personal care products such as
mascara, makeup, hair sprays as well as skin care products. The concentrations vary between
0.1-5%. (Elder, 1988). PQ-6 is also used in hair and skin care products, but this polymer is also
used in wastewater treatment plants and in paper manufacturing as a precipitant or antimicro-
bial agent. (Carmona-Ribeiro & de Melo Carrasco, 2013; Ferguson & Meyerhoff, 2017a). For the
precipitation of suspended and dissolved substances, it is also used in oil extraction and in the
mining industry (Carmona-Ribeiro & de Melo Carrasco, 2013; ECCC, 2020). PQ-33 can also be
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used for these applications (ECCC, 2020). Both polymers have higher charge densities, which
makes them well suited as precipitants, as the suspended and dissolved substances attract and
bind more strongly. The positive charges give the PQ compounds their ecotoxic properties,
which is deliberately used in some cases. PQ-1 is mainly used as an antimicrobial agent in con-
tact lens solutions (Matoba et al,, 2016) and PQ-42 is used in algaecides and water treatment in
swimming pools (ClearView, 2015). Other applications of PQ compounds include e.g. deodor-
ants, soaps, waxes, creams and hair dyes. In general, it can be stated that most PQ compounds
are used in the cosmetics industry.

Tabelle 3 shows all the uses of PQ compounds in products identified in the project, together with
the application concentrations.

Information on production, use, import and export volumes

There is little data available in literature on production volumes. For example, a report on micro-
plastics and synthetic plastics in cosmetic products from 2018 mentions a quantity of 23,700 t
and 23,200 t of dissolved polymers, respectively, which are discharged annually from cosmetic
and washing products into the wastewater system in Germany (Bertling et al., 2018). However,
this also includes anionic polymers, which means that no conclusion can be drawn about the
quantities of the PQ compounds.

In the expert interviews, only few production and use data on certain PQ compounds could be
obtained, which are summarised in the following Table 1.

Table 1: Production and use quantities of certain PQ compounds from expert interviews

Type PQ compounds Quantity [t/a] Import/Export [t/a]

Production Polydiallyl compound 4.1 3.7 Export in non-EU countries
Copolymer of PQ-6 and Di- | 125 109 Export in non-EU countries
allylamin
PQ-6 10 4.7 Export in non-EU countries

Use PQ-6 1 Goods are sourced from German sup-

pliers

No conclusions can be drawn due to the poor data situation.

For the Nordic countries, there is a database showing the use levels of chemicals in certain prod-
ucts (SPIN database), which was also screened for PQ compounds within the framework of the
project. Tabelle 5 shows the usage data of the PQ compounds found for the individual countries
(Denmark, Norway, Sweden, Finland) depending on the availability of the data for 2019.

From the data it can be seen that only selected PQ compounds are used in the Nordic countries.
PQ-6 is mostly used in the production of paper, cardboard and other chemicals as a coagulant
and precipitant. PQ-33 is also used as a coagulant and precipitant, particularly in the wastewater
and waste industry and in the manufacture of paper and cardboard. PQ-52 is also used in the
production of chemicals, paper and cardboard and plastics, but it is also used in the extraction of
oil and gas. It is used for process control and as a cleaning agent (SPIN, 2022). It can be assumed
that these 3 polymers are also of major importance in Germany.

In general, there is a lack of concrete data on the production and use quantities of PQ com-
pounds in Germany and Europe, which is why there is still a need for further research and clari-
fication in this area.
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Release into the environment and ecotoxicity

Due to the frequent applications of PQ compounds in cosmetics and personal care products, they
usually completely enter the wastewater and ultimately wastewater treatment plants. Many of
the incoming undissolved macroscopic polymers can be separated by physical separation pro-
cesses (e.g. filtration), but PQ compounds are water-soluble and therefore often pose a problem.
Due to their positive charges, they bind strongly to dissolved organic carbon (DOC), especially to
negatively charged DOC components such as humic acids and lignin. This effect becomes
stronger the longer the molecule, which means that PQ compounds often bind to the sewage
sludge (Duis et al., 2021). This property is also deliberately used in wastewater treatment plants
by intentionally adding e.g. PQ-6 or PQ-7 as a flocculant to remove colloids and suspended sol-
ids, which are negatively charged (ECCC, 2020). The sorption process is essentially irreversible
and the two substances precipitate as an uncharged, non-water-soluble complex (Duis et al.,
2021). As a result, such applications should have minimal release rates of PQ compounds into
water bodies as they accumulate in the solid phase (Cumming et al., 2011).

How well a PQ compound can be removed from the water phase in a wastewater treatment
plant depends, among other things, on the partition coefficient of the compound. Empirical
measurements for the effectiveness of wastewater treatment plants in PQ removal could not be
identified. The partition coefficient indicates the ratio of the concentration of a compound in the
solid to the concentration of a compound in the liquid phase. For PQ compounds, the value var-
ies between 230 - 2,200 L/kg depending on the charge density of the polymer (analysed PQ com-
pounds: PQ-6, PQ-10, PQ-11, PQ-28 and PQ-55) (Cumming et al., 2011). A higher value (>100)
means that the majority of the compound is in the solid phase rather than the liquid phase. For
wastewater treatment plants, this means that the PQ compounds accumulate in the sewage
sludge. In Germany, three quarters of the sewage sludge is disposed of thermally, whereby it can
be assumed that the PQ compounds are destroyed. The remaining quarter is recycled by being
used in agriculture or landscaping measures (Destatis, 2021). It can be assumed that a quarter of
the PQ compounds is not destroyed but can re-enter the environment. The treated water from a
sewage treatment plant is usually discharged into European surface waters, whereby the PQ
compounds can interact with aquatic organisms, but once there it can be assumed that they
quickly bind to the sediment and are therefore not bioavailable (Duis et al., 2021).

In order to be able to interact with a living being, a molecule in most cases enters a cell of an or-
ganism. However, this is not essential. A molecular weight range between 500 - 1,000 g/mol is
generally given for the cell entry of a chemical compound. Above this, a molecule is too large to
be taken up by a cell, but these limits are currently under scientific discussion (Duis et al., 2021;
Lohmann et al., 2020; Pecquet et al., 2019; Roy, 2020). In addition, the polymers must be water-
soluble in order to interact with an aquatic organism (Roy, 2020).

Due to their mechanical properties but also their properties in solvents (the viscosity of a solu-
tion increases with the molecular weight of the dissolved polymer), common polymers often
have molecular weights higher than 1,000 g/mol and are insoluble in water, so they are gener-
ally considered to be toxicologically harmless (Roy, 2020). As they are usually too large to be
taken up by living organisms, the bioaccumulation potential is expected to be low (ECETOC,
2021).

However, most PQ compounds are water-soluble due to their positive charges, which in turn can
be the cause of potential ecotoxic properties. The positively charged PQ compounds bind to the
negatively charged lipid bilayer in cell membranes and to the outer cell wall of algae. The attach-
ment of the PQ compounds to the outer barrier of microorganisms can break this barrier, which
on the one hand endangers the cell structure and on the other hand also the transport mecha-
nisms (Carmona-Ribeiro & de Melo Carrasco, 2013; Duis et al., 2021; Pereira et al., 2018). In fish,
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the PQ compounds bind to the negatively charged surface of the gills, disrupting their structure,
function and ion regulation (Pereira et al., 2018). In both cases it is assumed that the PQ com-
pounds do not enter the cells (Pereira et al., 2018).

In order to be able to determine the ecotoxicity of chemicals, standardised tests are carried out.
These are based, for example, on the guidelines of the Organisation for Economic Co-operation
and Development (OECD). In ecotoxicity measurements, effect concentrations (EC) and lethal
concentrations (LC) are measured in model ecosystems. These concentrations are often num-
bered (e.g. 10, 20, 50, 90) to indicate what percentage of the population is affected. E.g. LCso indi-
cates the lethal concentration at which 50% of the observed population has died. The effect con-
centration, on the other hand, is the concentration at which an effect occurs, e.g. with regard to
reproduction, growth or survival rate. (ECHA, 2008). Different populations ranging from unicel-
lular organisms to more developed organisms can be tested, such as algae, invertebrates, crusta-
ceans, fish and bacteria, with tests for both acute (i.e. single contact with the substance) and
chronic (i.e. prolonged contact with the substance) ecotoxicity. Depending on the concentration
measured, no, low, moderate and high ecotoxicity can be assumed.

Table 2: Classification of ecotoxicities. Based on (Duis et al., 2021)
No ecotoxicity Low ecotoxicity | Moderate eco- High ecotoxicity
toxicity
Acute LC50 or >100 mg/L >10-<100 >1-<10mg/L <1 mg/L
EC50 mg/L
Chronic NOEC >10 mg/L >1-<10mg/L |>0,1-<1mg/L | <0,1mg/L
or EC10

[t should be mentioned here that the test conditions often do not reflect reality. In real aquatic
media, unlike the situation in a laboratory test, DOC and suspended solids can be found in the
water to which PQ compounds can bind, preventing them from interacting with aquatic organ-
isms. This can lead to a thousand-fold reduction in ecotoxicity (BAuA, 2018; ECCC, 2020). Tradi-
tional toxicity studies use clean test media that do not accurately reflect the DOC and sediment
concentrations of real aquatic media. The measured ecotoxicities of cationic polymers in the
standardised tests may therefore be higher than they really are in reality (Roy, 2020).

In 2013, the US Environmental Protection Agency established a link between the structure and
ecotoxicity of cationic polymers. This is based on the charge density and the type of main chain
of the polymer (carbon-based, silicone-based or bio-based), from which the aquatic ecotoxicity
can be estimated. The assessment also includes a reduction factor based on charge density to
take into account the influence of DOC and suspended solids. A correlation between ecotoxicity
and functional groups is not presented (US EPA, 2013).

In general, there is not much robust ecotoxicity data for PQ compounds. If data are given, deci-
sive characteristics regarding the tested compound such as its charge density or molar mass are
often missing, but also data regarding the test medium such as its water hardness and DOC con-
centration, impairing comparability or even making it impossible. Some of the analysed data, es-
pecially the analysed SDS, also only give a range for ecotoxicity (e.g. 10-100 mg/L or >100
mg/L). Tabelle 7Tabelle 7 presents the ecotoxicities found in the search. The structural formulae
of the PQ compounds can be found in Appendix A.4.

From additional information on charge density and molar mass, it could be deduced from the
data that the PQ compounds become more toxic with increasing charge density and decreasing
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molar mass. This was also confirmed in other studies (BAuA, 2018; Duis et al., 2021; Roy, 2020).
A correlation between structural features or functional groups and the ecotoxicity could not be
found.

Sorting the recorded toxicity data according to the critical concentrations showed that these
tend to be lower in the algae than in the other populations. The acute ECsg values are often be-
low 1 mg/L and the EC19 and ECy values in the chronic experiments below 0.5 mg/L. Thus, all
analysed PQ compounds would have a high ecotoxicity to algae, but for some compounds there
are also values above 1mg/L such as PQ-16, PQ-37 and PQ-80 and in general not much data is
available regarding algae.

In crustaceans, especially daphnia, a high dependence on charge density can be detected. PQ-10
has a comparatively low charge density (~1 meq/g) and shows LCso values between 34 and 669
mg/L, indicating low to non-existent ecotoxicity (compare Table 2). For PQ-16, on the other
hand, the ECso value for daphnia ranges from 0.1 to 31.5 mg/L, with the said concentration being
lower the higher the charge density of the polymer. This effect can also be seen with PQ-7,
whose ECso values for daphnia vary between 0.4 and >100 mg/L. In saltwater crustaceans, the
LCso values of PQ-6 are significantly higher between 628 to >1,000 mg/L, which means that PQ-6
is not ecotoxic to these organisms, although it has a high charge density. This shows that water
hardness or ionic salts dissolved in water also have an influence on the ecotoxicity of PQ com-
pounds. (Duis et al,, 2021).

Most toxicity data are available for fish. For PQ-10, most ECso values are below 5 mg/L, but there
are also values between 10 and 100 mg/L. In the found data, it is however often not clear which
charge density the compounds have (mostly only labelled as "Low charge density"). The LCso
values are also mostly below 5 mg/L, which means that PQ-10 would only be moderately eco-
toxic to fish. For PQ-16, the LCso values vary between 0.1 and 2.2 mg/L, whereby a correlation
between charge density and ecotoxicity can also be recognised here. For PQ-42, LCso values vary
between 0.044 and >600 mg/L, with most values below 1 mg/L. However, no molar mass or
charge density was given for any of the identified data, which means that the values cannot be
analysed in more depth. For PQ-6, LCso values range from 0.066 to 100 mg/L, with most values
below 1 mg/L, which would also result in a high ecotoxicity for PQ-6.

In the bacterial cultures in activated sewage sludge, the analysed PQ compounds generally had
no toxic effect (PQ-10 ECso >1,000 mg/L; PQ-16 EC2 100-1,000 mg/L; PQ-6 ECso and ECo
21,000). PQ-16 had an ECyp value between 0.68 and 0.92 mg/L and PQ-7 an EC, value between
10 and 100 mg/L for the bacterium Pseudomonas putida, suggesting that the PQ compounds in
the sewage sludge experiments bind strongly to it and thus cannot interact with the organisms
(Duis etal., 2021).

Conclusion

It can be concluded that due to their applications, PQ-compounds can have a high discharge into
wastewater and ultimately into nature. However, as a result of their positive charges, they
quickly bind to DOC and suspended solids in the aqueous phase, thereby precipitating and be-
coming no longer bioavailable. It is therefore assumed that the real ecotoxicity is lower than that
measured in the laboratory. A correlation between structure and ecotoxicity could not be identi-
fied, but the ecotoxicity increases with higher charge density and decreasing molecular weight.
The input of such compounds into wastewater should nevertheless be avoided, since most PQ
compounds are persistent, and the compounds are present as pollutants in nature. Even if PQ
compounds are bound to suspended matter and DOC, ingestion via food by aquatic organisms
cannot be ruled out.
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1 Hintergrund und Zielsetzung

1.1 Hintergrund

In Europa setzt sich die seit 2007 geltende REACH-Verordnung (REACH-VO; EG Nr. 1907/2006)
u.a. zum Ziel, den Schutz der menschlichen Gesundheit und der Umwelt vor potenziellen Risiken
durch Chemikalien sicherzustellen. Sie hat daher Auswirkungen sowohl auf Hersteller und Im-
porteure als auch auf Verarbeiter und Verbraucher. Unternehmen miissen, um die Vorgaben der
Verordnung zu erfiillen, die Risiken von in der EU hergestellten bzw. in Verkehr gebrachten Stof-
fen identifizieren und nachweislich aufzeigen, wie die sichere Verwendung der Stoffe gewahr-
leistet werden kann. Falls ein Stoff registrierungspflichtig ist, miissen die Unternehmen bei der
European Chemicals Agency (ECHA) ein Registrierungsdossier einreichen, in dem die schadli-
chen Wirkungen der Chemikalie auf die menschliche Gesundheit und die Umwelt beurteilt wer-
den.

Der Geltungsbereich von REACH umfasst grundsatzlich alle chemischen Stoffe, also sowohl
Stoffe, die in industriellen Prozessen verwendet werden, als auch Stoffe, die im taglichen Leben
in Gemischen oder Erzeugnissen vorkommen. Fiir Polymere muss jedoch keine Registrierung
oder Stoffbewertung durchgefiihrt werden, da Polymere gemaf3 Artikel 2 Absatz 9 der REACH-
VO von der Registrierung (Titel 1) und Bewertung (Titel VI) der Stoffe ausgenommen sind, wo-
mit REACH keine Regulierung einzelner Polymere beinhaltet. Hierdurch kénnen die potentiell
schidlichen Auswirkungen von Polymeren auf die Umwelt und die menschliche Gesundheit
nicht mittels der REACH-VO bewertet und reguliert werden. Um die schadlichen Auswirkungen
von Polymeren zu vermeiden bzw. zu verringern, wurden bereits anderweitige Mafdnahmen er-
griffen. Beispielswiese hat die ECHA Anfang 2019 eine EU-weite Regulierung fiir Mikroplastik in
Produkten vorgeschlagen.

Laut Artikel 3 Absatz 5 der REACH-VO ist ein Polymer, vereinfacht dargestellt, als Stoff definiert,
der aus unterschiedlich langen Molekiilketten besteht, wobei die Molektile innerhalb eines vor-
gegeben Molekulargewichtsbereich liegen miissen. Die unterschiedlichen Molekulargewichte
sind dabei auf die unterschiedliche Anzahl an Monomereinheiten zuriickzufiihren®. Entspre-
chend sind klassische wasserloslichel?, gelbildende!! und fliissige!? Polymere mit Blick auf die
REACH-VO als Polymere anzusehen. Zu dieser Gruppe gehoren auch die Polyquaternium-Verbin-
dungen (PQ-Verbindungen). Diese Polymere sind weder von den Beschrankungen zu Mikroplas-
tik in Produkten betroffen noch werden mdgliche Risiken im Sinne der REACH-VO bewertet.

Die Gemeinsamkeit der PQ-Verbindungen ist ein vierfachgebundenes Stickstoffatom (Ammoni-
umion). Dadurch besitzt es eine chemisch in der Polymerkette verankerte positive Ladung (Ka-
tion), welche dem Molekiil seine besonderen Eigenschaften verleiht. Eine negative Gegenladung,
liegt auf einem nicht an das Polymer gebundenen Ion (Anion). Durch die eingebauten Ladungen
in der Polymerkette erhoht sich die Affinitat des Molekiils, sich in polaren Fliissigkeiten wie
Wasser zu losen bzw. Wasser aufzunehmen. Ob es sich dann um ein wasserlosliches,

https://eur-lex.europa.eu/legal-content/DE/TXT/PDF /?uri=CELEX:02006R1907-20210215&from=EN

10 Wasserlosliche Polymere sind Stoffe, welche gemafd Artikel 3 Nummer 5 der REACH-VO als Polymere anzusehen sind und zudem
bei einer Temperatur von 20°C und Normaldruck eine Loslichkeit bzw. Extrahierbarkeit in destilliertem Wasser von mindestens 10
mg/L nach den in der Verordnung (EG) Nr. 440/2008 festgelegten Testmethoden (A.20.) aufweisen.

11 Gelbildende Polymere sind Stoffe, welche geméaf3 Artikel 3 Nummer 5 der REACH-VO als Polymere anzusehen sind und zudem bei
einer Temperatur von 20°C und Normaldruck die Fahigkeit besitzen, Wasser in das Polymernetzwerk aufzunehmen und dabei aufzu-
quellen, ohne dabei die Definition eines wasserldslichen Polymers zu erfiillen.

12 Fliissige Polymere sind Stoffe, welche gemaf3 Artikel 3 Nummer 5 der REACH-VO als Polymere anzusehen sind und zudem bei ei-
ner Temperatur von 20°C und Normaldruck im fliissigen Aggregatzustand vorliegen.
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gelbildendes oder fliissiges Polymer handelt, hangt unter anderem von der Kettenldnge, dem
Verzweigungsgrad und der Quervernetzung ab.

Quartdre Ammoniumsalze wurden erstmals durch die Reaktion von tertidren Aminen mit Alkyl-
halogeniden hergestellt. Ihre antibakteriellen Eigenschaften wurden schnell erkannt, was 1935
zu der Anwendung als Desinfektionsmittel gefiihrt hat. 1960 wurden sie in Weichspiilmittel be-
nutzt und kurz danach, im Jahr 1965, ebenfalls als Phasentransferkatalysatoren. In den 1970er
Jahren wurden ihre antielektrostatischen Eigenschaften in Holzschutzmitteln benutzt und in den
1980er Jahren wurden sie als Asphaltmodifikatoren eingesetzt. Am Ende des 20. Jahrhunderts
wurden sie dann auch in Ton eingesetzt und in Kombination mit bestimmten Gegenionen auch
als ionische Fliissigkeiten (Carmona-Ribeiro & de Melo Carrasco, 2013). Heutzutage finden sie
ein breites Anwendungsgebiet in Form von Polymeren, welches von Kérperpflegeprodukten und
Faserverstiarkungsmitteln in der Papierherstellung bis hin zu Fallungsmitteln in der Abwasser-
behandlung und als Feuchtigkeitssensoren im biomedizinischen Bereich reicht (Ferguson &
Meyerhoff, 2017a). Sie werden ebenfalls im Haushalt als Desinfektionsmittel eingesetzt, haufig
auch in Kontaktlinsen und Seife (Bingham et al., 2019; Hildebrandt et al., 2012). Mittlerweile
werden sie weltweit eingesetzt, vor allem jedoch in Kosmetikprodukten, insbesondere in Sham-
poos und Haarspiilungen, welche direkt nach der Anwendung in das Abwasser gelangen,
wodurch von den PQ-Verbindungen ein Risiko fiir Wasserorganismen entstehen kann.

IThren Namen bekommen sie durch die Internationale Nomenklatur fiir kosmetische Inhaltsstoffe
(Abkiirzung INCI von englisch: International Nomenclature of Cosmetic Ingredients) welche von
der ,Personal Care Products Council“ (PCPC) etabliert wurde (Traupe et al., 2017). In der euro-
paischen Kosmetikdatenbank CosIng wurden bis dato (Stand 2022) 109 individuelle PQ-Verbin-
dungen hinterlegt.

Bei der Herstellung werden die synthetischen PQ-Verbindungen an die jeweiligen Anforderun-
gen des Produktes entsprechend angepasst, wodurch sich zahlreiche unterschiedliche Poly-
merstrukturen, Ladungsdichten und Molekularmassenverteilungen ergeben. Das beeintrachtigt
die Erfassung umweltrelevanter Daten, da der jeweilige Polymeraufbau und die eingesetzten
Monomere das Umweltverhalten der Polymere beeinflussen konnen. Es wurden daher noch
keine systematischen Daten beziiglich der potenziellen Gefahren fiir die Umwelt durch wasser-
l6sliche, gelbildende und fliissige Polymere erhoben.

PQ-Verbindungen finden durch ihre besonderen Eigenschaften innerhalb der EU unterschied-
lichste Verwendungen, jedoch bestehen Wissensliicken hinsichtlich der exakten strukturellen
Zusammensetzung der verschiedenen PQ-Verbindungen, was eine fundierte Bewertung potenzi-
eller Umweltrisiken erschwert.

Im Jahr 2018 hat das Umweltbundesamt (UBA) bereits einen Bericht beziiglich der Zusammen-
setzung, Abbaubarkeit und Okotoxizitit wasserloslicher, fliissiger und gelbildender Polymere
erstellt (BAuA, 2018). In diesem wurde festgestellt, dass speziell PQ-Verbindungen schadliche
Umweltauswirkungen aufweisen kénnen, was vor allem auf ihre persistenten und 6kotoxikologi-
schen Eigenschaften sowie hohe Freisetzungsmengen durch ihren Einsatz in Alltagsgiitern wie
Kosmetik- und Kérperpflegeprodukten zuriickzufiihren ist.

Die bisherigen Einschiatzungen des Umweltbundesamtes basieren grofitenteils auf den Selbst-
einstufungen der Hersteller, die gemaf3 der CLP-Verordnung (EG 1272/2008)13 in Form von Si-
cherheitsdatenblattern von den Herstellern anzugeben sind. Um die von PQ-Verbindungen aus-
gehenden Umweltgefahrdungen beurteilen zu konnen, werden folgende Informationen benotigt:

13 Verordnung (EG) Nr. 1272 /2008 des Europadischen Parlaments und des Rates vom 16. Dezember 2008 iiber die Einstufung, Kenn-
zeichnung und Verpackung von Stoffen und Gemischen, zur Anderung und Aufhebung der Richtlinien 67/548/EWG und
1999/45/EG und zur Anderung der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006
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1. Detailliertere Kenntnisse tiber die Struktur und Zusammensetzung der eingesetzten Verbin-
dungen,

2. Informationen zu verwendeten und freigesetzten Mengen sowie

3. Daten zum Verhalten und Verbleib der Verbindungen in der Umwelt.

Dieses Gutachten soll daher an die bisherigen Untersuchungen des Umweltbundesamtes an-
kntipfen, indem der derzeitige wissenschaftliche Kenntnisstand durch eine umfassende und sys-
tematische Literaturrecherche untersucht und strukturiert zusammengefasst wird. Durch die
Befragung von Herstellern und weiterer relevanter Akteure sollen zusatzliche Daten und Infor-
mationen erfasst werden.

1.2 Zielsetzung

Das iibergeordnete Ziel dieses Gutachtens ist es, einen umfassenden Uberblick iiber folgende As-
pekte zu gewinnen:

» Struktur, Zusammensetzung und Diversitit eingesetzter PQ-Verbindungen,
» Verwendung der eingesetzten PQ-Verbindungen,

» Hergestellte bzw. importierte Mengen von PQ-Verbindungen,

>

Potenzielle Umweltgefadhrdungen ausgehend von eingesetzten PQ-Verbindungen (6kotoxiko-
logische, persistente und bioakkumulierende Eigenschaften).

Aufbauend auf den Erkenntnissen aus dem bisher unveroéffentlichten Bericht des Umweltbun-
desamtes sollen zusatzliche Informationen beziiglich der oben genannten Aspekte gesammelt
und strukturiert sowie Wissensliicken identifiziert werden. Ein Fokus soll hierbei auf Informati-
onen und Daten gerichtet werden, die in den letzten 10 Jahren, insbesondere seit 2018, verof-
fentlicht wurden. Dabei soll soweit moglich auch die Derivatisierung (Derivat = struktureller Ab-
kémmling) der Polymere in der Literaturrecherche mitbeachtet werden.

Fehlende Informationen und Daten sollen durch Befragungen von Herstellern und weiterverar-
beitenden Akteuren ermittelt werden. Mit Hilfe der gesammelten Erkenntnisse soll eine Grup-

pierung der PQ-Verbindungen auf Basis der assoziierten Umweltgefdhrdungspotentiale und un-
ter Beriicksichtigung der potenziell verantwortlichen Strukturkomponenten vollzogen werden.
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2 Vorgehensweise

Zur gezielten Informationserfassung und -auswertung wurden alle fiir das Projekt relevanten
Informationen in einer Matrix gesammelt und der jeweiligen Quelle zugeordnet. Folgende Infor-
mationen wurden dabei beriicksichtigt:

Verbindung, CAS-Nummer, Monomere, Verwendung, Produkte, Anwendungskonzentrationen,
Menge produziert/importiert/exportiert, H- und P-Satze, Molmasse, Dispersitit, Ladungsdichte,
Partitionskoeffizient, Toxizitit, Okotoxizitit, Abbaubarkeit, Bioakkumulation und die Emissio-
nen.

Die Wege der Informationsbeschaffung werden in den folgenden Kapiteln beschrieben.

2.1 Internet- und Literaturrecherche

Zunachst wurde die Europaische Kosmetik-Datenbank (CosIng) nach PQ-Verbindungen durch-
sucht, wobei 109 individuelle PQ-Verbindungen gefunden werden konnten. Die Ergebnisse bein-
halten den Namen der Verbindungen, eine kurze Beschreibung des Aufbaus, sowie deren An-
wendungsgebiete. Diese wurden in eine Matrix Uiberfithrt und dienten als Grundlage fiir die wei-
tere Recherche.

Aufbauend auf den gefundenen PQ-Verbindungen wurde zunichst nach Sicherheitsdatenblat-
tern (SDS) recherchiert, da diese Daten zur (Oko-)Toxizitit und den Gefahreneinstufungen der
erwahnten Verbindungen beinhalten. Ebenfalls wurden Produktkataloge und technische Daten-
blatter/Factsheets, falls bei der Internetrecherche gefunden, gesichtet. Alle in diesen Quellen
identifizierten, relevanten Informationen wurden in die Matrix aufgenommen und der jeweili-
gen PQ-Verbindung zugeordnet.

In einem ndchsten Schritt wurden die Informationen, die bereits in dem UBA-Bericht ,Fliissige
und gelartige Polymerverbindungen: Einschatzung zu Eigenschaften und Handlungsbedarf im
Hinblick auf fliissige und gelartige Kunststoffe“ enthalten sind, in die Matrix iibertragen und den
jeweiligen PQ-Verbindungen zugeordnet.

Anschliefend wurde eine Literaturrecherche durchgefiihrt. Hierfiir wurde ein Suchstring er-
stellt und mit dem UBA abgestimmt, welcher alle potenziell projektrelevante Informationen ent-
hélt, wie z.B. Emissionen, Okotoxizitit, Molmasse und Ladungsdichte der eingesetzten PQ-Ver-
bindungen. Dieser Suchstring wurde anschlief3end in die Europe PMC und PubMed Datenbanken
eingegeben.

Anhand der Literaturrecherche wurden iiber 300 Publikationen identifiziert, die anschlief;end
auf ihre Relevanz untersucht wurden. Als relevant wurden 37 Publikationen eingestuft, deren
Projekt-relevante Inhalte ausgewertet und in die Matrix libertragen wurden. Des Weiteren wur-
den die Quellenverzeichnisse der analysierten Publikationen auf weitere relevante Informatio-
nen hin gesichtet sowie eine allgemeine Internetrecherche zu weiteren Publikationen durchge-
fiihrt. Die Informationen der dabei als relevant identifizierten Publikationen wurden ebenfalls in
die Matrix iibertragen. Die detaillierte Vorgehensweise der Internet- und Literaturrecherche ist
in Anhang A.1.1 dargestellt.

2.2 Befragung von Herstellern, Anwendern und weiteren Experten

Entsprechend den bei der Internet- und Literaturrecherche identifizierten, relevanten Anwen-
dungen von PQ-Verbindungen wurden relevante Hersteller, Anwender und sonstige Fachexper-
ten identifiziert.
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Basierend auf den Ergebnissen der Internet- und Literaturrecherche bzw. den dabei identifizier-
ten Liicken wurden Fragen formuliert und mit dem UBA abgestimmt. Anschliefdend wurde aus
diesen eine Online-Fragebogen erstellt und an die identifizierten Stakeholder versendet (der
Fragebogen kann in Anhang A.3 gefunden werden). Basierend auf den Riickmeldungen wurden
ausgewahlte Personen und Unternehmen nochmals kontaktiert und zu einem Telefoninterview
eingeladen.

2.2.1 Fragebogen

Der Fragebogen wurde an insgesamt 58 Stakeholder versendet. Insgesamt haben sechs Stake-
holder den Fragebogen beantwortet, wovon vier Stakeholder projektrelevante Daten angegeben
haben, welche in den Bericht eingearbeitet wurden. Die detaillierte Auswertung ist in Anhang
A.1.2 beschrieben.

2.2.2 Experteninterviews

Aufbauend auf den durch die Umfrage erhaltenen Informationen und noch vorhandene Liicken
wurden anschliefend noch gezielt Experteninterviews durchgefiihrt. Hierfiir wurde, in Zusam-
menarbeit mit dem UBA, ein Leitfaden mit relevanten Fragen erarbeitet, die in den Gesprachen
adressiert wurden.

Vier Stakeholder haben im Fragebogen Kontaktdaten fiir eine Riickmeldung angegeben und
wurden nach Abschluss kontaktiert. Des Weiteren wurden zwei zusatzliche Experten kontak-
tiert. Insgesamt haben sich vier Stakeholder bereit erklart, in einem Telefoninterview nochmals
vertieft auf das Thema einzugehen und weitere Daten zu liefern. Die daraus gewonnenen Ergeb-
nisse konnen ebenfalls im Anhang A.1.3 gefunden werden.

2.3 Weitere Befragungen

Im Rahmen des Projekts wurden anschliefdend noch weitere Experten per Mail oder Telefon
kontaktiert, um die noch offenen Fragen, die sich hauptsachlich auf die Herstellungsmengen von
PQ-Verbindungen bezogen, zu adressieren. Die befragten Experten stammen dabei aus der Che-
mie-, Kosmetik-, Wasser- und Papierindustrie, sowie aus der Forschung. Ebenfalls wurden nicht-
staatliche Organisationen und private Verbande kontaktiert. Der Fokus lag dabei auf Deutsch-
land, jedoch wurden auch Verbidnde und Experten in Osterreich, der Schweiz und der EU sowie
in Indien und Australien angeschrieben. Insgesamt konnten noch 16 weitere Experten identifi-
ziert und kontaktiert werden.

Diese wurden zumeist telefonisch kontaktiert und um Beantwortung der noch offenen Fragen
gebeten. Bei den Verbanden wurde eine verbandsinterne Umfrage angefragt.

Die Ergebnisse der Telefoninterviews sowie der weiteren Befragungen wurden in den Ergebnis-
teil des Berichts (siehe Kapitel 3) eingearbeitet.

Generell konnten nur wenige neue Informationen und Daten durch die Befragung gewonnen
werden. Oft wurde geduflert, dass das Thema der Umwelteigenschaften der PQ-Verbindungen
nicht relevant sei oder dass keine Daten dazu vorldgen. Einige Verbande haben ihre Mitglieder
befragt, jedoch oft keine oder nur sehr wenige Antworten ohne konkrete Daten erhalten. Daten
zu Produktionsmengen von PQ-Verbindungen in Deutschland konnten nur sehr wenige gewon-
nen werden, Angaben zu im EU-Ausland produzierten Mengen wurden gar nicht gegeben. Die
kontaktierten nichtstaatlichen Organisationen waren an der Studie interessiert, hatten jedoch
keine projektrelevanten Daten vorliegen, die dem Projektteam noch nicht bekannt waren.
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3 Ergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse dargestellt. Die Excel-Matrix mit den gesammelten Infor-
mationen befindet sich in der separaten Anlage A.2.

3.1 Chemie und chemischer Aufbau

PQ-Verbindungen sind kationische Polymere, welche quartire Ammoniumgruppen enthalten.
Die positiven Ladungen, die entlang der Polymerkette liegen, verleihen diesen Polymeren beson-
ders vielfaltige Eigenschaften, wodurch sie in vielen Anwendungsgebieten eingesetzt werden.

In den meisten Fallen werden sie mittels radikalischer Polymerisation hergestellt, wobei oft
zwei oder mehr verschiedene Monomersorten eingesetzt werden (Copolymere), jedoch gibt es
auch PQ-Verbindungen mit nur einer Monomersorte (Homopolymer). oder auf Biopolymeren,
wie Cellulose, basierende Verbindungen, die durch chemische Reaktionen in PQ-Verbindungen
tiberfiihrt werden. Mindestens eines der Monomere von durch Polymerisationsreaktionen erhal-
tenen PQ-Verbindungen besitzt ein aliphatisches (z.B. primare, sekundare und tertidre Amine)
oder aromatisches Amin (z.B. Imidazole oder Pyridine), welches nach der Polymerisation in ein
quartdres Ammoniumion umgewandelt wird. Hierfiir werden oft Methylierungs- und Ethylie-
rungsmittel wie Methylchlorid und Diethylsulfat benutzt. Alternativ werden bereits Monomere
mit quartiren Ammoniumgruppen polymerisiert, um die jeweilige PQ-Verbindung zu erhalten.

Zu unterscheiden sind zwei Klassen von PQ-Verbindungen. Die quartdren Amine kdnnen entwe-
der in der Hauptkette des Polymers eingebaut sein (Polyionene), oder als Seitenketten an der
Hauptkette angebunden sein. In Abbildung 1 ist ein Beispiel fiir ein Polyionen (Polyquaternium-
2) und ein Beispiel fiir ein Seitenkettenpolyquaternium (Polyquaternium-7) dargestellt.

Abbildung 1:  Strukturformeln von Polyquaternium-2 (oben; quartire Amine in Polymerkette) als
Beispiel fir ein Polyionen- und Polyquaternium-7 (unten; quartare Amine als Sei-
tengruppe) als Beispiel fiir ein Seitenkettenpolyquaternium. Darstellung ohne Anio-
nen.
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Quelle: Eigene Darstellung, KIT

Neben den rein synthetisch hergestellten PQ-Verbindungen gibt es auch PQ, welche auf natiirlich
vorkommenden Materialien (Biopolymeren) basieren. Polyqauternium-10 wird zum Beispiel
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aus Hydroxycellulose und mittels Trimethylamin quarternisiertem Epichlorhydrin hergestellt
(siehe Abbildung 2).

Abbildung 2:  Strukturformel von Polyquaternium-10. Darstellung ohne Anionen.

OH

Quelle: Eigene Darstellung, KIT
n = Wiederholeinheiten der Hauptkette
y = Wiederholeinheiten der Seitenkette

Fiir die mechanischen und chemischen Eigenschaften von PQ-Verbindungen sind zum einen die
eingesetzten Monomere, zum anderen aber auch die Molmasse und Ladungsdichte der jeweili-
gen PQ-Verbindung ausschlaggebend.

Je grofder die Molmasse eines Polymers, desto hoher dessen Viskositit in Losung und desto
schwerer kann es mit lebenden Organismen interagieren. Je nach Anwendung werden daher un-
terschiedliche Molmassen verwendet, je nachdem ob die PQ-Verbindung als Tensid, Verdi-
ckungsmittel, Fallungsmittel etc. verwendet wird. Hinzu kommt, dass Polymere in Losung nicht
in Form von geraden Polymerketten, sondern als Knduel vorliegen. Je hoher die Molekularmasse
eines Polymers, desto grofder dessen Dimensionen. Aus diesem Grund koénnen kleinere Polymer-
knduel Membranen durchwandern wohingegen dies bei grofier dimensionierten Polymerknau-
eln nicht der Fall ist.

Die Ladungsdichte hangt zum einen vom Grad der Quaternisierung ab, zum anderen aber auch
von dem Verhéltnis der eingesetzten Monomere. Je mehr quartare Stickstoffatome im Polymer
vorhanden sind, desto hoher die Ladungsdichte des Molekiils. Dies kann am Beispiel des PQ-7
erkannt werden. Die Monomere fiir PQ-7 (siehe Abbildung 1) sind Dimethyl diallyl ammonium-
chlorid (CAS: 7398-69-8) und Acrylamid (CAS: 79-06-1). Je nach Verhaltnis der eingesetzten Mo-
nomere konnen entweder mehr quartire Ammoniumeinheiten bei hoherem Anteil von Dimethyl
diallyl ammoniumchlorid, oder weniger quartdre Ammoniumeinheiten bei hoherem Anteil von
Acrylamid in das Polymer eingebaut werden.

Im Falle des Polyquaternium-10 hangt die Ladungsdichte davon ab, wie viele quarternisierte
Seitenketten vorhanden sind und kann dadurch auch gesteuert werden, je nachdem ob die An-
wendung eine hohe, oder niedrige Ladungsdichte benotigt. Bei einer Ladungsdichte, die sich auf
das Gewicht des Polymers bezieht, hdngt diese folglich ebenso von den anderen Gruppen oder
Kettenldnge dieses Polymers ab. So kann die Ladungsdichte im Fall des PQ-10 beispielsweise
durch die Variation der Seitenkettenldnge und deren Molekulargewicht beeinflusst werden.

Zusatzlich konnen sich die Polymere in der Anordnung der einzelnen Monomere unterscheiden.
Hier kann grundséatzlich zwischen alternierenden, statistischen sowie Blockcopolymeren unter-
schieden werden. Bei den alternierenden Copolymeren sind die beiden eingesetzten Monomere
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abwechselnd in der Polymerkette eingebaut, bei den statistischen sind sie zufallig verteilt und
bei einem Blockcopolymer gibt es zundchst nur einen Polymerblock, welcher aus nur einem Mo-
nomer aufgebaut ist und anschlieffend mindestens einen zweiten Polymerblock, welcher nur aus
dem anderen Monomer besteht. Die Art von synthetisiertem Polymer hdangt meistens von der
Wahl der Synthesemethode ab, jedoch entstehen bei den radikalischen Polymerisationen, mit
denen die meisten PQ-Verbindungen hergestellt werden, meist statistische Polymere. Bei Ver-
bindungen wie dem in Abbildung 1 dargestellten PQ-2, bei dem unterschiedliche funktionelle
Gruppen an den beiden Monomeren miteinander reagieren miissen, um das Polymer zu bilden,
liegen die Monomere folglich strikt alternierend vor.

Die positiven Ladungen innerhalb des Molekiils verleihen den Polymeren eine Reihe an beson-
deren Eigenschaften. Zum einen werden sie dadurch wasserloslich, jedoch bekommen sie auch
antistatische Eigenschaften und kénnen an negativ geladene Oberflachen und Molekiile binden.
Diese Eigenschaft ist vor allem in der Anwendung in Shampoos und Haarspiilungen sowie als
Fallungsmittel in Abwasseranlagen erwiinscht, verleiht den PQ-Verbindungen jedoch auch ihre
Okotoxizitit. Aufgrund ihrer generell moderaten bis hohen Ladungsdichte erfiillen PQ-Verbin-
dungen nicht die Kriterien, um als Polymere von geringer Bedeutung (english: polymers of low
concern) eingestuft zu werden (ECETOC, 2021).

3.2 Anwendungen und Konzentrationen

Der Einsatz der PQ-Verbindungen hangt von der Art der PQ-Verbindung, deren Molmasse und
Ladungsdichte ab. Durch die vielen Anpassungsmaoglichkeiten gibt es viele verschiedene Verbin-
dungen mit vielen verschiedenen Anwendungen. Einen Zusammenhang zwischen der Ladungs-
dichte/Struktur und der Anwendung konnte in den meisten Fallen nicht erkannt werden, jedoch
werden bestimmte PQ-Verbindungen bevorzugt in spezialisierten Anwendungen verwendet.
Das lasst darauf schliefden, dass die Eigenschaften solcher Polymere sie fiir diese Anwendungen
am geeignetsten machen und nur schwer durch andere ersetzbar sind. Zu den Eigenschaften ge-
horen neben der Struktur (eingesetzten Monomer) und Ladungsdichte auch der Preis und die
Verfligbarkeit des Polymers. Zum Beispiel wird PQ-10 in Kosmetikprodukten wie Shampoos und
Haarspiilungen als Verdickungs- und Konditionierungsmittel mit Anwendungskonzentrationen
zwischen 0,01 und 10% verwendet (Ferguson & Meyerhoff, 2017b), jedoch kann es auch in an-
deren Korperpflegeprodukten, wie Mascara, Makeup, Haarsprays sowie Hautpflegeprodukten,
verwendet werden. Die Konzentrationen schwanken dabei zwischen 0,1-5% (Elder, 1988). PQ-6
wird ebenfalls in Haar- und Hautpflegeprodukten verwendet, jedoch findet dieses Polymer auch
Anwendung in Klaranlagen und bei der Papierherstellung als Fallungs- bzw. antimikrobielles
Mittel (Carmona-Ribeiro & de Melo Carrasco, 2013; Ferguson & Meyerhoff, 2017a). Zur Fallung
von Schweb- und geldsten Stoffen wird es ebenfalls bei der Olfsrderung und in der Bergbauin-
dustrie verwendet (Carmona-Ribeiro & de Melo Carrasco, 2013; ECCC, 2020). Fiir diese Anwen-
dungen kann ebenfalls PQ-33 verwendet werden (ECCC, 2020). Beide Polymere weisen hohere
Ladungsdichten auf, wodurch sie sich gut als Fallungsmittel eignen, da die Schweb- und geloste
Stoffe starker anziehen und binden. Die positiven Ladungen verleihen den PQ-Verbindungen
ihre 6kotoxischen Eigenschaften, was in manch Fallen bewusst genutzt wird. PQ-1 wird vor al-
lem als antimikrobielles Mittel in Kontaktlinsenlésungen verwendet (Matoba et al., 2016) und
PQ-42 wird in Algiziden und der Wasseraufbereitung in Schwimmbecken verwendet.
(ClearView, 2015). Weitere Anwendungen von PQ-Verbindungen umfassen unter anderem Deos,
Seifen, Wachse, Cremes und Haarfarbemittel. Allgemein kann festgehalten werden, dass die
meisten PQ-Verbindungen in der Kosmetikindustrie verwendet werden. Die grofde Bandbreite
an Kosmetikprodukten, welche PQ-Verbindungen enthalten kann ebenfalls in der ToxFox-Daten-
bank erkannt werden. Dort befinden sich zurzeit 346.749 Kosmetikprodukte (inkl. Produkte, die
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nicht mehr auf dem Markt erhéltlich sind), von denen 18.886 PQ-verbindungen enthalten (Input

NGO).

In Tabelle 3 sind alle im Rahmen des Projekts identifizierten Verwendungen von PQ-Verbindun-
gen in Produkten mitsamt erwdhnten Anwendungskonzentrationen aufgelistet.

Tabelle 3: Verwendungen von PQ-Verbindungen
PQ- Verwendung(en) Produkt(e)/ Konzentration(en) | Quelle
Verbindung Anwendungsgebiet [Gewichts%]
PQ-1 Antimikrobielles Mittel Kontaktlinsenlésungen (Matoba et
al., 2016)
PQ-2 Verdickungsmittel Haar- und Hautpflege- 0,4-2,5 (Solvay, 2018)
Antistatikum produkte
Filmbildner
PQ-4 Verdickungsmittel Haarspllungen 0,5-2 (KCl, n.d.)
Konditionierungsmittel Haargels
Filmbildner Hautcremes & Lotionen
PQ-5 Filmbildner Shampoos und Haarspi- | 1-5 (Jover, n.d.)
Antistatikum lungen
Badeseifen
Hautpflegeprodukte
Schmierstoff Personliche Schmiermit- | 0,1-0,25 (Lubrizol,
tel 2012d)
Haar- und Hautpflege-
produkte
PQ-6 Konditionierungsmittel Flussigseifen 0,5-5 (3V, n.d.-a)
Filmbildner Rasierschdume
Deodorants
Badeschaume
Haarfarbemittel
Feuchtigkeitsspender Haarpflegeprodukte 0,75-3 (Lubrizol,
Filmbildner (Shampoos, Spllungen, 2012a)
Konditionierungsmittel Stylingprodukte)
Hautpflegeprodukte
(Feuchtigkeitscremes,
Flussigseifen, Deodo-
rants)
Antimikrobielles Mittel Papierherstellung (Carmona-Ri-
Wasserbehandlung beiro & de
Medizinische Produkte Melo Car-
Lebensmittelverarbei- rasco, 2013)
tung
Bergbauindustrie
Koagulat Kldranlagen 0,0025 (Ferguson &

Fallungsmittel
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PQ-
Verbindung

PQ-7

PQ-10

PQ-11

Verwendung(en)

Koagulat
Fallungsmittel

Koagulat
Fallungsmittel

Demulgator

Fallungsmittel
Pigment-Dispergiermittel
Retentionsmittel

Konditionierungsmittel
Schaumstabilisierer

Antistatikum
Konditionierungsmittel

Antistatikum
Konditionierungsmittel

Emulsionsbrecher

Antistatikum
Filmbildner
Haarfestiger

Verdickungsmittel
Konditionierungsmittel

Tensid

Weichmacher
Konditionierungsmittel
Viskositatskontrolle

Filmbildner
Konditionierungsmittel

Produkt(e)/
Anwendungsgebiet

Schwimmbader/Pools
Heil-/Erholungsbader

Kldranlagen

Kldranlagen
Olférderung

Ole

Haarpflegemittel
Badeseifen
Reinigungsmittel
Sprays
Lebensmittelkontaktpa-
pier

Papierherstellung
Beschichtungen

Shampoos
Haarspilungen
Duschgele

Mousse
Haarspilungen
Shampoos

Hautreiniger
Haarpflegemittel

Abwasserbehandlung fiir
Wasche
Klarschlammentwasse-
rung

Entwdsserungs- und
Rickhaltehilfe

Shampoos
Badeseife
Haarspilungen
Aftershave
Rasierschdaume

Shampoos
Haarspilungen

Haarpflegeprodukte
Hautpflegeprodukte
Haarsprays

Bade- und andere Seifen
Makeup

Haarstyling Produkte

34

Konzentration(en)
[Gewichts%]

0,001-0,004

0,0001-0,1

0,5-3

1-4

2-10

0,5-5

0,04-5

0,01-10

0,1-5

0,5-2

Quelle

(Ferguson &
Meyerhoff,
2017b)

(Duis et al.,
2021)

(ECCC, 2020)

(Fragebogen)

(CIR, 2021)

(Lubrizol,
2012c)

(MakingCos-
metics, 2017)

(Silicones
Plus, n.d.-a)

(Chemical
Book, n.d.)

(Andersen,
1995)

(Ferguson &
Meyerhoff,
2017b)

(Elder, 1988)

(Ashland,
2019)
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PQ-
Verbindung

PQ-16

PQ-22

PQ-28

PQ-33

PQ-37

PQ-39

PQ-42

Verwendung(en)

Antistatikum
Konditionierungsmittel

Antimikrobielles Mittel

Konditionierungsmittel

Antistatikum
Filmbildner
Haarfestiger

Filmbildner
Konditionierungsmittel

Koagulat
Fallungsmittel

Konditionierungsmittel
Verdickungsmittel
Suspensionsmittel

Konditionierungsmittel
Filmbildner
Antistatikum

Konditionierungsmittel
Filmbildner
Antistatikum

Konditionierungsmittel
Antistatikum

Antistatikum
Filmbildner
Haarfestiger

Antimikrobielles Mittel

Antimikrobielles Mittel
Filmbildner
Fallungsmittel
Antistatikum
Emulgator

Produkt(e)/
Anwendungsgebiet

Aerosolsprays
Haargels
Shampoos
Haarspilungen
Styling-Schaume

Dusch- und Badepro-
dukte
Rasierprodukte
Haarpflegeprodukte
Hautpflegeprodukte

Deodorants

Haar- und Hautpflege-
produkte

Deodorants
Haar- und Hautpflege-
produkte

Haarstyling Produkte

Kldranlagen
Olférderung

Kosmetikprodukte
Haar- und Hautpflege-
produkte

Haar- und Hautpflege-
produkte

Haar- und Hautpflege-
produkte
Flissige Reinigungsmittel

Haar- und Hautpflege-
produkte

Deodorants

Haar- und Hautpflege-
produkte
Kosmetikprodukte

Algizide
Wasseraufbereitung fur
Schwimmbecken

Deodorants und andere
Hautpflegeprodukte
Pflanzenwachstumsreg-
ler

35

Konzentration(en)
[Gewichts%]

0,1-1

1-3

0,03-2

0,5-2

2-5

1-6

0,1-3

Quelle

(Miwon,
2012)

(BASF, 2021a)

(Traupe et al.,
2017)

(CoastSouth-
west, 2016b)

(Johnson et
al., 2016)

(Ashland,
2019)

(ECCC, 2020)

(3V, n.d.)

(Interpolymer,
n.d.)

(CoastSouth-
west, 2016a)

(Bioalkemia,
2015)

(Johnson et
al., 2016)

(ClearView,
2015)

(SAAPedia,
2021)
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PQ-

Verbindung

PQ-43

PQ-44

PQ-46

PQ-47

PQ-51

PQ-53

PQ-57

PQ-61/PQ-
64

PQ-68

Verwendung(en)

Antistatikum
Konditionierungsmittel
Feuchtigskeitsspender

Antistatikum
Filmbildner
Konditionierungsmittel

Antistatikum
Filmbildner
Konditionierungsmittel

Filmbildner
Konditionierungsmittel

Konditionierungsmittel

Feuchtigkeitsspender
Filmbildner

Konditionierungsmittel
Feuchtigkeitsspender

Filmbildner
Konditionierungsmittel

Filmbildner
Konditionierungsmittel
Anti-Farbausbleichung

Konditionierungsmittel

Produkt(e)/
Anwendungsgebiet

Algizid in der Wasserbe-
handlung

Fallungsmittel fir Fungi-
zide

Haarprodukten beson-
ders in Shampoo und
Spllungen
Hautprodukten wie
Duschgels und Korper-
pflegeprodukte

Rasierpflegeprodukte
Haar- und Hautpflege-
produkt

Haarspilungen
Shampoos

Lotionen

Gele

Sprays

Haar- Hautpflegepro-
dukte

Korper- und Handseifen
Styling Gele
Haarspilungen

Haut-, Kérper- und Haar-
pflegeprodukte

Lotionen

Badegele
Babypflegeprodukte
Sonnencreme
Anti-Schuppen-Shampoo
Haarspiilungen und wei-
tere Haarpflegeprodukte

Haar- und Hautpflege-
produkte

Feuchtigkeitscremes
Sonnencremes
Haarspiilungen
Babyshampoos
Nagellackentferner

Haarpflegeprodukte

Lotionen
Mousse

36

Konzentration(en)
[Gewichts%]

0,1-2

0,1-1

4-10

0,5-5

0,5-5

0,4-4

2,5-10

Quelle

(Clariant,
2014)

(BASF, 2021b)

(Shokri et al.,
2018)

(BASF, 2005)

(Tinci, 2012)

(Silicones
Plus, n.d.-b)

(KCl, 2019)

(Lubrizol,
2012b)

(TC USA,
2018)

(Presperse,
2019)

(BASF, 2005)
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PQ-

Verbindung

PQ-69

PQ-71

PQ-77/PQ-
78/PQ-
80/PQ-81

PQ-86

PQ-87

PQ-113

Verwendung(en)

Filmbildner

Fixiermittel
Konditionierungsmittel

Feuchtigkeitsspender

Konditionierungsmittel
Emulgator

Rheologiemodifizierer

Konditionierungsmittel

Produkt(e)/
Anwendungsgebiet

Shampoos
Spilungen

Haarpflegeprodukte

Haarpflegeprodukte
(Stylingprodukte)
Gele

Kleber

Wachse

Lotionen

Haarprodukte

Haar- und Hautpflege-
produkte
Sonnencremes
Make-Up

Haarpflegeprodukte
Badeseifen
Handdesinfektionsmittel
Babyprodukte

Haarstylingprodukte
Gele

Wachse

Cremes

Haarspilungen
Shampoos

Haarfarben
Shampoos
Haarspilungen

37

Konzentration(en)
[Gewichts%]

0,4-2

1-5

0,25-4

1,5-4

2-6,5

0,5-2

1-5

Quelle

(Shokri et al.,
2018)

(NICNAS,
2009b)

(Ashland,
2018a)

(NICNAS,
2009a)

(ccl, 2007)

(ccl, 2017)

(NICNAS,
2009c¢)

(Shokri et al.,
2018)

(Ashland,
2018b)
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3.4 Angaben zu Produktions-, Verwendungs-, Import- und Exportmengen

In der Literatur sind nur wenige Daten zu den Produktionsmengen vorhanden. Beispielsweise
werden in einem Bericht tiber Mikroplastik und synthetische Kosmetikprodukten aus dem Jahr
2018 eine Menge von 23.700 t bzw. 23.200 t an geldsten Polymeren erwahnt, welche jahrlich in
Deutschland aus Kosmetik- bzw. Waschprodukten in das Abwassersystem eingetragen werden
(Bertling et al., 2018). Hierzu gehoren jedoch auch anionische Polymere, wodurch kein Riick-
schluss auf die PQ-Mengen moglich ist.

In den Experteninterviews konnten einige Produktions- und Verwendungsdaten zu bestimmten
PQ-Verbindungen erhalten werden, welche in der folgenden Tabelle 4 zusammengefasst sind.
Die detaillierten Ergebnisse kdnnen in Anhang A.1.3 gefunden werden.

Tabelle 4: Produktions- und Verwendungsmengen von bestimmten PQ-Verbindungen aus Ex-
perteninterviews

Typ PQ-Verbindung Menge [t/a] Import/Export [t/a]
Produktion Polydiallylverbindung 4,1 3,7 Export in nicht-EU Lander
Copolymer aus PQ-6 und 125,0 109,0 Export in nicht-EU Lander
Diallylamin
PQ-6 10,0 4,7 Export in nicht-EU Lander
Verwendung PQ-6 1,0 Ware wird von deutschen Handlern
bezogen

Es konnten nur wenige Daten zu den Produktions- und Verwendungsmengen erhalten werden,
da diese oftmals Betriebsgeheimnis sind. Aufgrund der schlechten Datenlage konnen keine
Schliisse gezogen werden.

Fiir die nordischen Lander gibt es eine Datenbank, welche die Verwendungsmengen von Chemi-
kalien in bestimmten Produkten darstellt (SPIN-Datenbank). Die Daten stammen dabei aus den
Berichtspflichten der Firmen beziiglich der Formulierungen in Produkten und den Im- und Ex-
portmengen. Da sich die Zusammensetzungen der Produkte oft &ndern und die berichteten Da-
ten haufig in Intervallen angegeben werden, sollten die Daten nur als generelle Richtwerte ange-
sehen werden. In der folgende Tabelle 5 sind die Verwendungsdaten von den gefundenen PQ-
Verbindungen fiir die einzelnen Lander (Ddnemark, Norwegen, Schweden, Finnland) je nach
Verfiigbarkeit der Daten fiir das Jahr 2019 dargestellt:

Tabelle 5: Gefundenen Daten zu den Verwendungsmengen von PQ-Verbindungen fiir die nor-
dischen Lander aus der SPIN-Datenbank im Jahr 2019

PQ-Verbindung Land Verwendungsmengen [t/a]

PQ-2 Finnland 1,0
Schweden 2,8

PQ-6 Dénemark -29,9*
Finnland 262,9
Norwegen 3,2
Schweden 44,8
Schweden 1,0
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PQ-Verbindung Land Verwendungsmengen [t/a]
PQ-11 Schweden 7,0
PQ-33 Ddanemark 7019,5
Norwegen 54,8
Schweden 5584,6
PQ-37 Danemark 1,1
PQ-52 Ddanemark 691,8
Finnland 101,6
Norwegen 331
Schweden 2899,5

*Exporte werden von den Daten abgezogen, was zu negativen Werten fiihren kann

Anhand dieser Daten kann erkannt werden, dass nur ausgewahlte PQ-Verbindungen in den nor-
dischen Landern eingesetzt werden. Dazu gehoren vor allem PQ-6, PQ-33 und PQ-52. Die Ver-
bindung PQ-6 wird dabei grofdtenteils zur Herstellung von Papier, Pappe und anderen Chemika-
lien verwendet und dient dabei als Koagulant und Fallungsmittel. PQ-33 wird insbesondere in
der Abwasser- und Abfallindustrie sowie bei der Herstellung von Papier und Pappe ebenfalls als
Koagulant und Fallungsmittel verwendet. PQ-52 wird ebenfalls zur Herstellung von Chemika-
lien, Papier, Pappe und Kunstoffen verwendet, jedoch findet es auch Anwendung in der Forde-
rung von Ol und Gas. Es wird dabei zur Prozessregelung und als Reinigungsmittel verwendet
(SPIN, 2022). Es kann angenommen werden, dass diese 3 Polymere auch in Deutschland in die-
sen Branchen von groferer Bedeutung sind.

Generell fehlen konkrete Daten zu den Herstellungs- und Verwendungsmengen von PQ-Verbin-
dungen in Deutschland und Europa, weshalb hier noch weiterer Forschungs- und Aufklarungs-
bedarf besteht.

3.5 Freisetzung in die Umwelt und Okotoxizitit

Durch die hdufigen Anwendungen von PQ-Verbindungen in Kosmetik- und Korperpflegeproduk-
ten gelangen sie meist riickstandslos ins Abwasser und letztendlich in Abwasserbehandlungsan-
lagen. Diese dienen dazu, das Abwasser von Chemikalien, Medikamenten, Storstoffen, etc. zu be-
freien, wozu sowohl physikalische, chemische als auch biologische Verfahren angewendet wer-
den. Viele der ankommenden ungeldsten, makroskopischen Polymere konnen mittels physikali-
scher Trennverfahren (z.B. Filterung) abgetrennt werden, jedoch sind PQ-Verbindungen wasser-
16slich und stellen daher oftmals ein Problem dar. Durch ihre positiven Ladungen binden sie
stark an geldsten organischen Kohlenstoff (DOC; englisch: dissolved organic carbon), besonders
an negativ geladene DOC-Komponenten, wie z.B. Huminsduren und Lignin. Dieser Effekt wird
umso starker, je langer das Molekiil ist, wodurch PQ-Verbindungen haufig an den Klarschlamm
binden (Duis et al,, 2021). Diese Eigenschaft wird auch in den Abwasserbehandlungsanlagen be-
wusst verwendet, indem absichtlich z.B. PQ-6 bzw. PQ-7 als Flockungsmittel hinzugegeben wird,
um Kolloide und Schwebstoffe, welche negativ geladen sind, zu entfernen (ECCC, 2020). Der
Sorptionsprozess ist im Wesentlichen irreversibel und die beiden Stoffe fallen als ungeladener,
nicht wasserldslicher Komplex aus (Duis et al., 2021). Zwar kénnen einzelne Segmente einer Po-
lymerkette desorbieren, jedoch miissten alle Segmente desorbieren, damit das gesamte Molekiil
desorbiert. Die zeitgleiche Desorption ist jedoch sehr unwahrscheinlich wodurch der Prozess als
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irreversibel angesehen wird (CRC, 2007). Hierdurch sollten solche Anwendungen minimale Frei-
setzungsmengen der PQ- Verbindungen in die Gewasser haben, da sie sich in der Feststoffphase
anreichern (Cumming et al., 2011). Es sollte jedoch festgehalten werden, dass unter typischen
Umweltkonzentrationen 10-20% der kationischen Polymere einen wasserldslichen Komplex mit
kurzkettigen Huminsduren eingehen konnen und somit weiterhin in Losung verweilen. Weiter-
hin kann die Anwesenheit von anionischen Tensiden und Metallen die Adsorption von PQ-Ver-
bindungen hemmen und die adsorbierten Polymere wieder l6sen (CRC, 2007).

Besonders PQ-6, welches aus einem Monomer mit quartirem Amin synthetisiert wird, wird als
Fallungsmittel benutzt, da es eine vergleichsweise hohe Ladungsdichte besitzt und somit starker
an negativ geladene Stoffe binden kann. Andere Polymere wie z.B. PQ-10 (= auf Cellulose basie-
rende PQ-Verbindung) besitzen eine deutlich niedrigere Ladungsdichte und werden oftmals in
Haarpflegeprodukten eingesetzt. Der Adsorptionsmechanismus ist derselbe und basiert auf der
Wechselwirkung der positiven PQ-Kationen mit den negativen Ionen in den Haarproteinen. Da
PQ-10 eine geringere Ladungsdichte besitzt, kann es durch weiteres Waschen wieder entfernt
werden und landet wiederum im Abfluss und letztendlich im Wasser des Klarwerks(Cumming et
al, 2011). Durch die niedrigere Ladungsdichte binden sie auch schwacher an den Klarschlamm
und konnen somit auch in der Wasserphase der Wasseraufbereitungsanlage wiedergefunden
werden. In den Klaranlagen kdnnen PQ-Verbindungen laut Literatur generell nur schlecht ent-
fernt werden. Es konnen insgesamt zwischen ~8-38%, je nach PQ-Verbindung, entfernt werden
(analysierte PQ-Verbindungen: PQ-6, PQ-10, PQ-11, PQ-28 und PQ-55) (BAuA, 2018; Cumming
etal, 2011; Pecquet et al., 2019), jedoch basieren diese Werte auf theoretischen Rechnungen.
Empirische Messungen fiir die Wirksamkeit von Klaranlagen bei der PQ-Entfernung konnten
nicht identifiziert werden. In der Literatur wird auch von generischen Werten um die 90% fiir
kationische Polymere mit einem Gewicht >1.000 g/mol gesprochen (Boethling & Nabholz,
1997), jedoch werden solche Werte als zu hoch angesehen (Cumming et al., 2011).

Wie gut eine PQ-Verbindung in einer Klaranlage aus der Wasserphase entfernt werden kann,
hdngt dabei unter anderem vom Partitionskoeffizienten der Verbindung ab (Cumming et al.,
2011). Der Partitionskoeffizient gibt das Verhaltnis der Konzentration einer Verbindung im
Feststoff zur Konzentration einer Verbindung in der fliissigen Phase an. Bei den PQ-Verbindun-
gen schwankt der Wert zwischen 230 - 2.200 L/kg je nach Ladungsdichte des Polymers (analy-
siere PQ-Verbindungen: PQ-6, PQ-10, PQ-11, PQ-28 und PQ-55). Ein hoherer Wert (>100) bedeu-
tet, dass sich der Grofdteil der Verbindung eher als Feststoff gebunden als geldst vorliegt. Fur die
Klaranalgen bedeutet das, dass sich die PQ-Verbindungen im Klarschlamm anreichern. In
Deutschland wird der Kldrschlamm zu drei Vierteln thermisch entsorgt, wobei angenommen
werden kann, dass die PQ-Verbindungen zerstort werden. Das restliche Viertel wird stofflich
verwertet, indem es in der Landwirtschaft oder bei landschaftsbaulichen Mafdnahmen eingesetzt
wird (Destatis, 2021). Hierbei kann davon ausgegangen werden, dass ein Viertel der PQ-Verbin-
dungen nicht zerstort werden, sondern wieder in die Umwelt gelangen konnen. Das gereinigte
Wasser einer Klaranlage wird meistens in die europaischen Oberflichengewasser geleitet,
wodurch die PQ-Verbindungen mit Wasserorganismen interagieren kénnen, jedoch kann ange-
nommen werden, dass sie im Gewdasser angekommen relativ schnell an das Sediment binden
und somit nicht bioverfiigbar sind (Duis et al., 2021; ECCC, 2020). Dies ist insbesondere fiir Ver-
bindungen mit hoheren Ladungsdichten wie beispielsweise PQ-6 der Fall, von welchem ausge-
gangen wird, dass es bereits in den Klaranlagen irreversibel an organische Schwebstoffe bindet
und ausfallt.

Um mit einem Lebewesen interagieren zu konnen, tritt ein Molekiil in den meisten Fallen in eine
Zelle eines Organismus ein. Zwingend notwendig ist dies jedoch nicht. Fiir den Zelleintritt einer
chemischen Verbindung wird generell ein Molekulargewichtsbereich zwischen 500 - 1.000
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g/mol angegeben. Oberhalb dieses ist ein Molekiil zu grof} ist, um von einer Zelle aufgenommen
zu werden, jedoch werden diese Grenzen zurzeit wissenschaftlich diskutiert (Duis et al., 2021;
Lohmann et al., 2020; Pecquet et al., 2019; Roy, 2020). Es wurden beispielsweise Polymernano-
partikel mit Molmassen zwischen 12.000 und 21.000 g/mol in der Chemotherapie eingesetzt,
um die Medikamente in die Krebszellen zu beférdern, was zeigt, dass auch grofiere Molekiile in
menschliche Zellen eintreten konnen (Lohmann et al,, 2020). (Lohmann et al., 2020). Zudem
miissen die Polymere wasserloslich sein, um mit einem aquatischen Organismus interagieren zu
kénnen (Roy, 2020).

Da die gdngigen Polymere beispielsweise wegen derer mechanischen Eigenschaften aber auch
Eigenschaften in Losungsmitteln (die Viskositdt einer Losung nimmt mit dem Molekulargewicht
des gelosten Polymers zu) oft hohere Molekulargewichte als 1.000 g/mol aufweisen und wasser-
unloslich sind, werden sie toxikologisch generell als unbedenklich betrachtet (Roy, 2020). Bei-
spielsweise hat bei der Cellulose basierten PQ-Verbindung PQ-10 bereits ein einziger Glu-
cosering, aus der die Cellulose aufgebaut ist, ein Molekulargewicht von 180,16 g/mol. Da PQ-
Verbindungen meistens zu grof} sind um von Lebewesen aufgenommen zu werden ist das Bioak-
kumulationspotential erwartungsgemafs gering (ECETOC, 2021). Die positive Ladung der PQ-
Verbindungen, die fiir ihre Wasserloslichkeit verantwortlich ist, ist ebenfalls Ursache fiir poten-
tielle 6kotoxische Eigenschaften. Die positiv geladenen PQ-Verbindungen binden an die negativ
geladene Lipiddoppelschicht in Zellmembranen und an der dufderen Zellwand von Algen. Durch
das Anlagern der PQ-Verbindungen an die duf3ere Barriere von Mikroorganismen, kann diese
aufgebrochen werden, , wodurch zum einen die Zellstruktur, zum anderen aber auch die Trans-
portmechanismen gefihrdet werden (Carmona-Ribeiro & de Melo Carrasco, 2013; Duis et al,,
2021; Pereira et al,, 2018). In Fischen binden die PQ-Verbindungen an die negativ geladene
Oberflache der Kiemen, wodurch deren Struktur, Funktion und Ionenregulierung gestort wer-
den (Pereira et al., 2018). In beiden Fallen wird davon ausgegangen, dass die PQ-Verbindungen
nicht in die Zellen eintreten (Pereira et al.,, 2018).

Um die Okotoxizitit von Chemikalien erfassen zu kénnen, werden standardisierte Tests durch-
gefiihrt. Diese basieren z.B. auf den Richtlinien der Organisation fiir wirtschaftliche Zusammen-
arbeit und Entwicklung (OECD). Gemessen werden bei der Okotoxizitit Effektkonzentrationen
(EC) und Letalkonzentrationen (LC) in Modellokosystemen. Diese Konzentrationen werden hau-
fig mit Nummern (z.B. 10, 20, 50, 90) versetzt, welche angeben welche Anteile der untersuchten
Population betroffen sind. Z.B. gibt LC50 die letale Konzentration an, bei der 50% der beobach-
teten Population gestorben ist. Bei der Effektkonzentration hingegen wird die Konzentration be-
trachtet, ab der ein Effekt z.B. beziiglich der Reproduktion, Wachstum oder Uberlebensrate auf-
tritt (ECHA, 2008). Hierbei konnen verschiedene Populationen von Einzellern bis hin zu weiter
entwickelten Organismen untersucht werden wie z.B. Algen, wirbellose Tiere, Krebstiere, Fische
und Bakterien, wobei Tests sowohl fiir die akute (d.h. einmaliger Kontakt mit der Substanz) als
auch chronische (d.h. dauerhafter Kontakt mit der Substanz) Okotoxizitit durchgefithrt werden.
Als Grenzwerte werden normalerweise PNEC (englisch: predicted no effect concentration; vo-
rausgesagte Konzentration, bei der kein Effekt nachweisbar ist), LOEC/LOEL (englisch: lowest
observed effect concentration/level; niedrigste Konzentration/Level mit messbarerer Wirkung)
und NOEC/NOEL (englisch: no observed effect concentration/level; Konzentration/Level, bei
der keine signifikante Wirkung beobachtet werden kann) verwendet. Je nach gemessener Kon-
zentration kann von keiner, niedriger, moderater und hoher Okotoxizitit ausgegangen werden.
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Tabelle 6: Einstufung von Okotoxizitidten. Basierend auf (Duis et al., 2021).
Keine Niedrige Moderate Hohe
Okotoxizitit Okotoxizitat Okotoxizitit Okotoxizitit
Akut LC50 oder >100 mg/L >10 - €100 mg/L >1-<10 mg/L <1 mg/L
EC50
Chronisch NOEC >10 mg/L >1-<10 mg/L >0,1-<1mg/L <0,1 mg/L
oder EC10

Hierbei sollte erwdhnt werden, dass die Testbedingungen oftmals nicht der Realitit entspre-
chen. In realen aquatischen Medien kdnnen ungleich der Situation in einem Laborversuch DOC
und Schwebstoffe im Wasser gefunden werden, an welche PQ-Verbindungen binden kénnen,
wodurch diese nicht mehr mit den aquatischen Organismen interagieren konnen. Dies kann zu
einer tausendfachen Verringerung der Okotoxizitit fiihren (BAuA, 2018; ECCC, 2020). Diese re-
duzierte Toxizitat kann auch durch die Anwesenheit von Lehm und anderen anionischen Verbin-
dungen (z.B. Natriumlaurylsulfat) hervorgerufen werden (CRC, 2007). Anionische Substanzen,
welche hiufig in Kombination mit PQ-Verbindungen eingesetzt werden, bilden ab einer gewis-
sen Konzentrationsgrenze Polymer-Tensid-Aggregate, wodurch sich das Verhalten der PQ-Ver-
bindungen édndert. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass solche Aggregate eine dhnliche Okoto-
xizitit wie das reine Polymer aufweisen (Cumming et al., 2008).

In traditionellen Toxizit4tsstudien werden saubere Testmedien verwendet, welche die DOC- und
Sedimentkonzentrationen von realen aquatischen Medien nicht akkurat widerspiegeln. Die ge-
messenen Okotoxizititen von kationischen Polymeren in den standardisierten Tests konnen so-
mit hoher sein, als sie es in der Realitat wirklich sind (Roy, 2020). Es wird in der Literatur des-
halb vorgeschlagen, das Laborwasser auf die niedrigste biologisch tolerierbare Harte und den
gesamten organischen Kohlenstoff auf einem zuverldssig messbaren Niveau (>1 bis <2 mg/L) zu
standardisieren, um die Variabilitit zu verringern und die Zuverlassigkeit der Bestimmung der
grundlegenden aquatischen Toxizitdt von PQ-Verbindungen und anderen kationischen Polyme-
ren zu erhohen (Salinas et al., 2020).

Die amerikanische Umweltbehorde hat 2013 einen Zusammenhang zwischen der Struktur und
der Okotoxizitit von kationischen Polymeren etabliert. Dieser beruht auf der Ladungsdichte und
der Art der Hauptkette des Polymers (kohlenstoft-, silikon- oder biobasiert), woraus die aquati-
sche Okotoxizitit abgeschitzt werden kann. Die Bewertung enthélt ebenfalls einen auf der La-
dungsdichte basierenden Minderungsfaktor, um den Einfluss von DOC und Schwebstoffen mit-
berticksichtigen zu kénnen. Eine Zusammenhang zwischen Okotoxizitit und funktionellen Grup-
pen ist nicht dargestellt (US EPA, 2013).

Generell gibt es fiir PQ-Verbindungen nicht viele belastbare Okotoxizititsdaten. Falls Daten an-
gegeben sind, fehlen oft entscheidende Merkmale beziiglich der getesteten Verbindung wie de-
ren Ladungsdichte oder Molmasse, aber auch Daten beziiglich des Testmediums wie dessen
Wasserharte und DOC-Konzentration in diesem, wodurch die Vergleichbarkeit beeintrachtigt
oder sogar unmdoglich wird. Manche der analysierten Daten, besonders die analysierten SDS, ge-
ben ebenfalls nur einen Bereich fiir die Okotoxizitit an (z.B. 10-100 mg/L oder >100 mg/L). Ta-
belle 7 stellt die in der Recherche gefundenen Okotoxizititen dar. Es wurden jeweils Minimal-
und Maximalwerte sowie die Daten fiir akute und chronische Okotoxizitit fiir die jeweiligen Or-
ganismen angegeben. Die Strukturformeln der PQ-Verbindungen kénnen in Anhang A.4 gefun-
den werden.
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Tabelle 7: In der Recherche gefundene Okotoxizititen von PQ-Verbindungen. Angegeben sind
jeweils Minimal- und Maximalwerte.
Verbindung Fisch [mg/L] Krebs-/ Wirbel- Algen [mg/L] Bakterien [mg/L]
lose [mg/L]
PQ-1 Akut:
LCs0= 0,27
PQ-2 Akut:
LCs0=0,13
PQ-6 Akut: Akut: Akut: Akut:
LCso= 0,066-100 ECso= 0,014-100 ECs0=0,03-0,16 ECs0=>50-1.000
(die meisten Wer- | LCso=0,2-2 (SUR- Chronisch:
ten liegen unter wasser) NOEC: 0,066
10 mg/L) LCso= 628,5->1.000
ECs0=0,1-0,5 (Salzwasser)
NOEL: 0,043-3,2 NOEL: £0,059-125
Chronisch: Chronisch:
NOEC: 0,25-0,5 EC20=0,0042
LOEC: 0,5-1,0 ECso=0,014-0,14
NOEL: <0,059
PQ-7 Akut: Akut: Chronisch: Akut:
LCso= 10-100 ECso= 0,4->100 EC20=0,06-0,31 ECo=10-100
PQ-10 Akut: Akut: Akut: Akut:
LCs0=<1,0-100 LCso= 34-669 (SUR- | ECso=0,04-0,05 LCso=>1.000-2.500
ECso= 0,96->100 wasser) Chronisch: ECso= 10-2.500
Chronisch: LCso= >1.000 (Salz- | ECi0=0,002-0,013
NOEC=0,33 wasser)
LOEC= 0,66 ECso = 34-48
PQ-11 Akut: Akut: Akut:
LCso=4,47-100 ECso= >50-177,1 ECs0= 0,08
ECso= 0,96->100
Chronisch:
NOEC=<1,0
LOEC</=1,0
PQ-16 Akut: Akut: Akut: Akut:
LCso=0,748-336 ECs0=0,1->31,5 ECs0=0,1->1,1 EC20= 100->1,000
ECi0= 0,68-0,92
PQ-22 Akut: Akut:
LCso= 10-100 ECso= 10-100
(Schatzung) (Schatzung)
PQ-28 Akut:
ECso= 1,33-1,66
Chronisch:
NOEC=0,3
LOEC=0,6
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Verbindung

PQ-32

PQ-33

PQ-37

PQ-39

PQ-42

PQ-55

PQ-67

PQ-68

PQ-69

PQ-80

Fisch [mg/L]

Akut:

LCso= 0,14-10 (100
mg/l mit Humin-
sduren anwesend)
Chronisch:

NOEC= 0,002

Akut:

LCso= 5->100
(5mg/L ist eine
Schatzung)

Akut:

LCso= 10-100 (ba-
sierend auf Tests
mit analogen Pro-
dukten)

Akut:
LC10=0,32-0,47
LCs0= 0,044->600

Akut:
ECs0=0,25-0,5
NOEC=0,1
LOEC=0,25

Akut:
L/ECso= 10-100

Akut:
LCso = >20
NOEC =20

Akut:
ECs0 =127

Krebs-/ Wirbel-
lose [mg/L]

Akut:
LCso=>110-<120
Chronisch:

LCso= >50-<60
ECso= >0-<5

Akut:
ECs0=0,14-100

Akut:

ECso= 20->100
(20mg/L ist eine
Schatzung)

Akut:

ECso= 10-100 (ba-
sierend auf Tests
mit analogen Pro-
dukten)

Akut:
LCs0=0,218->60
LOEC=0,7-25
NOEL= 0,08-0,23
ECso=0,266-0,35
Chronisch:

LCso= 13
NOEL=<7,8
LOEC=0,02
NOEC= 0,012

Akut:
LCso= 669

Akut:
ECso=>20
NOEC =20

Akut:
ECso =>134
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Algen [mg/L]

Akut:
ECso=>100

Akut:

LOEC=0,02
Chronisch:

ECso= 0,0088-0,11
NOEL= <0,001-
0,05

Akut:
ECso=>18
NOEC: 4

Akut:
ECs0=6,1

Akut:
EC10= 135,26
EC20= 241,79

Bakterien [mg/L]

Akut:
ECso=>1.000

Akut:
IC20 =700
ICso = >1.000

Akut:
EC20 =1.500
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Verbindung Fisch [mg/L] Krebs-/ Wirbel- Algen [mg/L] Bakterien [mg/L]
lose [mg/L]
PQ-86 Akut: Akut:
LCs0=1,3-6,8 ICs0 =>1.000
NOEC=0,5 IC10=370

Fiir manche PQ-Verbindungen wie z.B. PQ-6, PQ-7 und PQ-10 konnten mehr Daten zu OKotoxizi-
tat aus verschiedenen Quellen identifiziert werden, wodurch die Daten eine hohere Sicherheit
besitzen. Aus zusatzlichen Angaben zu Ladungsdichte und Molmasse konnte abgeleitet werden,
dass die PQ-Verbindungen mit zunehmender Ladungsdichte und abnehmender Molmasse toxi-
scher werden. Dies wurde ebenfalls in anderen Studien bestétigt (BAuA, 2018; Duis et al,, 2021;
Roy, 2020). Ein Zusammenhang zwischen Strukturmerkmalen bzw. funktionellen Gruppen und
der Okotoxizitit konnte nicht gefunden werden. Polymere mit potenziellen gesundheitlichen
oder okotoxikologischen Bedenken besitzen hiufig reaktive funktionelle Gruppen, jedoch kann
bei diesen, aufgrund von fehlenden Daten, auch kein eindeutiger Trend beziiglich bestimmter
funktioneller Gruppen erkannt werden (Bougas et al., 2020).

Eine Sortierung der erfassten Toxizitdtsdaten nach den kritischen Konzentrationen ergab, dass
diese bei den Algen tendenziell niedriger sind als bei den anderen Populationen. Die akuten
EC50-Werte liegen dabei oftmals unter 1 mg/L und die EC10- und EC20-Werte in den chroni-
schen Versuchen unterhalb 0,5 mg/L. Somit hatten alle analysierten PQ-Verbindungen eine hohe
Okotoxizitit gegeniiber Algen, jedoch gibt es fiir einige Verbindungen auch Werte oberhalb
1mg/L wie z.B. PQ-16, PQ-37 und PQ-80 und generell sind nicht viele Daten beziiglich Algen vor-
handen. Die PQ-Verbindungen binden an die negativ geladene Zellwand der Algen und brechen
diese auf, in ausreichend hoher Konzentration fiihren sie sogar zur Ausflockung der Algen (Duis
et al., 2021). Manche PQ-Verbindungen werden daher unter anderem als Algizid in Schwimmba-
dern benutzt (siehe Kapitel 3.2).

Bei den Krebstieren, vor allem Daphnien, kann eine hohe Abhéngigkeit von der Ladungsdichte
erkannt werden. PQ-10 besitzt eine vergleichsweise geringe Ladungsdichte (~1 meq/g) und
weist LC50-Wert zwischen 34 und 669 mg/L auf, was auf eine niedrige bis nicht vorhandene
Okotoxizitit schlieRen lisst (vergleiche Tabelle 6). Bei PQ-16 hingegen liegt der EC50-Wert fiir
Daphnien zwischen 0,1 und 31,5 mg/L, wobei die besagte Konzentration umso niedriger ist, je
hoher die Ladungsdichte des Polymers ist. Dieser Effekt kann ebenfalls bei PQ-7 gesehen wer-
den, dessen EC50-Werte fiir Daphnien zwischen 0,4 und >100 mg/L schwanken. Fiir PQ-6, wel-
ches eine hohe Ladungsdichte von 6,2 meq/g besitzt, liegen die LC50-Werte bei den Daphnien
zwischen 0,2 und 0,77 mg/L und fiir andere Siifdwasser Krebstiere zwischen 0,32 und 2 mg/L.
Bei den Salzwasser Krebstieren liegen die LC50-Werte von PQ-6 bedeutend héher zwischen 628
bis >1.000 mg/L, womit PQ-6 fiir diese Lebewesen nicht 6kotoxisch ist, obwohl es eine hohe La-
dungsdichte aufweist. Dies zeigt, dass die Wasserharte bzw. im Wasser geldste ionisch vorlie-
gende Salze ebenfalls einen Einfluss auf die Okotoxizitit von PQ-Verbindungen haben (Duis et
al,, 2021).

Fiir Fische liegen die meisten Toxizitdtsdaten vor. Die PQ-Verbindungen binden hierbei an die
Kiemen der Fische und interagieren dadurch mit dem Sauerstoff- und lonenaustausch (Duis et
al, 2021). Fiir PQ-10 liegen die meisten EC50-Werte unterhalb von 5 mg/L, jedoch gibt es auch
Werte zwischen 10 und 100 mg/L. Bei den hierzu gefundenen Daten ist jedoch oft nicht Kklar,
welche Ladungsdichte die Verbindungen besitzen (meistens nur als ,Niedrige Ladungsdichte”
gekennzeichnet). Die LC50-Werte liegen auch meist unter 5 mg/L, womit PQ-10 fiir Fische nur
moderat 6kotoxisch ware. Bei PQ-16 schwanken die LC50-Werte zwischen 0,1 und 2,2 mg/L,
wobei auch hier derselbe Zusammenhang zwischen der Ladungsdichte und der Okotoxizitit
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erkannt werden kann. Fiir PQ-42 schwanken die LC50-Werte zwischen 0,044 und >600 mg/L,
wobei die meisten Werte unter 1 mg/L liegen. Fiir keine der identifizierten Daten wurde jedoch
eine Molmasse oder Ladungsdichte angegeben, womit die Werte nicht tiefgriindiger analysiert
werden konnen. Bei PQ-6 liegen die LC50-Werte zwischen 0,066 und 100 mg/L, wobei die meis-
ten Werte unterhalb von 1 mg/L liegen und sich daraus ebenfalls eine hohe Okotoxizitit fiir PQ-
6 ergeben wiirde.

In den Bakterienkulturen in aktiviertem Klarschlamm wirkten die analysierten PQ-Verbindun-
gen generell nicht toxisch (PQ-10 EC50 >1.000 mg/L; PQ-16 EC20 100-1.000 mg/L). In regula-
ren Bakterienkulturen zeigten einige PQ-Verbindungen eine héhere Okotoxizitit. PQ-16 hatte
einen EC10-Wert zwischen 0,68 und 0,92 mg/L und PQ-7 einen ECO-Wert zwischen 10 und

100 mg/L fiir das Bakterium Pseudomonas putida, was darauf schlief3en lasst, dass die PQ-Ver-
bindungen in den Klarschlammversuchen stark an diesen binden und somit nicht mit den Orga-
nismen interagieren kénnen (Duis et al,, 2021).

Generell sollte jedoch festgehalten werden, dass es extern schwer ist, die Konzentrationen von
PQ-Verbindungen in der Natur nachzuweisen. Es gibt aktuell keine massenspektroskopische Me-
thode, um PQ-Konzentrationen zu iiberpriifen, da die Verbindungen an Oberfldchen haften und
ausfallen konnen, was zu Messfehlern fiihrt (ECETOC, 2021). Es wird aktuell jedoch daran gear-
beitet, geeignete Prozeduren zur Konzentrationsbestimmung von kationischen Polymeren in
aquatischen Medien zu etablieren (CEFIC-LRI, 2022).
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4 Schlussfolgerung

Dieses Gutachten wurde aufbauend auf einem internen Bericht des UBA beziiglich der Zusam-
mensetzung, Abbaubarkeit und Okotoxizitit wasserléslicher, fliissiger und gelbildender Poly-
mere ins Leben gerufen. Bei dem Bericht des UBA stellte sich heraus, dass insbesondere die Po-
lyquaternium-Verbindungen schadliche Umweltauswirkungen aufweisen, insbesondere durch
ihre Persistenz, 6kotoxikologischen Eigenschaften und hohen Freisetzungsmengen, welche auf
ihren Einsatz in Kosmetikprodukten zurtickgefiihrt werden kénnen. Da Polymere nicht in den
Geltungsbereich von REACH fallen und toxikologische Versuche aufwandig und kostspielig sind,
liegen nur sehr wenige Informationen und Daten fiir diese Verbindungen vor und die bisherigen
Einschatzungen basieren grofdtenteils auf den Selbsteinstufungen der Hersteller unter der CLP-
Verordnung.

In diesem Gutachten wurde der aktuelle Stand von PQ-Verbindungen dargestellt. Hierfiir wurde
wissenschaftliche Literatur, Berichte, Statistiken und Bewertungen zu PQ-Verbindungen recher-
chiert und ausgewertet. Die Recherche erfolgte im Laufe des Projekts kontinuierlich bis ein-
schlief3lich Mai 2022. Zusatzlich wurde eine Umfrage an relevante Stakeholder aus der Industrie
gesendet und Interviews mit Experten aus Forschungsinstituten, Nichtregierungsorganisatio-
nen, Industrieverbdnden und Universititen durchgefiihrt, um an weitere Daten zu gelangen.

Ziel der Recherchen und der Interviews war es, einen Uberblick iiber die Struktur, Zusammen-
setzung und Diversitdt der PQ-Verbindungen zu bekommen, sowie Daten beziiglich der herge-
stellten, verwendeten und im- und exportierten Mengen zu erhalten. Ebenfalls wurden Daten zu
potentiellen Umweltgefihrdungen, wie z.B. der Okotoxizitit, Persistenz und dem Bioakkumulati-
onspotential ermittelt. Aus diesen Informationen wurden potentielle Zusammenhéange zwischen
der Struktur und dem Umweltverhalten abgeleitet sowie Wissensliicken identifiziert.

PQ-Verbindungen haben als gemeinsames Merkmal ein vierfachgebundenes Stickstoffatom (Am-
moniumion) und somit positive Ladungen innerhalb des Molekiils, wodurch sie ihre besonderen
Eigenschaften bekommen. Mit der Dichte der positiven Ladungen erhoht sich die Affinitat der
Molekiile, sich in polaren Medien wie z.B. Wasser zu 16sen. Zudem kdénnen sie durch die Ladun-
gen an negativ geladene Oberflachen und Molekiile binden und besitzen so antistatische Eigen-
schaften. Diese Bindung an Oberflachen ist insbesondere bei der Anwendung in Shampoos und
der Textilindustrie erwiinscht, da das Shampoo bzw. die Textilfarbe dadurch besser auf dem
Haar/der Faser haften kann. Im Wasser gelost, binden die Molekiile ebenso an negativ geladene
Verbindungen/Teilchen, weswegen sie als Fallungsmittel in der Abwasseraufbereitung verwen-
det werden. Weitere Anwendungen umfassen z.B. die Verwendung als antimikrobielles Mittel
und Algizid. Reprasentative Daten zu den hergestellten und verwendeten Mengen an PQ-Verbin-
dungen konnten nicht ermittelt werden, weshalb hier noch Forschungs- und Aufklarungsbedarf
besteht.

Durch die Anwendungen der PQ-Verbindungen landen diese nach Gebrauch direkt im Abwasser
(z.B. aus Kosmetikprodukten) oder werden direkt im Abwasser eingesetzt (z.B. als Fallungsmit-
tel). Von dort gelangen sie zundchst in die Klaranlagen und schlussendlich potentiell in die Um-
welt, wo sie mit aquatischen Lebewesen interagieren konnen. Generell binden PQ-Verbindungen
aufgrund ihrer positiven Ladungen schnell and geldste Verbindungen und Schwebstoffe und fal-
len zusammen als neutraler Komplex aus, wodurch die Verbindungen nicht mehr bioverfiigbar
sind. Sie reichern sich deshalb meistens in der Klarschlammphase einer Klaranlage an.

Falls sie in Kontakt mit aquatischen Lebewesen kommen, kdnnen sie mit diesen interagieren.
Beispielsweise binden sie an die negativ geladene Lipiddoppelschicht in Zellmembranen und an
der dufderen Zellwand von Algen und brechen diese dadurch auf, was schlussendlich zum Zelltod
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fiihrt. In Fischen binden sie an die Kiemenoberflachen, wodurch deren lonenregulierung gestort
wird.

Die gemessenen Okotoxizititen bestitigen zwar die schidlichen Auswirkungen dieser Verbin-
dungen, jedoch werden diese Versuche in sauberen Testmedien durchgefiihrt und spiegeln so-
mit nicht unbedingt den Zustand in der Natur wider. Es konnte gezeigt werden, dass die Anwe-

senheit von DOC und Schwebstoffen zu einer tausendfachen Verringerung der Okotoxizitit fith-
ren kann.

Daher kann geschlussfolgert werden, dass die PQ-Verbindungen aufgrund ihrer Anwendungen
einen hohen Eintrag in das Abwasser und schlussendlich in die Natur haben kdnnen. Infolge ih-
rer positiven Ladungen binden sie in der wassrigen Phase jedoch schnell an DOC und Schweb-
stoffe, fallen dadurch aus und sind nicht mehr bioverfiigbar. Es wird daher angenommen, dass
die reale Okotoxizitit niedriger als die im Labor gemessene ist. Ein Zusammenhang zwischen
Struktur und Okotoxizitit konnte nicht erkannt werden, jedoch nimmt die Okotoxizitit mit ho-
here Ladungsdichte und abnehmenden Molekulargewicht zu. Der Eintrag solcher Verbindungen
in das Abwasser sollte dennoch vermieden werden, da die meisten PQ-Verbindungen persistent
sind und die Verbindungen als Verunreinigung in der Natur vorliegen. Selbst wenn PQ-Verbin-
dungen an Schwebstoffe und DOC gebunden sind, kann eine Aufnahme mittels Nahrung durch
aquatische Organismen nicht ausgeschlossen werden.
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A Anhange

A.1 Detaillierte Vorgehensweise

A.1.1 Literaturrecherche

Zunachst wurde die Europaische Kosmetik-Datenbank (CosIng) nach PQ-verbindungen durch-
sucht, wobei 109 individuelle Verbindungen gefunden werden konnten. Die Ergebnisse beinhal-
ten den Namen der Verbindungen, eine kurze Beschreibung des Aufbaus, sowie deren Anwen-
dungsgebiete. Diese wurden in die Exceltabelle tiberfiihrt und dienten als Grundlage fiir die wei-
tere Recherche.

Aufbauend auf den gefundenen PQ-Verbindungen wurde zunichst nach Sicherheitsdatenblat-
tern (SDS) gesucht, da diese Daten zur (Oko-)Toxizitit und den Gefahreneinstufungen der er-
wahnten Verbindungen beinhalten. Die SDS wurden mittels Internetrecherche identifiziert, wo-
fiir Schlagworter wie ,SDS*, ,MSDS" und ,Safety data sheet” in Kombinationen mit jeder aus der
CoslIng-Datenbank identifizierten PQ-Verbindung verwendet worden sind. Ebenfalls wurden
Produktkataloge und technische Datenblatter/Factsheets, falls bei der Internetrecherche gefun-
den, gesichtet. Alle in diesen Quellen identifizierten, relevanten Informationen wurden in die
Exceltabelle aufgenommen und der jeweiligen PQ-Verbindung zugeordnet.

In einem nachsten Schritt wurden die Informationen, die bereits in dem UBA-Bericht ,Fliissige
und gelartige Polymerverbindungen: Einschatzung zu Eigenschaften und Handlungsbedarf im
Hinblick auf fliissige und gelartige Kunststoffe“ enthalten sind, in die Matrix iibertragen. Dabei
wurden nur Informationen {ibernommen, welche eindeutig PQ-Verbindungen zugeordnet wer-
den konnten. Manche Daten waren Produktnamen wie z.B. ,Sanfloc CHOO9P“ zugeordnet, fiir die
keine eindeutige Verbindung gefunden werden konnte.

Anschlief}end wurde eine Literaturrecherche durchgefiihrt. Hierfiir wurde ein Suchstring er-
stellt und mit dem UBA abgestimmt, welcher alle potenziell projektrelevante Informationen ent-
hilt, wie z.B. Emissionen, Okotoxizitit, Molmasse und Ladungsdichte der eingesetzten PQ-Ver-
bindungen. Der erstellte Suchstring enthélt im ersten Teil das Wort ,Polyquaternium“ und alle
mogliche Synonyme und Schreibweisen und im zweiten Teil (nach ,AND“) die projektrelevanten
Schlagworter:

(polyquaternium OR "poly quaternium" OR "poly quaternary ammonium" OR polyquat OR "poly quat" OR “poly
ammonium”) AND (synthes* OR produc* OR "functional group" OR compound OR derivate* OR "side chain" OR
degradation OR biodegrad* OR MWD OR "molecular weight distribution" OR dispersity OR appli* OR classif*
OR release OR toxic* OR ecotoxic* OR “charge density” OR SDS OR safety OR exposure OR bioaccum* OR per-
sista* OR emission* OR emitt*)

Hierbei wurde ein Suchzeitraum von 2010-2021 verwendet, um die im UBA-Bericht dargestell-
ten Daten zu aktualisieren und zu ergdnzen. Die gefundenen Publikationen wurden extrahiert
und im Referenzprogramm Mendeley zusammengefiihrt. Nach dem Léschen von Duplikaten
blieben 321 individuelle Publikationen tibrig, die anschlief3end beziiglich ihrer Relevanz fiir die
Auswertung bewertet wurden. Hierfiir wurden in Abstimmung mit dem Umweltbundesamt Eig-
nungskriterien erstellt, nach denen die Publikationen bewertet worden sind, um sie fiir die wei-
tere Auswertung ein- bzw. auszuschliefRen. Die folgenden Kriterien wurden dabei angewendet:
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Kriterien bezogen auf den Titel und die Schlagwérter

Inklusion:
» Polyquaternium im Titel (inkl. Abkiirzungen und Synonymen),

» Projekterelevante Anwendung von Polyquaternium (antibakteriell, Kontaktlinsen, Haaran-
wendung etc.),

» Artikel zu spezifischer projektrelevanter Eigenschaft (Toxizitat, Abbaubarkeit, etc.).
ExKklusion:

» In Bezug auf Medizinforschung (Proteinverhalten, Zellen, etc.),

» In Bezug auf Chemieforschung (Verwendung als Reaktant oder als Produkt),

» In Bezug auf neue Technologien (LCDs, touch screen, Solarzellen).

Kriterien bezogen auf den Abstract

Inklusion:

» Zentrale Rolle von PQ,

» Erwahnung von projektspezifischen Eigenschaften beziiglich PQ,
» Erwahnung von projektrelevanter Verwendung von PQ,

» Mischung aus Polyquaternium und unbedenklichen anderen Polymeren, welche haufig in
Kosmetika/Shampoo etc. eingesetzt werden (z.B. PEG, PVP und Ahnliche).

Exklusion:
» Polyquaternium spielt keine signifikante Rolle,

» Verwendung von Mischungen, welche Polyquaternium enthalten (z.B. PQ + Chrom Nanopar-
tikel oder PQ + anderen Chemikalien) mit der Ausnahme von Mischungen aus Polyqua-
ternium und unbedenklichen anderen Polymeren, welche haufig in Kosmetika/Shampoo etc.
eingesetzt werden (z.B. PEG, PVP und Ahnliche).

Anhand der Bewertung konnten 37 relevante Publikationen identifiziert werden, deren projekt-
relevante Inhalte ausgewertet und in die Exceltabelle tibertragen worden sind.

Im Anschluss an die Literaturrecherche wurde eine weitere fokussierte Recherche zu dem Um-
weltverhalten von PQ-Verbindungen durchgefiihrt. Hierfiir wurden die Quellenverzeichnisse der
analysierten Publikationen auf weitere relevante Veroffentlichungen hin gesichtet. Zusatzlich
wurde eine kurze Internetrecherche zu weiteren Publikationen durchgefiihrt, wobei generell
nach der Okotoxizitit von kationischen Polymeren/PQ-Verbindungen, oder nach bestimmten
PQ-Verbindungen gesucht wurde. Die hierbei identifizierten Informationen wurden ebenfalls in
die Exceltabelle tibertragen.

A.1.2 Fragebogen

Entsprechend den bei der Internet- und Literaturrecherche identifizierten, relevanten Anwen-
dungen von Polyquaternium-Verbindungen wurden relevante Hersteller, Anwender und
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sonstige Fachexperten identifiziert. Diese wurden zusammen mit den recherchierten Kontaktda-
ten in einer Exceltabelle gesammelt und werden anschlief3end mit dem UBA abgestimmt.

Basierend auf den Ergebnissen der Internet- und Literaturrecherche bzw. den dabei identifizier-

ten Liicken wurden Fragen entwickelt und mit dem UBA abgestimmt. Anschlief3end wurden
diese in einen Online-Fragebogen eingearbeitet und dann {iber das Online-Umfragetool Survey-
Monkey an die identifizierten Stakeholder versendet.

Der Fragebogen wurde an insgesamt 58 Stakeholder versendet. Der Fragebogen wurde insge-
samt 43 Mal geoffnet, wobei er in 20 Fallen nur gedffnet und wieder geschlossen wurde, ohne
dass etwas ausgefiillt wurde. Dabei kann nicht ermittelt werden, wer den Fragebogen geoffnet
hat. In 16 weiteren Fallen wurde nur angegeben, in welchem Tatigkeitsfeld der jeweilige Stake-
holder aktiv ist (Herstellung, Anwendung, Verband), jedoch wurden auch in diesen Féllen keine
weiteren Daten angegeben (z.B. Firmenname). In den restlichen sieben Fallen wurde der Fir-
men-, bzw. der Verbandname angegeben, und in fiinf dieser sieben Falle ebenfalls eine E-
Mailadresse und Telefonnummer fiir Riickfragen, wobei ein Stakeholder doppelt aufgefiihrt ist.
Dies bedeutet, dass sechs individuelle Firmen geantwortet haben, wovon vier ihre Kontaktdaten
angegeben haben. Die folgende Tabelle fasst diese Informationen zusammen:

Tabelle 8: Anzahl der versendeten und ausgefiillten Frageb6gen
Kategorie Versendet Fragebogen | Fragebogen | Fragebogen | Fragebogen | Kontaktda-
an Stakehol- | gedffnet geoffnet geoffnet, geoffnet ten fiir
der aber nicht aber nur Ta- | und Firmen- | Riickfragen
ausgefiillt tigkeitsfeld bzw. Ver- angegeben
angegeben bandsname
angegeben
Anzahl 58 43 20 16 6 4

Alle sechs Stakeholder, welche ihren Firmennamen angegeben haben, haben den Fragebogen
ausgefiillt, wobei in vielen Fallen nur die vorgegebenen PQ-Verbindungen angeklickt worden
sind, ohne dass weitere Daten zu den Herstellung-, Verwendungsmengen usw. angegeben wur-
den. Dadurch ergibt sich aus diesen Daten kein Mehrwert fiir das Projekt.

Vier Stakeholder haben fiir das Projekt relevante Informationen in den Fragebogen eingetragen
(in unterschiedlicher Detailtiefe, teils nur zu wenigen Punkten des Fragebogens). Des Weiteren
wurde auf weitere relevante Quellen verwiesen. Die Informationen aus den Fragebégen sowie
aus den weiteren Quellen wurden in den Ergebnisteil des Berichts Kapitel (3) eingearbeitet.
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A.1.3 Experteninterviews

Aufbauend auf die durch die Umfrage erhaltenen Informationen und noch vorhandene Liicken wurden anschlieféend noch gezielt Experteninterviews
durchgefiihrt. Hierfiir wurde, in Zusammenarbeit mit dem UBA, ein Leitfaden mit relevanten Fragen erarbeitet, die in den Gesprachen adressiert wur-
den.

Vier Stakeholder haben im Fragebogen Kontaktdaten fiir eine Riickmeldung angegeben, welche nach Abschluss kontaktiert worden sind. Des Weiteren
wurden zwei zusdtzliche Experten kontaktiert. Insgesamt haben sich vier Stakeholder bereit erklart, in einem Telefoninterview nochmals vertieft auf
das Thema einzugehen und weitere Daten zu liefern.

Oft konnten die befragten Stakeholder keine genauen Angaben zu den Mengen an PQ-Verbindung geben, da diese beispielsweise bei Verbanden gar
nicht genau bekannt waren, oder aber die Mengen bewegten sich meist in der Gréfdenordnung von <10t/a. Ein allgemeiner Konsens herrschte bei einer
als eher gering eingeschitzten Okotoxizitit bzw. Gefahr der Bioakkumulation der PQ-Verbindungen bei der Produktion/Verwendung in den Firmen
selbst. Diese gaben an, dass Reste nach guter Laborpraxis oder in firmeneigenen Kldranlagen mit dem Klarschlamm als Sondermdill entsorgt werden und
nicht in die Umwelt gelangen. Bei industriellen Abnehmern der Produkte kommen die PQ-Verbindungen nur in geringen Konzentrationen vor, werden
ggf. noch weiter verdiinnt und enden auch dort in einer gut geregelten Entsorgung. Gegebenenfalls konnen die PQ-Verbindungen durch ihre Eigenschaf-
ten sogar andere, weit bedenklichere Chemikalien ersetzen.

Da bei den Stakeholdern keine Freisetzung in die Umwelt bzw. die allgemein zugiangliche Abwasserentsorgung erfolgt, wurden von diesen selbst keine
Studien zur Bioakkumulation oder Okotoxizitidt durchgefiihrt. Bei den teilnehmenden Stakeholdern war der Konsens, dass solche Anwendungsgebiete
ggf. genauerer Untersuchungen bediirfen. Jedoch wurde hier von den Teilnehmern der Interviews haufig erwahnt, dass sich die PQ-Verbindungen in der
Umwelt oder einer Kldranlage an dort vorhandene Teilchen binden und so, falls iberhaupt, eine deutlich geringere Toxizitat aufweisen als in Laborstu-
dien.
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Tabelle 9: Antworten in dem Experteninterview herstellendes Unternehmen 1
Verbindung Menge Import und Export Verwendung und Anwen- Molmasse und La- Okotoxizitat Abbaubarkeit Umgang mit Ver-
proJahr | [t/a] dungskonzentration dungsdichte und Bioakkumu- | schiittungen und
[t/a] lation Produktionsresten
Polydiallylver- 41 3,7 Export in nicht-EU | Echtheitsverbesserung von ca. 130.000 g/mol Okotoxizitat Die positiv gela- Aufgrund der sehr
bindung Lander Farbungen und Drucken; 2- wurde aufgrund | denen quaterndre | geringen Konzent-
5% der hohen Mol- | Verbindungen ration sind diese
masse nicht ge- binden an nega- vernachlassigbar.
Copolymer aus 125 109 Export in nicht- messen tive Partikel im Produktionsreste
PQ-6 und Dial- EU Lander Abwasser und fal- | werden im Klar-
lylamin len aus schlamm der eige-
nen Kldranlage ent-
sorgt.
PQ-6 10 4,7 Export in nicht-EU

Lander

56




TEXTE Datenerhebung zu Verwendungen, Zusammensetzung und Umwelteigenschaften von Polyquaternium-Verbindungen — Abschlussbericht

Tabelle 10: Antworten in dem Experteninterview verarbeitendes Unternehmen 1
Verbindung Menge pro Jahr | Import und Ex- | Verwendung und Anwen- Molmasse Okotoxizitit Abbaubarkeit und | Umgang mit Ver-
[t/a] port [t/a] dungskonzentration [g/mol] und La- Bioakkumulation | schiittungen und
dungsdichte Produktionsresten
[meq./g]
PQ-6 1 Ware wird von Reinigungsbader; Erhéhung | Keine Angaben BSB5: 88.000 Aus Erfahrung mit | Entsorgung aus
deutschen der Standzeit und bessere mg/L Carboxylaten: PQ- | Produktion in eige-
Handlern bezo- | Separation von Ol und CSB: 500.000 haften an Fest- ner Klaranlage.
gen Wasser. Sehr geringe mg/L stoffen an und Reinigungsbad-

Menge in Produkt und wei-
tere Verdiinnung im Reini-
gungsbad
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Aquatox (Gol-
dorfe): 2-10
mg/L, LC50, 96h
Bakterium: >50
mg/L, EC50

Alge: 1,5 mg/L,
EC50

akut Fisch (Re-

genbogenforelle):

0,74 mg/L, LC50

Daphnien: 1,8
mg/L, LC50 48h

werden abge-
schieden

schlamm wird als
Sondermiill ent-
sorgt.



Tabelle 11: Antworten in dem Experteninterview Verband 1

14 Die GMP Richtlinien fiir die Herstellung von Kosmetika werden in der DS/EN ISO 22716 Norm beschrieben
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Verbindung Menge pro | Import Verwendung und Anwendungs- Molmasse [g/mol] Okotoxizitit Abbaubarkeit und Umgang mit Verschiit-
Jahr [t/a] und Export | konzentration und Ladungsdichte Bioakkumulation tungen und Produkti-
[t/a] [meq./g] onsresten
Keine Anga- Keine An- Keine An- Shampoo, Hairstyling und Dusch- | Fir Zusammenhdnge | Fir Daten Fir Daten wurde auf | Umgang wird durch
ben gaben gaben gel (als Beispiele), 0,1-1,5% (falls wurde auf einen Ar- | wurde auf ei- einen Artikel von Good Manufacturing
moglich moglich Uberhaupt enthalten), selten bis tikel von Duis et al., nen Artikel von | Duis et al., (2021) Practices (GMP) Leitli-
5% (2021) verwiesen. Duis et al., verwiesen. nien geregelt'*
(2021) verwie-
sen.
Tabelle 12: Antworten in dem Experteninterview Verband 2
Verbindung | Menge Import Verwendung und Anwen- Molmasse [g/mol] und | Okotoxizitit Abbaubarkeit und Bio- | Umgang mit Ver-
proJahr | und Ex- dungskonzentration Ladungsdichte akkumulation schiittungen und
[t/a] port [meq./g] Produktionsresten
[t/a]
PQ-6, PQ-7, | Keine Keine Kosmetik, Textil- und Ab- >10.000 g/mol, da Haf- | Es wurde auf Mitglieds- | Es wurde auf Mitglieds- | Der Abfall wird ge-
PQ-10, sel- Angaben | Angaben | wasserbehandlung. 10-30%, | tung an Oberfla- unternehmen verwie- unternehmen verwie- wohnlich gesam-
tener PQ-11 | moglich moglich bei hochkonzentrierten An- chen/Partikeln von La- sen. sen. melt und kontrol-
und PQ-16 wendungen bis 55%, im Tex- | dung und Molmasse liert entsorgt
tilbereich sind 1-2% gangig. abhangt.
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A.2 Gesammelte Informationen aus der Internet- und Literaturrecherche

Siehe separate Excel-Datei ,Ubersicht PQ-Verbindungen“

A.3 Fragebogen

1. Konnen Sie uns fiir den Fall von Riickfragen bitte Ihre Kontaktdaten nennen (freiwillige An-

gaben)?
Tabelle 13: Erste Frage des Fragebogens beziiglich der personlichen Daten
Kategorie Antwort

Name Institution:

Name Ansprechpartner/in:
Abteilung:

E-Mail-Adresse:

Telefonnummer:

2. Dadieser Fragebogen verschiedene Tatigkeitsfelder umfasst, bitten wir Sie an dieser Stelle
anzugeben, in welchem Bereich Sie tétig sind.
Bitte achten Sie die genaue Angabe Ihres Tatigkeitsfeldes, da je nach Tatigkeitsfeld verschie-
dene Fragen abgefragt werden, die Auswahl mehrerer Tatigkeitsfelder ist moglich.

» Anwendung von PQ-Verbindungen,

» Herstellung von PQ-Verbindungen,

» Verband,

» Andere.

3. Welche PQ-Verbindungen stellen Sie in welcher durchschnittlichen Jahresmenge her (in
Tonnen/Jahresdurchschnitt)?

Tabelle 14: Dritte Frage des Fragebogens beziiglich der hergestellten PQ-Verbindungen

PQ-Verbindung

Menge (Tonnen)

4. Im- oder exportieren sie PQ-Verbindungen? Wenn ja, welche und wie viele Tonnen im Jah-

resdurchschnitt?
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Tabelle 15: Vierte Frage des Fragebogens beziiglich der im- und exportierten PQ-Mengen
PQ-Verbindung Import/Export Mengen in Tonnen (Jahresdurch-
schnitt)

5. Welche PQ-Verbindungen werden in welchen Produkten fiir welchen Zweck in welcher Kon-
zentration (Gewichts %) und in welcher durchschnittlichen Jahresgesamtmenge (Ton-
nen/Jahr/Produkt) verwendet (gerne auch Mengenbereiche angeben z.B. 1-5 Tonnen)?
Beispiel: Produkt: PQ-6 in Shampoo, Zweck: Um Haare zu beschichten und Volumen zu ge-
ben, Konzentration: 1%, Gesamtmenge: 2.000.000 Einheiten Shampoo pro Jahr mit einem
Gewicht von 250g -> 500.000kg Produkt -> 5.000kg PQ-6 - Jahresgesamtmenge (Ton-
nen/Jahr/Produkt).

Tabelle 16: Fiinfte Frage des Fragebogens beziiglich der Einsatzgebiete und-konzentrationen
PQ-Verbindung Produkt Zweck Konzentration (Ge- Jahresmenge (Tonnen/Jahr/Pro-
wichts%) dukt)

6. Konnen Sie uns (zu den von Ihnen hergestellten/eingesetzten PQ-Verbindungen) Molmasse
(g/mol) und Ladungsdichte (in meq/g, falls eine andere Einheit vorliegt, diese bitte unbe-
dingt mit angeben) und falls relevant das Molmassenverhaltnis (Monomere gerne abkiirzen)
nennen?

Tabelle 17: Sechste Frage des Fragebogens beziiglich der Molmassen und Ladungsdichten der
verwendeten PQ-Verbindungen

PQ-Verbin- Molmasse/ Mol- Ladungsdichte | Molmassenverhéltnis | Produkt (Falls Anwen-
dung massenbereich (meq/g) dung bekannt)
(g/mol)

7. Verfiigen sie liber aquatische Okotoxizititsdaten (am besten in mg/L) fiir (die von Ihnen
hergestellten/eingesetzten) PQ-Verbindungen (z.B. x mg/L chronisch/akut; zu Alge, Fisch,
Krustentier, Bakterium etc)? Falls ja, liber welche Daten fiir welche PQ-Verbindung verfiigen
Sie (hier bitte unbedingt auch Molmasse/Molmassenbereich und Ladungsdichte mit ange-
ben, soweit moglich)? Kénnen Sie auch eine Quelle angeben?
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Tabelle 18: Siebte Frage des Fragebogens beziiglich der Okotoxizititen von PQ-Verbindungen

PQ-Verbin- Molmasse/ Mol- Ladungsdichte | Okotoxizititsdaten Quelle (falls bekannt)
dung massenbereich (meq/g) (mg/L)
(g/mol)

8. Sehen sie bei der Okotoxizitit einen Zusammenhang zwischen Ladungsdichte/Molmasse
und der Okotoxizitit? Wenn ja, welchen?

9. Haben sie Daten zur Abbaubarkeit und Bioakkumulation zu den von Ihnen hergestell-
ten/eingesetzten PQ-Verbindungen, ggf mit Quelle?

Tabelle 19: Neunte Frage des Fragebogens beziiglich der Abbaubarkeit und Bioakkumulation
von PQ-Verbindungen

PQ-Verbindung Abbaubarkeit Bioakkumulation Quelle

10. Verwenden Sie H- und P-Satze fiir die von Ihnen hergestellten/verwendeten PQ-verbindun-
gen? Falls ja, konnen Sie diese in die Tabelle eintragen oder uns die entsprechenden SDS

schicken?

Tabelle 20: Zehnte Frage des Fragebogens beziiglich der H- und P-Satze von PQ-Verbindungen

PQ-Verbindung H-Satze P-Sitze

11. Kénnen Sie schitzen, wie hoch die Emissionen an PQ-Verbindung aus der Herstellung der
PQ-Verbindung (kg/t PQ-Verbindung), aus der Herstellung der Produkte (kg/t) und aus der
Anwendungsphase (kg/t) sind?

Tabelle 21: Elfte Frage des Fragebogens beziiglich der Emissionen aus der Herstellung und An-
wendung von PQ-Verbindungen

PQ-Verbindung Emission Herstellung Emission Herstellung Emission Anwendungs-
PQ-Verbindung (kg/t) Produkt (kg/t) phase Produkt (kg/t)
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12. Haben sie Informationen zu dem Verhalten von PQ-Verbindungen in Abwasserbehandlungs-
anlagen (wird entfernt, sammelt sich im Klarschlamm/fliissigen Phase an)?
13. Unterfragen:

a) Wie wird mit Produktionsresten von PQ-Verbindungen umgegangen?
b)  Wie wird mit Verschiittungen/Verlusten von PQ-Verbindungen umgegangen?

14. Haben Sie weitere Informationen/Kenntnisse zu PQ-Verbindungen?
15. Sind Sie damit einverstanden, dass wir Sie fiir eventuelle Riickfragen kontaktieren?
16. Bitte nennen Sie uns Ihre Kontaktdaten, falls nicht bereits oben geschehen.
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A.4 Strukturformeln PQ-Verbindungen

Die folgende Tabelle zeigt die Monomere und Polymerstruktur der PQ-Verbindungen aus Tabelle 7.

Manche der PQ- Verbindungen weisen mehrere CAS-Nummern auf (beispielsweise PQ-1 und PQ-10 dieser Tabelle). Mehrere CAS-Nummern fiir eine
Verbindung konnen chemische Griinde sowie Ursachen im Registrierungsprozess der Verbindung haben. Chemische bzw. molekulare Griinde wie unter-
schiedliche Isomerie der Molekiile oder Isotope in diesem, die sonst zu mehreren Nummern fiihren, sind bei den PQ-Verbindungen nicht Ursache der
unterschiedlichen Nummern. Vielmehr konnen an unterschiedlichen Stellen entwickelte Verbindungen zu mehreren Eintragen beim Registrieren dieser
fiihren. Besonders bei der Cellulose basierten Verbindung PQ-10 ist dies zu sehen. Die dieser zugrunde liegende Cellulose kann mittels verschiedener
Syntheserouten mit der Ammoniumgruppe versehen werden (die in der mit ,y* indizierten Klammer stehende Polymerkette konnte beispielsweise
durch eine Ring6ffnung von Ethylenoxid anstelle der hier aufgefiihrten Kondensation von Ethylenglycol synthetisiert werden, weiter kann, wie aufge-
fiihrt, direkt eine Ammoniumgruppe eingefiihrt werden, oder aber zunichst eine Aminogruppe, die nachtraglich quaternisiert wird). Durch Variation
des Funktionalisierungsgrad variieren die Eigenschaften des PQ-10 zudem und es wurde mehrfach registriert.

Tabelle 22: Monomere und Strukturformeln der PQ-Verbindungen aus Tabelle 7
Verbindung Monomer(e) (CAS) Polymer
(CAS)
PQ-1 (75345- 1,4-Bis(dimethylamino)-2-buten (4559-79-9) HO._
27-6 / 68518- HC‘-’\. e
54-7) / OH \
. P -'":::h"'\-\. P M . / "\.1 r W
T Ry T e e OH / % ! h
N = ~ - ! ol
l“"-. + T P - N - .-'""::":'“ s - N
o, < T = T -~ e - -, - Y
g "N -~ '\-\._\_'_-.'::_l::--. H""\-\._-'-’ _ e ""‘:" - H"'H-..-"'-' \,k
~_ \ e " )
1,4-dichlor-2-buten (100-57-6) - \ i
C:l -"'.:"H I"'._ ..r"r
T~ Ty \ HO ——
’ OH
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Triethanolamin (102-71-6)
HO

HO v M .\‘\//DH
PQ-2 (63451- Dichlorethylether (111-44-4)

27-4 / 68555- P N
36-2) cl cl

+N|
0/\/ |
1,3-Bis[3-(dimethylamino)propyl]harnstoff (52338-87-1)

| ' | c

/”W"\"/HW”M

HN
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PQ-6 (26062- Diallyldimethylammonium chlorid (7398-69-8)

79-3) \ /
N

cl

PQ-7 (26590- Diallyldimethylammonium chlorid (7398-69-8)

05-6) \ /
NN

Cl o)

Acrylamid (79-06-1)
NH- HaN

= N
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PQ-10 (81859-
24-7 / 53568-
66-4 / 54351-
50-7 / 55353-
19-0 / 68610-
92-4 / 81859-
24-7)

Ethylenglycol (107-21-1)

AN
GH

2,3-Dihydroxy-N,N,N-trimethylpropan-1-aminium Chlorid
(34004-36-9)
OH

HC
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PQ-11 (53633- | Vinylpyrrolidon (88-12-0)
54-8/7732-18- e
5) \\

N
U\Q D
]
O

2-Dimethylaminoethyl)-methacrylat (2867-47-2)

i AL /_
fj/jo/\\/"‘x mﬁr\\

PQ-15 (67504- | Methacrylamid (79-39-0)

24-9)
8]
NH

Dimethylaminoethylacrylat (2439-35-2)

|
) AN AN
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PQ-16 (95144-
24-4)

PQ-22 (53694-
17-0)

Methylchlorid (74-87-3)
Cl

~

Vinylpyrrolidon (88-12-0)

M
Uﬁ
1-Vinylimidazol (1072-63-5)

g

\

N

/

\

Diallyldimethylammonium chlorid (7398-69-8)

\/
NN X

cl

3O

_

Cl

=+

/\ OH
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Acrylsdure (79-10-7)
/\(0

OH
PQ-28 Vinylpyrrolidon (88-12-0)

(131954-48-8) \\ ) ’#’\\’__,.—l/

N N [
0] 0 ——0
O

Methacrylamidopropyl trimethyl ammonium chlorid (51410-
72-1)
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PQ-32 (35429- | Acrylamid (79-06-1)
19-7) NH-

=

o
2-Methacryloxyethyltrimethylammonium chlorid (5039-78-1)

o\ i
o TN

Cl
0 N
TN
PQ-33 (69418- | 2-Methacryloxyethyltrimethylammonium chlorid (5039-78-1) i
26-4)
il L m
e o 0 0 0 0 NH-

Acrylamid (79-06-1)

NH.
s
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PQ-37 (26161-
33-1)

PQ-39 (25136-
75-8)

2-Methacryloxyethyltrimethylammonium chlorid (5039-78-1)

\/

+=

\\/\D o

Acrylsdure (79-10-7)
/ 0
OH
Diallyldimethylammonium chlorid (7398-69-8)

\/

cl
Acrylamid (79-06-1)

MH2
/
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PQ-42 (31512-
74-0)

PQ-55
(306769-73-3)

Bis(-2-chlorehyl)ether (111-44-4)

g TSI

Tetramethylethylendiamin (110-18-9)

|
/"N\\,//\\N/

Vinylpyrrolidon (88-12-0)

S

M

N,N-Dimethylaminopropyl acrylamid (5205-93-6)

N S~ TN
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3- Methacryloylamino)propyllauryldimethylammonium chlo-
rid (126758-30-3)

11
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PQ-67 (68610- | Ethylenglycol (107-21-1)

92-4) HO 1
OH

2,3-Dihydroxypropyl)trimethylammoniumchlorid (34004-36-
9)
OH

Ty
P

Propylenglycol Lauryldimonium Chlorid (103947-09-7)
OH

S
Hs
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PQ68 (827346- | Vinylpyrrolidon (88-12-0)

45-2) AN

M
U\Q
1-Vinylimidazol (1072-63-5)

N w
M
3-Methyl-1-vinyl-1H-imidazolium-methyl-sulfat (26591-72-0)

A\

0

\A°
=
0 \0 H

</ \

=

/1-
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Methacrylamid (79-39-0)

)\fﬂ
MHs

PQ 69 1-Vinylhexahydro-2H-azepin-2-on (2235-00-9)

(748809-45-2) | “=ee
9]
N

Vinylpyrrolidon (88-12-0)

N ~

~O

i
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N,N-Dimethylaminopropyl methacrylamid (5205-93-6)

SOn

3-(Methacryloylamino)propyllauryldimethylammonium chlo-
rid (126758-30-3)

11

PQ 86 Vinylpyrrolidon (88-12-0)

(935522-29-
5) S

N
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1-Vinylimidazol (1072-63-5)

=

\

M
Methacrylsaure (79-41-4)

OH
3-Methyl-1-vinyl-1H-imidazoliumchlorid (13474-25-4)

Quelle: Alle Strukturformeln eigene Darstellung, KIT
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