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VdMi Information zum Einfluss der Herstellung
von Pulvermischungen mit Titandioxid auf die Betroffenheit
durch die Einstufung von Titandioxidpulvern

Am 18. Februar 2020 wurde die Einstufung von Titandioxid-Pulvern in der CLP-Verordnung als
Krebsverdachtsstoff (Karzinogen, Kategorie 2) veréffentlicht.! Das Besondere an diesem Eintrag
in den CLP-Anhang VI ist nicht nur die Begrindung auf unspezifischen Partikeleffekten, sondern
auch die komplexe Umsetzung mit verschiedenen Bedingungen und Anmerkungen. Die Herstel-
ler titandioxid-haltiger Pulver stehen daher vor der Herausforderung zu identifizieren, ob ihre
Produkte diese Einstufungskriterien erflllen. Entscheidend dabei ist der aerodynamische Durch-
messer der Partikel — eine Grole, die bisher nicht zur Charakterisierung eines Pulverprodukts
verwendet wurde.

Die Messergebnisse der Titandioxid-Hersteller zeigen, dass die Mehrheit der Produkte nicht den
Einstufungskriterien entsprechen. Verwender dieser Pulver, die auch wiederum Pulvermischun-
gen herstellen, stehen damit in einer Zwickmihle: Zuné&chst sind fir Verwender die Informationen
der Lieferanten von Titandioxid-Pulvern die erste verlassliche Informationsquelle. Die Verwender
miissen aber zeigen, dass durch das Herstellen der Mischung keine Anderungen des aerodyna-
mischen Durchmessers auftreten. Andernfalls kénnten ihre Produkte unter die Einstufung fallen.

Um zu zeigen, dass der Mischvorgang keinen signifikanten Einfluss hat, haben sich die Hersteller
verschiedener Pulvermischungen im VdMi zu einer Messserie entschlossen. Dabei wurden
verschiedene Mischungspartner, Mischverfahren und Parameter systematisch untersucht. Die
Ergebnisse werden in diesem Papier vorgestellt.

Das Wichtigste auf einem Blick
¢ VdMi Messstudie untersucht systematisch den Einfluss des Mischens auf den ae-
rodynamischen Durchmesser der Pulver, da pulverférmige Gemische mit =2 1 %
Titandioxid durch die Anmerkung 10 von der Einstufung betroffen sein kdnnen
e Messergebnisse belegen
o Keinen signifikanten Einfluss des Mischens auf den aerodynamischen Durch-
messer

o Gesamtmenge an Partikeln mit aerodynamischem Durchmesser < 10 um
liegen mehrere GroRenordnungen unter 1 %

e Fazit: Pulvermischungen mit nicht einstufungspflichtigem Titandi-
oxid erfillen mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit nicht die
Einstufungskriterien

1 Delegierte Verordnung (EU) 2020/217, veroffentlicht im Amtsblatt der Europaischen Union L44 und L51.
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Betroffenheit von pulverférmigen Mischungen durch die Einstufung

Der Einstufungseintrag von Titandioxid sieht mehrere
Bedingungen vor und ist zusatzlich durch drei | Anmerkung 10: , _
Anmerkungen erganzt worden. In Bezug auf Pulvermi- ,I,EpletE|n§}ufql?g alsf_,_,kagmo_geﬂ 261
schungen ist dabei die Anmerkung 10 von groRer F:;?nr?;ﬂ Pglzlernrﬁt el{lr:emeén(;?]c;|tevt)lﬂ
Bedeutung. Sie legt dar, dass nicht nur reine Titandi- | . 4estens 1 % Titandioxid in Partikel-
oxidpulver unter die Einstufung fallen, sondern auch | form oder eingebunden in Partikel mit
pulverférmige Gemische, sofern sie titandioxidhaltige | einem aerodynamischen Durchmes-
Partikel enthalten, von denen vermutet wird, dass sie in | servon <10 ym.*

der Lunge zu Schaden fiihren kdnnen.

Als Kriterium wurde dafir der aerodynamische Durchmesser und als
Grenzwert 1 % gewahlt. Der aerodynamische Durchmesser beschreibt I Gaero < 10 pm
das Sinkverhalten von Partikeln in der Luft, nicht deren physische GroRe.2

- . : d
Fur Pulvermischungen wurde zudem klargestellt, dass es dabei unerheb- ocer
lich ist, ob das Titandioxid wie nebenstehend dargestellt als einzelne Par- @I Goero < 10 pm
tikel vorliegt, oder ob es in andere Partikel eingebettet ist. TiO,

Pulver, die dieses Kriterium erfullen, missen eingestuft werden und somit zukilinftig mit dem
Warnhinweis H351, dem Signalwort ,Gefahr!“ sowie dem Gefahrenpiktogramm GHSO08 versehen
werden.

Keine Einstufung der Titandioxidpulver

Die Messergebnisse der Titandioxidhersteller haben gezeigt, dass ihre Produkte mehrheitlich
nicht den Einstufungskriterien entsprechen. Dies bedeutet jedoch nicht zwangslaufig, dass auch
Pulvermischungen, die ein solches nicht eingestuftes Titandioxid enthalten, nicht eingestuft
werden missen. Durch den Mischungsvorgang kdnnte sich der aerodynamische Durchmesser
der enthaltenen Titandioxidpartikel verandern. Hersteller von solchen pulverférmigen Mischun-
gen haben somit erst einmal keine Klarheit Uber die potentielle Einstufung ihrer Produkte erhalten.

Die ECHA empfiehlt in ihrem Leitfaden zum Umgang mit der Einstufung?® sich auf die Informatio-
nen seines Lieferanten zu verlassen. Die deutsche BAUA sieht dies in ihrem FAQ-Dokument zur
Einstufung* genauso, schliel3t aber einen Einfluss durch den Mischvorgang nicht pauschal aus.

Daher haben die im VdMi organisierten Hersteller titandioxidhaltiger Pulvermischungen mittels
dieser Messstudie den Einfluss des Mischvorgangs genauer untersucht, um eine fundierte
Aussage treffen zu kénnen.

VdMi Messstudie zum Einfluss des Mischens

Fur die Messstudie wurden verschiedene Mischungen mit Titandioxid hergestellt und von
unabhangigen Priflaboren gemafl gangiger und von den Titandioxidherstellern empfohlenen
Messmethoden® untersucht. Dabei wurden verschiedene, teils oberflachenmadifizierte Titandi-
oxidpulver verwendet, welche nicht den Einstufungskriterien entsprechen.

Durch die Herstellung verschiedener Modellmischungen konnten dabei gezielt der Einfluss des
Mischungspartners, des Mischungsverhéltnisses und der gewahlten Mischmethode untersucht
werden. Zusatzlich wurden verschiedene RAL-Farbtbne als praxisrelevante Beispiele mit
komplexerer Zusammensetzung ausgewahlt. Durch Vergleichsmessungen an Gemischen ohne
Titandioxid sollten zudem Fehlinterpretationen vorgebeugt werden. Die zur Herstellung der
Mischungen verwendeten Verfahren und Mihlen entsprachen dabei immer grofRtechnisch in der
Produktion eingesetzten Standards. Insgesamt wurden 31 Proben untersucht.

2 Siehe auch VdMi Information ,Unterschiede der physischen PartikelgroRe und des aerodynamischen Durchmessers
eines Partikels“, zum Download verfiigbar auf VdMi-Homepage.

3 Siehe auch Information der ECHA (Download Guide).

4 Siehe auch Information der BAUA (Download FAQSs).

5 Beispielsweise DIN EN 15051-2 oder DIN EN 15051-3.
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https://www.vdmi.de/de/informationsmaterial/positionspapiere-publikationen/?filename=vdmi_infopapier_aero_durchmesser_de_06_21.pdf
https://echa.europa.eu/de/-/new-guide-available-on-classifying-and-labelling-titanium-dioxide
https://echa.europa.eu/documents/10162/17240/guide_cnl_titanium_dioxide_en.pdf/d00695e4-e341-0a33-b0ac-bee35cb13867?t=1630666801979
https://www.baua.de/DE/Angebote/Publikationen/Praxis/Titandioxideinstufung.html
https://www.baua.de/DE/Angebote/Publikationen/Praxis/Titandioxideinstufung.pdf?__blob=publicationFile&v=6
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Messergebnisse geben Klarheit fir Pulvermischungen

Keine der untersuchten Proben wies einen Anteil von Partikeln mit einem aerodynamischen
Durchmesser von < 10 um von 1 % oder mehr auf. Die Mischungen entsprechen somit ebenso
wie das eingesetzte Titandioxid nicht den Einstufungskriterien gemafld dem Eintrag in CLP
Anhang VI.

Typische Werte lagen im Bereich von 0,001 % bis zu 0,003 %. Auch die Werte fur die nachstgro-
Bere Fraktion, welche Partikel mit aerodynamischem Durchmesser bis zu 20 um wiedergibt,
lagen im Bereich unter 0,04 %. Dabei gilt es zusatzlich zu beachten, dass die Vergleichsmessun-
gen gezeigt haben, dass der Anteil dieser Partikel nicht ausschlie3lich aus dem verwendeten
Titandioxid resultiert, sondern auch die Mischungspartner solche feinen Partikel enthalten. Der
Anteil an Titandioxid in der Fraktion dieser kleinen Partikel liegt somit nochmal niedriger.

Prinzipiell zeichnet sich kein signifikanter Einfluss des Mischungspartners ab. Sowohl harte,
anorganische Verbindungen, als auch weichere Mischungspartner wie Ruf3 oder organische
Pigmente erhdhten den Anteil an Feinpartikeln nicht. Ebenfalls konnte gezeigt werden, dass das
Mischungsverhaltnis keinen Einfluss hat. Lediglich Mischungen mit einem Titandioxid, dessen
Oberflache hydrophob ist, zeigten tendenziell hdhere Werte als bei der Verwendung eines
hydrophilen Titandioxids. Auch diese Werte lagen aber in dem bereits angegebenen Bereich von
deutlich unter 1 %.

Da je nach Mischverfahren unterschiedlich starke Krafte auf die Pigmentpartikel wirken, wurden
verschiedene Techniken untersucht. Unter anderem wurden Pflugscharmischer, Schnellmischer
und eine Verkollerung verwendet. Auch hier zeichnen sich jedoch keine Einflisse auf den Anteil
der Feinpartikel ab. Unabhéngig vom Mischverfahren wurde keine signifikante Erhdhung des
Anteils an Partikeln mit aerodynamischem Durchmesser < 10 um festgestellt.

Fazit

Die umfassenden Untersuchungen der VdMi Mitgliedsunternehmen konnten zeigen, dass durch
die Herstellung verschiedener Mischungen mit Titandioxid der Anteil der Partikel mit einem aero-
dynamischen Durchmesser von < 10 um nicht signifikant erhdht wurde. Weder das eingesetzte
Titandioxid noch die damit hergestellten Mischungen erfillen die Einstufungskriterien geman
CLP-Verordnung.

Es wurde besonderer Wert darauf gelegt, dass die verwendeten Mischverfahren dem Standard-
verfahren entsprechen. Die gemessenen Werte lagen dabei mehrere Grol3enordnungen unter
dem fir die Einstufung relevanten Grenzwert von 1 %. Da allerdings unabhangig vom Mischungs-
partner, Mischungsverhaltnis oder dem verwendeten Verfahren kein signifikanter Einfluss festge-
stellt wurde, liegt der Schluss nahe, dass sich die Messergebnisse auch auf andere Mischungen
Ubertragen lassen. Pulvermischung mit nicht einstufungspflichtigem Titandioxid erfullen somit mit
sehr hoher Wahrscheinlichkeit ebenfalls nicht die Einstufungskriterien.

Ansprechpartner:

Verband der Mineralfarbenindustrie e. V.

Dr. Heike Liewald
liewald@vdmi.vci.de

Registernummer des EU-Transparenzregisters: 388728111714-79

Der Verband der Mineralfarbenindustrie e. V. vertritt die deutschen Hersteller von anorganischen (wie z. B.
Titandioxid, Eisenoxide), organischen und metallischen Pigmenten, Fiillstoffen (wie z. B. Kieselsaure),
Carbon Black, keramische Farben, Lebensmittelfarben, Kinstler- und Schulfarben, Masterbatches sowie
von Produkten fiir die angewandte Photokatalyse.
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