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Vorwort

Pigmente und Fiillstoffe werden zur Einfarbung und Oberfldachen-
strukturierung nahezu aller Gegenstdnde unseres tdglichen Lebens
eingesetzt. Sie bestehen aus kleinen Teilchen, die im Anwen-
dungsmedium unloslich und darin fest eingebunden sind.

Die hier beschriebenen Pigmente und Fiillstoffe existieren seit
vielen Jahren, zum Teil bereits seit Jahrhunderten, und stellen da-
mit keine neuen Materialien dar.

Wendet man die Empfehlung der EU-Kommission zur Definiti-
on von Nanomaterialien vom 18.10.2011 auf Pigmente und Fiillstof-
fe an, so diirfte die Mehrzahl der traditionellen Pigmente und Fiill-
stoffe als Nanomaterial zu bezeichnen sein.

In dieser Broschiire sind Grundlagen fiir die Bewertung von
Pigmenten und Fiillstoffen im Rahmen der ,Nano”-Diskussion dar-
gestellt.
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Einleitung und Zusammenfassung

Die wirtschaftliche Bedeutung der Pigment- und
Fullstoffindustrie

In Europa stellen etwa 100 Unternehmen Pigmente und Fiillstoffe
auf synthetischem Weg her. Diese zu etwa 75 % mittelstindischen
Unternehmen erzielen einen Umsatz von etwa 8,1 Mrd. € und be-
schiftigen etwa 23.000 Mitarbeiter. Auf Europa entfdllt ungeféhr ein
Drittel des weltweiten Pigment- und Fiillstoffmarkts.

Pigmente und Fiillstoffe wurden nicht erst im Rahmen von For-
derprogrammen der Nanotechnologie erfunden, sondern existieren
bereits seit Jahrhunderten bzw. sind Ergebnisse industrieller For-
schungsarbeiten der letzten hundert Jahre. Die vorliegende Defini-
tion fiir Nanomaterialien schliefst diese schon lange bekannten Stof-
fe ein. Somit gehen Pigmente und Fillstoffe in die Statistiken fiir
Nanomaterialien ein und konnen fiir den Erfolg von Foérderpro-
grammen mit bewertet werden.

Neu entwickelte Nanomaterialien bestehen vorwiegend aus klei-
nen, festen Teilchen (Partikeln). Diese konnen, soweit sie nicht in
einer Matrix vorliegen, stauben und - wenn sie dann noch in einer
geeigneten Teilchengrofle und -form vorliegen - tiber die Lunge in
den Korper gelangen. Dies ist jedoch Gegenstand der bereits seit
vielen Jahren gefiihrten Diskussion zu lungengidngigen Feinstdu-
ben. Dafiir musste also nicht eigens der Begriff Nanomaterial he-
rangezogen bzw. eingefiihrt werden. Pigmente und Fiillstoffe wer-
den industriell hergestellt und der Weiterverarbeitungskette héufig
in staubarmen Lieferformen zur Verfligung gestellt.

Nach der Einarbeitung in Lacke, Kunststoffe, Kautschuk, Kera-
mik und andere Materialien sind die Pigmente und Fillstoffe fest
eingebunden und kénnen nicht mehr stauben. Das Problem der
Feinstdube reduziert sich damit auf die Arbeitsplédtze der Hersteller
und Weiterverarbeiter der Pigmente und Fiillstoffe.



Angesichts der politischen Intentionen, Nanomaterialien und
deren Anwendungen in Nanoproduktregistern zu erfassen, ist zu
berticksichtigen, dass so gut wie alle Gegenstdnde unseres tagli-
chen Lebens Pigmente und Fiillstoffe enthalten. Dies wiirde bedeu-
ten, dass sich ein Nanoproduktregister infolge der Auflistung samt-
licher Alltagsgegenstdnde ad absurdum fiihrt. Aus den genannten
Griinden bietet es sich an, traditionelle Pigmente und Fiillstoffe ex-
plizit von der Definition Nanomaterialien auszunehmen.

1 Was haben Pigmente mit nanotechnolo-
gischen Produkten zu tun?

Wichtige Begriffe und ihre Definition

Nanobereich und Nanomaterialien

Die Vorsilbe ,nano” ist abgeleitet vom griechischen Wort nanos =
Zwerg und bedeutet ,Milliardstel”. Daher entspricht ein Nanome-
ter (1 nm) einem Milliardstel Meter: 1 nm = 10~2 m. Umgekehrt er-



geben eine Milliarde (10) Nanometer einen Meter: 109 nm = 1 m.
Um die Grofde eines Nanometers zu veranschaulichen, kann man
auch sagen: Ein Nanometer entspricht einem Millionstel Millimeter
bzw. einem Tausendstel Mikrometer.

Vom ,Nanobereich” spricht man also, wenn die betrachteten
Objekte, in diesem Zusammenhang die Priméarpartikel des Pig-
ments, zwischen einem und hundert Nanometer grof sind.

Pigmente

Pigmente sind definiert als farbige - ggf. schwarze, weifse oder fluo-
reszierende bzw. ,schimmernde” - Festkorperteilchen, die organi-
scher oder anorganischer Natur und im Anwendungsmedium un-
16slich sind.

Es sei darauf hingewiesen, dass die jeweilige Tragersubstanz der
Druckfarbe oder des Lacks bzw. der Kunststoff usw. selbst nicht
farbig sind. Erst die zugesetzten Pigmente ergeben die gewtinschte
Farbung.

Unterschiedliche Farbtone - insbesondere Mischfarben - kon-
nen nur durch Mischen verschiedener Pigmente erzielt werden.

Die farbgebenden Eigenschaften eines Pigments kommen da-
durch zum Tragen, dass seine Teilchen mit dem sichtbaren Licht in
Wechselwirkung treten. Das Auge des Menschen nimmt Licht in
dem Wellenlédngenbereich zwischen etwa 400 nm (Violett) und
700 nm (Rot) wahr. Die Pigmentteilchen sind hauptsédchlich zwi-
schen 200 Nanometern und einigen Mikrometern (d. h. einigen tau-
send Nanometern) grof3. Die Farbe eines Pigments kann auf zwei
verschiedene Arten zustande kommen, jeweils abhédngig von der
Teilchengrofie, die neben den Materialeigenschaften eine fiir die
Farbwirkung des Pigments wichtige Grofse ist:

e Von der betreffenden Substanz werden bestimmte Anteile des
sichtbaren Lichts absorbiert, so dass das Pigment die Komple-
mentdrfarbe hat; beispielsweise absorbiert ein gelbes Pigment
den Blau-Anteil des einfallenden Lichts.



e Je nach der Teilchengrofie im Pigment (siehe Kapitel 3) wird das
Licht in verschiedenen Wellenldngenbereichen unterschiedlich
stark gestreut.

Fir die sehr unterschiedlichen Anwendungen der Pigmente wer-
den jeweils bestimmte Eigenschaften verlangt, z. B. hinsichtlich
Verteilbarkeit (Dispergierbarkeit), Farbstarke, Licht- und Wetter-
echtheit, mechanischer Bestdndigkeit, Farbton und Deckvermogen.
Diese Eigenschaften hiangen sowohl von der chemischen Zusam-
mensetzung als auch von den Groflen und den Formen (der Mor-
phologie) der Pigmentteilchen ab.

Die Pigmente miissen fiir die Anwendung in Bindemitteln fein
verteilt (dispergiert) werden. Beispiele dafiir sind die Herstellung
von Druckfarben sowie von gefdarbten Lacken, Kunststoffen oder
anderen Materialien. Pigmente behalten ihre kristalline Teilchen-
struktur wahrend des gesamten Einfarbungsprozesses bei, und sie
werden durch das Bindemittel - also den Trédger, in dem sie einge-
bettet sind - physikalisch und chemisch praktisch nicht beeinflusst.

Ein ganz entscheidender Aspekt im vorliegenden Zusammen-
hang sind die Teilchengrofien, in denen das jeweilige Pigment vor
dem Einbringen in die Tragersubstanz vorliegt. Ndheres hierzu ist
dem folgenden Abschnitt und vor allem dem Kapitel 3 zu entneh-
men.



Wie oben erwidhnt, besteht ein Pigment u. a. aus einer grofien
Anzahl kleiner bis sehr kleiner Teilchen. Diese werden durch Zer-
kleinerungsprozesse in Miihlen oder vergleichbaren Vorrichtungen
erzeugt. Dabei ist es zwar zuweilen erwiinscht, aber niemals mog-
lich, dass alle Teilchen &hnliche Grofsen haben. Bei der Herstellung
von Pigmenten entstehen also stets Teilchen mit unterschiedlichen
Grofien, die sich auf sehr feine wie auch auf grobere Teilchen ver-
teilen; man spricht dabei von einer so genannten Teilchengrofien-
oder Korngrofienverteilung (siehe Kapitel 3). Bei den Zerkleine-
rungsvorgingen an klassischen (etablierten) Pigmenten werden
Nanoteilchen nicht absichtlich hergestellt, sondern fallen zwangs-
laufig an.

Fiillstoffe

Fillstoffe werden vor allem wegen ihrer technischen Eigenschaften
und weniger wegen ihrer Farbgebung eingesetzt. Die Fiillstoffe
miissen im Anwendungsmedium (z. B. dem aufzutragenden Lack)
moglichst homogen , d. h. moglichst gleichméflig, zu verteilen sein.
Es handelt sich meistens um sehr feinteilige feste Stoffe. Die Dicke
der Lackschicht, wie sie fiir die jeweilige Anwendung erforderlich
ist, hdngt allein von den erwtiinschten technischen Eigenschaf-
ten ab.

Anwendungen von Pigmenten und Fiillstoffen

Pigmente und Fiillstoffe finden sich in allen Bedarfsgegenstanden
und sind daraus nicht mehr wegzudenken. Sie erfiillen sowohl
funktionale, dekorative oder schiitzende als auch sicherheitstechni-
sche Anforderungen. Farbeffekte haben bei Gebrauchsgegenstan-
den eine grofle Bedeutung und beeinflussen aufierdem die Kauf-
entscheidung der Anwender.

Die Verbesserung anwendungstechnischer Eigenschaften ist seit
jeher das besondere Anliegen der Pigment- und Fiillstoffindustrie.
Klassische Pigmente und Fillstoffe liegen in mehr oder weniger



breiten Korngroflenverteilungen im Mikrometerbereich und in un-
terschiedlichen Teilchenformen (Morphologien) vor.

Pigmente und Fillstoffe werden vornehmlich eingesetzt zum
Einfarben bzw. Fiillen von Lacken, dekorativen oder gegen Korrosion
schiitzenden Anstrichen von Geb&uden, ferner beispielsweise zum
Einfarben von:

¢ Dispersionsfarben
e Druckfarben

e Gerdtegehdusen

e Glidsern

e Gummi

o Keramiken

e Kerzen

o Kosmetika

¢ Kunststoffen

o Lebensmitteln

e Papier

e Pharmazeutika

e Seifen

e Sonnenschutzmitteln
e Spielzeugen

e Textilfasern

e Verkehrsschildern
e Zement oder Beton

2 Herstellung von Pigmenten und Fullstoffen

Die industrielle Herstellung von Pigmenten und Fiillstoffen hat,
wie in Kapitel 1 angedeutet, zum Ziel, kleine und unl6sliche Teil-
chen herzustellen. Dafiir haben sich verschiedene Herstellungspro-
zesse etabliert.
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Anorganische Pigmente

Synthese

Bei anorganischen Pigmenten erfolgt die Synthese meist durch War-
mebehandlungen (thermische Prozesse) in Drehrohrofen oder mit
anderen Brennverfahren. Durch Variation der Reaktionsfithrung
kann die Farbpalette des Pigments beeinflusst werden.

Je nach Auswahl des Rohstoffs kénnen auch Kombinationen
von Féllungen und thermischen Verfahren zum Einsatz kommen,
wodurch unterschiedliche Farbschattierungen oder bestimmte op-
tische Effekte zu erzielen sind. Eines der dltesten Weifspigmente ist
das Calciumcarbonat, das in mehreren Stufen, u. a. iiber das Bren-
nen von Kalkstein, gewonnen wird.

Fillung

Bei der Fillung werden feste Rohstoffe, z. B. anorganische Salze
oder Oxide, gelost und dabei miteinander vermischt. Je nach Her-
stellungsmethode werden zusitzlich weitere Stoffe zugegeben, bei-
spielsweise Sduren oder Laugen. In der Fliissigkeit reagieren die
eingesetzten Substanzen zur gewtinschten neuen Substanz, die da-
bei als Feststoff anfallt.

Die Entstehung der Kristalle dieses Feststoffs beginnt an so ge-
nannten Keimen (winzigsten Teilchen in der Losung oder auch Un-
regelmafligkeiten an den Wandungen). An ihnen wachsen die Kris-
talle und konnen danach, zum Beispiel durch Filtrieren, aus der
Losung gewonnen werden.

Nach dem Abtrennen von der Fliissigkeit werden die festen
Teilchen gewaschen und getrocknet, zum Beispiel mit Spriih- oder
Bandtrocknern. Wird eine moglichst einheitliche Teilchengrofie ge-
fordert, so wird das Material meist gesiebt. Daran konnen sich - je
nach dem zukiinftigen Einsatzbereich des Pigments - weitere Rei-
nigungs- oder Veredelungsschritte anschliefien.
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Nach diesem Prinzip werden zum Beispiel anorganische Bunt-
pigmente, darunter Eisenoxid (rot, gelb oder schwarz), Bismutva-
nadat (gelb), Ultramarinpigmente oder Eisenblau-Pigmente produ-
ziert. Gleiches gilt fiir das Titandioxid, ein gut deckendes Weif3-
pigment mit sehr breiter Anwendungspalette, aber auch fiir syn-
thetische amorphe Kieselsdure.

Eine Variante des Fallungsverfahrens ist die Auffdllung. Hierbei
werden vor der chemischen Reaktion, die zur Fillung fiihren soll,
kleinste unlosliche Teilchen in die Losung eingebracht. An deren
Oberfldchen lagern sich dann die gewtinschten Kristalle in einer
diinnen, definierten Schicht an. Sobald die gewtinschte Schichtdi-
cke auf den Tragerteilchen erreicht ist, wird die Reaktion abgebro-
chen und der Feststoff von der Losung getrennt.

Metalleffekt-Pigmente

Das Grundmaterial zur Herstellung von Metalleffektpigmenten ist
das jeweilige Metall, das auch eine Legierung sein kann. Wichtige
Ausgangsmaterialien sind hier Aluminium, Kupfer und Zink, wo-
bei die beiden Letztgenannten h&ufig zu einer Goldbronze (einer
Messingsorte) legiert werden.

Verdiisen: Das geschmolzene Metall wird durch eine Diise gepresst,
wobei unter Abkiihlung des austretenden Strahls ein Granulat mit
Teilchenabmessungen im Mikrometerbereich (also oberhalb des
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Nanobereichs) entsteht. Dieses wird noch zu diinnen, pldttchen-
formigen Pigmentteilchen vermahlen, um so die gewiinschten Ei-
genschaften des Pigments zu erhalten.

Mahlen: Durch Dauer und Intensitdt des Mahlprozesses werden
die Verteilung der Teilchengrofien (vgl. Kapitel 3) und der Schicht-
dicken beeinflusst sowie weitere erwiinschte Eigenschaften der
Pigmente ausgepréagt. Bereits wahrend des Mahlens oder anschlie-
Bend werden die Teilchen des Pigments poliert, d. h. es wird eine
Schicht aufgetragen, um ein Zusammenbacken oder Verschweifien
zu vermeiden. Metallpigmente werden fast ausschliefslich in staub-
freien Formen, z. B. Pasten und Suspensionen, vermarktet.

Organische Pigmente

Die organischen Pigmente werden tiber chemische Synthesen her-
gestellt, die hdufig mehrere Verfahrensschritte umfassen. Hierbei
reagieren die Ausgangsstoffe miteinander zu einer neuen Verbin-
dung.
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Uber mehrere Stufen konnen auch sehr komplexe Strukturen
hergestellt werden. Diese werden ggf. chemisch noch modifiziert,
zum Beispiel um eine andere Farbnuance zu erzielen oder um be-
stimmte Eigenschaften des Pigments fiir die vorgesehene Anwen-
dung zu optimieren.

Bei den Syntheseverfahren entstehen letztlich kleine, feste Pig-
mentteilchen. Diese miissen, wie zuvor beschrieben, nach der Reak-
tion von der Losung abgetrennt werden. Dazu kann man je nach
Substanzklasse das Losungsmittel austauschen, Zusatzstoffe zuge-
ben oder den Feststoff einfach abfiltrieren. Die nachfolgenden Pro-
zesse (Trocknen, Mahlen usw.) konnen die gleichen sein wie bei
den Féllungsverfahren.

Bei allen hier beschriebenen Methoden konnen sich weitere Ver-
fahrensschritte anschlieffen, um das Pigment hinsichtlich seiner
anwendungstechnischen Eigenschaften, vor allem Verteilbarkeit
(Dispergierbarkeit) und Deckvermdogen, aber auch Farbton oder
Wetterbestandigkeit zu optimieren.

Bei organischen Pigmenten erfolgt die Nachbehandlung in der
Regel durch Erhitzen in Gegenwart von Losungsmitteln und/oder
chemischen Hilfsmitteln.
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Lieferformen

Die nach den soeben beschriebenen Methoden hergestellten Pro-
dukte sind feinteilige Pulver mit bestimmten Teilchengrofienvertei-
lungen (siehe Kapitel 3). Aus dem Pulver kann ein Granulat, ein
Feingranulat oder eine Paste hergestellt werden, damit die Staub-
bildung verringert und/oder die weitere Verarbeitung erleichtert
wird.

3 TeilchengroRen und ihre Verteilungen

Die TeilchengrofSen, die bei Pigmenten vor der Weiterverarbeitung
vorliegen, reichen von einigen zehn Nanometern bis zu einigen
tausend Nanometern, also einigen Mikrometern. In der Praxis liegt
jedoch niemals nur eine einzige Teilchengrofie vor; vielmehr kann
die Spannweite der Teilchengrofien in einer Pigmentprobe sogar
sehr grof$ sein.

Normalerweise umfasst die Teilchengrofienverteilung mindes-
tens eine Grofsenordnung; das bedeutet, die kleinsten Teilchen sind
mindestens 10-mal kleiner als die grofiten. Die Griinde fiir die Un-
terschiedlichkeit der Teilchengroflen liegen in den technischen
Grenzen der Herstellungsverfahren und der weiteren Produktions-
und Verarbeitungsschritte.

Die optischen und anwendungstechnischen Eigenschaften sind
meist vorteilhafter, wenn sich die Teilchengrofien nicht zu stark
unterscheiden. Daher wird bei der Herstellung und Entwicklung
eine enge Teilchengrofienverteilung angestrebt, und diese ist somit
ein wichtiges Merkmal der jeweiligen Pigmentprobe.

Bei der Messung von Teilchengroflen ist also stets anzustreben,
nicht nur die mittlere Teilchengrofie, sondern die gesamte Vertei-
lung zu erfassen, wenn man ein vollstandiges Bild erhalten will.
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Messung von Teilchengrofen

Die Beschreibung von Messverfahren wiirde hier den Rahmen
sprengen, so dass nur eine kurze Ubersicht gegeben werden kann.
Dabei soll der Schwerpunkt nicht auf den technischen Moglichkei-
ten und Verfahren liegen, sondern auf den Aspekten, die fiir eine
zutreffende Interpretation der Ergebnisse erforderlich sind.

Die néchstliegende Methode scheint die Ausmessung der Teil-
chen in einer elektronenmikroskopischen Aufnahme zu sein, denn
wegen ihrer sehr geringen Grofie sind die kleinsten Pigmentteil-
chen, mit Abmessungen im Nanobereich, im Lichtmikroskop nicht
zu erkennen.

Bei nédherer Betrachtung zeigen sich allerdings gravierende Nach-
teile dieses Verfahrens: Zur Bestimmung der mittleren Teilchen-
grofie und erst recht der Verteilung muss man mindestens 2500 bis
10.000 Teilchen erfassen. Da die Auszdhlung allenfalls teilweise
automatisierbar ist, ist diese Methode fiir Routinebestimmungen zu
aufwandig. Hinzu kommt noch das prinzipielle Problem, dass der
Betrachter stets nur eine zweidimensionale Projektion eines jeden
dreidimensionalen Teilchens sieht. - Ein Vorteil liegt jedoch darin,
dass auf diese Weise Informationen {iber die Teilchenformen bzw.
die Morphologie zu erhalten sind.

Zu den ublichen Instrumenten fiir die Messung von Teilchen-
groflenverteilungen gehoren einerseits Zentrifugen und anderer-
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seits Geréte, die die Beugung des Lichts an kleinen Teilchen aus-
nutzen.

Bei der Auswertung der Messergebnisse werden allgemein ku-
gelformige Teilchen vorausgesetzt.

Der Vorteil von Zentrifugen liegt normalerweise in der hohen
Trennschirfe, die diese Gerite ermoglichen. Zudem erlauben sie es,
auch verschiedene Verteilungen in einem Gemisch von Teilchen
einzeln darzustellen.

Volumenverteilung und Anzahlverteilung

Ein Punkt, der hdufig zu Missverstdndnissen Anlass gibt, ist die
Unterscheidung zwischen Volumenverteilung und Anzahlverteilung
in einer vorliegenden Pigmentprobe. Was damit gemeint ist, soll
anhand einer sehr stark vereinfachten Verteilung gezeigt werden.

Das Modell der Pigmentprobe soll aus 64 kleinen Wiirfeln mit
der Kantenldnge d sowie 8 Wiirfeln mit doppelter Grofie und 1
Wiirfel mit wiederum doppelter Grofle bestehen. In der Tabelle
sind die jeweiligen Werte des Feststoffvolumens dieser Teilchen
aufgefiihrt.

64 Wiirfel mit der 8 Wiirfel mit der 1 Wiirfel mit der
Kantenldnge d Kantenldnge 2d Kantenldnge 4d
g
b
Volumen: Volumen: Volumen:
64d3 8 - (2d)3 = 64d° 1- (4d)3 = 64d°
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Volumenverteilung

Das gesamte Volumen der Pigmentprobe betrdgt daher
6443 + 6443 + 643 = 19243

Damit ergeben sich (auf ganze Prozentzahlen gerundet) folgende
Anteile am gesamten Volumen:

e Kkleine Teilchen: 64d3/1924% =33 %
e mittelgroe Teilchen: 6443/192d% =33 %
o grofie Teilchen: 64d3/19243 =33 %

Dieser Sachverhalt ldsst sich in einem so genannten Histogramm
darstellen:

100

80

Volumenverteilung 60

in Abhangigkeit ° 40
vom Durchmesser

20

0

d | 2d | 4d

Anzahlverteilung

Die gesamte Anzahl der Teilchen in der Pigmentprobe betragt
64+8+1=73

Damit ergeben sich (auf ganze Prozentzahlen gerundet) folgende
Anteile an der Anzahl aller Teilchen

e Kkleine Teilchen: 64/73 =88 %
e mittelgrofse Teilchen: 8/73 =11 %
e grofle Teilchen: 1/73=1 %

Das zugehorige Histogramm sieht folgendermaflen aus:
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Wie zu erkennen ist, fithrt der gleiche Sachverhalt zu sehr unter-
schiedlichen Darstellungen. Das gilt natiirlich auch fiir alle realen
Materialproben aus vielen kleinen Teilchen: Ein nicht sehr
hoher Anteil (hier 1/3) am Gesamtvolumen - und daher an der Ge-
samtmenge - kann in einer Anzahlverteilung zuweilen sehr hoch
erscheinen, wie hier bei den kleinen Teilchen.

Darauf muss man bei der Interpretation derartiger Diagramme
stets achten, damit kein unzutreffender Eindruck entsteht.

Die gesamte Oberflache der Teilchen

Eine indirekte, aber sehr verbreitete Methode zur Bestimmung der
Teilchengrofie ist die Messung der spezifischen Oberfliche, das heifst
der Oberfliche pro Masseneinheit.

Bei dem gleichen einfachen Modell einer Pigmentprobe wie zu-
vor ergeben sich die in der nachfolgenden Tabelle aufgefiihrten
Werte. Gewohnlich besteht ein Pigment aus einem homogenen
(gleichformigem) Material. Dann kann man die Anteile der Vertei-
lung statt auf das Volumen auch auf die Masse beziehen. Anders
ausgedriickt: Bei gleichem Volumen ist auch die Masse gleich, so-
dass hier statt des Gesamtvolumens 6443 auch die relative Ge-
samtmasse 64 eingesetzt werden kann.
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64 Wiirfel mit der 8 Wiirfel mit der 1 Wiirfel mit der
Kantenldnge d Kantenldnge 24 Kantenldnge 44
7
b
b
Volumen: Volumen: Volumen:
6443 8- (201)3 = 6443 1-(44) 3 = 6443
relative Masse: relative Masse: relative Masse:
64 64 64
Oberflache: Oberflache: Oberfléche:

64 - 6 - d2 = 38442

86 (2d)2 = 19242

1-6- (4d)% = 9642

(Der Faktor 6 bei der Berechnung der Oberfldchen riithrt daher, dass ein Wiirfel
6 Seitenfldchen mit der Kantenlidnge d hat.)

Die spezifischen Oberflichen haben hier folgende relative Werte:
e Kleine Teilchen: 384d2/64 =6

e mittelgrofe Teilchen: 192d2/64 =3

o grofRe Teilchen: 9642/64 =1,5

Man erkennt, dass Proben aus demselben Material und mit glei-
chem Feststoffvolumen eine umso grofsere Gesamtoberfldache auf-
weisen, je kleiner die Teilchen sind.

Die spezifische Oberflache wird hadufig dadurch gemessen, dass
man die gereinigte, trockene Pigmentprobe in ein bestimmtes Gas
bringt und dann die Menge an Gas misst, die an den Oberfldchen
und in den von aufien zugénglichen Poren der Teilchen angelagert
(adsorbiert) wird. Daftir gibt es verschiedene Verfahren, auf die
hier nicht eingegangen werden kann.
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4 Verbraucherschutz und Arbeitsschutz

Allgemeines

Beim Verteilen (Dispergieren) in Anwendungsmedien, beispiels-
weise Lacken oder Kunststoffen, konnen - je nach Stérke der einge-
setzten Verformungskrifte sowie der Formen und Korngrofienver-
teilungen der Ausgangsmaterialien - nanoskalige Systeme vorlie-
gen. Jedoch sind in den Endprodukten die feinen Teilchen in der
jeweiligen Matrix fest eingebunden, liegen also nicht in freier Form
vor.

Daher kommen Endverbraucher, also private Anwender, nicht
mit Pigmentpulvern, -granulaten oder -pasten in Bertihrung, denn
gewohnlich werden diese unter entsprechenden SchutzmafSnah-
men einer industriellen Weiterverarbeitung unterzogen.

Um die anschliefenden Arbeitsschritte moglichst einfach zu hal-
ten, werden Pigmente so hergestellt, dass sie gut dispergierbar
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sind. Die meisten dieser Vorgange finden in geschlossenen Syste-
men statt, sodass am Arbeitsplatz eine Belastung weitgehend aus-
geschlossen ist. Haufig werden die Pulver bereits beim Herstel-
lungsprozess angepastet oder in einer Flussigkeit dispergiert, um
eine Staubbildung zu vermeiden. Beim Umfiillen von Pulvern
kommen geschlossene Systeme oder Absaugvorrichtungen zum
Einsatz.

Exposition bei der Herstellung

In der Medizin versteht man unter Exposition die jeweilige Einwir-
kung eines Stoffes, z. B. in Form von Staub oder Gas, auf den
menschlichen Korper. Stoffe konnen tiber die Atemwege (inhala-
tiv), durch den Mund (oral) oder durch die Haut (dermal) in den
menschlichen Korper gelangen. Je nach Art und Konzentration des
Stoffes sowie Dauer und Haufigkeit der Einwirkung spricht man
von einer akuten oder einer chronischen Exposition. In toxikologi-
schen Untersuchungen wird gepriift, ob die jeweilige Exposition
eine krankhafte Veranderung im Organismus zur Folge hat.

Diskussion umn eine mogliche krebsauslosende Wirkung durch
ungiftige schwerlosliche inhalierbare Stiube

Die bereits Anfang der 1990er Jahre mit inerten ungiftigen (nicht
toxischen) Feinstduben unterschiedlicher chemischer Zusammen-
setzungen durchgefiihrten Tierversuche, u.a. mit einem Carbon
Black (Industrie- bzw. Pigmentrufl) und mit Titandioxid, zeigten
bei Inhalation oder nach direkter Eingabe in die Luftrohre tiber den
gesamten Lebenszeitraum der Tiere chronische Entziindungen,
Lungenvernarbung und teilweise die Bildung von Tumoren.

Fiir die toxikologische und 6kotoxikologische Bewertung dieser
Pigmente sind ihre extrem geringe Loslichkeit im wassrigen Milieu
sowie ihre Inhalierbarkeit von grofier Bedeutung. Daher konnen
unter vergleichbaren Versuchsbedingungen &hnliche Ergebnisse
bei anderen schlecht 16slichen und ungiftigen Pigmenten im Tier-
versuch nicht ausgeschlossen werden.
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Das Risiko einer krebsauslosenden Wirkung bei Menschen
durch Pigmente und Fiillstoffe ist bei den am Arbeitsplatz
herrschenden Konzentrationen auszuschliefien

Bei Carbon Black und Titandioxid wurden die Tierversuche mit
sehr hohen Konzentrationen durchgefiihrt, die am Arbeitsplatz
weder bei der Herstellung noch bei der Anwendung auftreten. Die-
se extrem hohen Staubkonzentrationen fiihrten im Tierexperiment
zu einer ,Lungeniiberladung”, bei der die normalen Reinigungs-
mechanismen der Lunge aufler Kraft gesetzt werden. In diesen
Versuchen wurde nur bei Ratten Tumorbildungen festgestellt,
nicht aber bei Mdusen und Hamstern. Die Einfliisse der Tierart, der
Art des Feinstaubs und des Mechanismus der Tumorbildung sind
bislang noch nicht vollstindig gekldrt. Eingehende wissenschaftli-
che epidemiologische Untersuchungen zur krebsauslosenden Wir-
kung liegen nur fiir einige représentative Pigmente und Fiillstoffe
vor.

Studien zur Sterblichkeit (Mortalitdt) von ehemaligen Arbeitern
in der Carbon-Black-Produktion in England, Deutschland und den
USA zeigten keinen Zusammenhang zwischen einer Carbon-Black-
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Belastung und der Bildung von Lungenkrebs. Vergleichbare Er-
gebnisse liegen auch zu Titandioxid vor. Die Internationale Krebs-
forschungsagentur (IARC), eine Abteilung der Weltgesundheitsor-
ganisation (WHO), hat dies 1996 bei der Bewertung von Carbon
Black (Industrie- bzw. Pigmentruf’) bestatigt. Die an grofsen Grup-
pen von Arbeitnehmern durchgefiihrten Untersuchungen aus der
Carbon-Black-Industrie ergaben keinen hinreichenden Beweis fiir
eine krebsauslosende Wirkung beim Menschen.

Aufgrund der Ergebnisse (Tumorbildungen) in den Versuchen
mit Ratten wurden Carbon Black (1996/2006) und Titandioxid
(2006) von der IARC in die Kategorie 2 B (,moglicherweise krebs-
erzeugend”) eingestuft. Die deutsche MAK-Kommission, die wis-
senschaftlich fundierte Grenzwerte fiir Gefahrstoffe vorschlagt und
Stoffe im Hinblick auf deren krebserzeugendes Potential bewertet,
stufte Carbon Black (1999) und Titandioxid (2008) ebenfalls auf-
grund der beschriebenen Tierversuche als ,moglicherweise krebs-
erzeugend” ein.

Vor diesem Hintergrund ist eine Einstufung von weiteren
schwerloslichen, nicht toxischen staubformigen Materialien durch
die IARC nicht auszuschliefsen.

Die Herstellung feinteiliger Pigmente und Fillstoffe (siehe Kapi-
tel 2) erfolgt ausschlieflich in industriell betriebenen Anlagen, bei
denen alle Anforderungen hinsichtlich Arbeitssicherheit und Um-
weltschutz erfiillt sind. Messungen haben gezeigt, dass die Kon-
zentration von Nanoteilchen innerhalb der Produk-tionsanlage
nicht deutlich hoher ist als in der Umgebungsluft. Es wurden folg-
lich keine zusétzlichen Belastungen von Mensch und Umwelt fest-
gestellt. Zudem sind Filter im Absaug- oder Umfiillvorgang stets
auf dem Stand der Technik.

Ein Risiko fiir den Menschen, Lungenkrebs zu entwickeln, ist
bei den Belastungskonzentrationen am Arbeitsplatz sowie bei Ein-
haltung der in den Sicherheitsdatenblidttern angegebenen Schutz-
mafsnahmen auszuschliefien.
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Exposition bei der Weiterverarbeitung

Ein Einatmen (eine inhalative Aufnahme) von Pigmentpulver ist -
wie zuvor beschrieben - nur bei der Herstellung und der Weiter-
verarbeitung moglich, falls diese nicht in geschlossenen Systemen
erfolgen.

Im Fall des Einatmens verhalten sich ungiftige Pigmentpulver
wie alle anderen schwerloslichen Feinstdube. Werden solche Fein-
stdube in hoher Konzentration und tiber einen sehr langen Zeit-
raum eingeatmet, kann eine Gesundheitsgefdhrdung nicht ausge-
schlossen werden. Als Folge konnen dabei Husten, Auswurf und
eine Beeintrachtigung der Lungenfunktion auftreten. Zum Schutz
der Beschiftigten miissen daher die im betreffenden Sicherheitsda-
tenblatt angegebenen Schutzmafinahmen beachtet und grundsitz-
lich die jeweiligen Grenzwerte fiir die Staubbelastung am Arbeits-
platz eingehalten werden.

Bei der Weiterverarbeitung, z. B. der Herstellung eines Lacks,
werden die einzelnen Komponenten meistens automatisch zudo-
siert. Im Lack sind die Feststoffteilchen der Pigmente bzw. der
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Fillstoffe in einer fliissigen Matrix eingebettet. Emissionen feintei-
liger Stoffe konnen deswegen nur beim Umfiillvorgang auftreten,
werden dort aber durch Filteranlagen verhindert. Bei der Aufbrin-
gung des Fahrzeuglacks in industriellen Anlagen wird durch die
strikte Befolgung der bestehenden Auflagen und Gesetze die Emis-
sion zum Schutz von Betriebspersonal und Umwelt minimiert.

Staubgrenzwerte

Bei den allgemeinen Staubgrenzwerten wird zwischen A-Staub (al-
veolengangigem Staub) und E-Staub (einatembarem Staub) unter-
schieden. Nach der derzeit (Herbst 2011) in Deutschland giiltigen
Richtlinie liegt die in der Luft maximal zuldssige Konzentration fiir
A-Staub bei 3 mg/m3 und fiir E-Staub bei 10 mg/m3. Angesichts
der jiingsten Veroffentlichung von tiberarbeiteten Staubgrenzwer-
ten durch die MAK-Kommission ist zu erwarten, dass die oben ge-
nannten Grenzwerte durch den Ausschuss fiir Gefahrstoffe beim
Bundesarbeitsminister in allernédchster Zeit tberpriift und an-
schliefSend herabgesetzt werden.

In den anderen europdischen Landern sind andere Arbeitsplatz-
grenzwerte mafigeblich als die soeben genannten.
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Exposition gegeniiber Nanopartikeln

Die Bestimmung der Exposition gegeniiber Nanopartikeln ist der-
zeit nicht Bestandteil einer routineméfiigen Kontrolle in der Indust-
rie. In den vergangenen Jahren wurden allerdings in Europa und
den USA verschiedene wissenschaftliche Untersuchungen zur
Feinstaub-Exposition durchgefiihrt, vor allem an den Carbon-
Black-Pigmenten. Dabei wurde an oder nahe bei den Arbeitsplét-
zen beispielsweise im Fall von Carbon Black mit Partikelgrofien
unter 400 nm kein zuséatzlicher Eintrag festgestellt, der tiber die
Hintergrundbelastung hinausgeht. Im Rahmen des vom BMBF ge-
forderten Projekts ,NanoCare” wurden auch Arbeitspldtze zur
Herstellung weiterer Nanomaterialien untersucht. Die Ergebnisse
bestédtigen die oben dargelegten Ergebnisse.

-

Exposition beim Endverbraucher

Der Endverbraucher kommt mit Pigmenten und Fiillstoffen fast
immer nur indirekt in Kontakt, ndmlich iiber die damit beschichte-
ten und/oder eingefdrbten Gegenstiande. Dabei sind die feinteilig
oder nanoskalig dispergierten (verteilten) Teilchen in eine feste
Matrix oder in ein Flussigprdparat eingebunden. Somit ist eine Be-
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lastung (Exposition) von Endanwendern bzw. Konsumenten, wie
zuvor bereits erwdhnt, so gut wie ausgeschlossen.

Im Rahmen des Forschungsprojekts FRINano (Risikobewertung
zur Freisetzung von Pigmentpartikeln in die Umwelt am Ende des
Life-Cycle-Prozesses) wurden an der Universitdt Dresden Untersu-
chungen an bewitterten Lack- und Kunststoffproben durchgefiihrt,
die verschiedene feinteilige organische und anorganische Pigmente
enthielten. Die Proben wurden unter kontrollierten Bedingungen
bewittert, womit eine etwa 5-jahrige Freibewitterung simuliert
wurde. Anschlieflend wurden die Proben verschiedenen mechani-
schen Beanspruchungen (Absaugen, Abreiben, Abschleifen) ausge-
setzt.

Bei diesen Studien sollte festgestellt werden, ob aus bewitterten
Lack- und Kunststoffproben Nanopartikel freigesetzt werden, wo-
durch eine Exposition von Mensch und/oder Umwelt moglich wé-
re. Es konnte gezeigt werden, dass pigmentierte Lacke und Kunst-
stoffe stabiler gegen Witterungseinfliisse sind als unpigmentierte.
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Zudem sind die pigmentierten Lacke und Kunststoffe auch mecha-
nisch (gegen Abrieb) stabiler. Deshalb kann eine zuséatzliche Belas-
tung der Umwelt durch eine Freisetzung von Nanopartikeln aus
eingefarbten Gegenstdnden unseres taglichen Lebens ausgeschlos-
sen werden.

Somit haben die bislang publizierten Untersuchungen an ferti-
gen Lacken und Kunststoffen gezeigt, dass durch Abrieb keine zu-
sdtzliche Belastung der Umwelt durch nanoskalige Pigment- und
Fillstoffpartikel entsteht.

Pigmente und Nanoteilchen

In der Industrie, die Pigmente herstellt bzw. verarbeitet, ist der
Umgang mit chemischen Stoffen durch eine Reihe von Gesetzen
und Verordnungen hinreichend geregelt. Regelmiflige Kontroll-
messungen stellen sicher, dass die gesetzlichen Vorgaben eingehal-
ten werden. Als zusdtzliche Mafinahme haben der Verband der
chemischen Industrie (VCI) und die Bundesanstalt fiir Arbeits-
schutz und Arbeitsmedizin (BAuA) im Jahr 2007 den Leitfaden fiir
Titigkeiten mit Nanomaterialien am Arbeitsplatz herausgegeben.
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Pigmente und Fiillstoffe zeigen Verteilungen (siehe Kapitel 3)
der Teilchen- bzw. Korngrofien, die immer produktionsspezifisch
sind. Folglich sind in jedem Pigment bzw. Fiillstoff stets ein gewis-
ser grobteiliger sowie ein gewisser feinteiliger Anteil vorhanden.
Der feinteiligere Anteil liegt in Form von Aggregaten bzw. Agglo-
meraten (d. h. mehr oder weniger regelméfiigen Zusammenballun-
gen von Teilchen) vor, welche ihrerseits Abmessungen im Mikro-
meterbereich aufweisen, die also deutlich oberhalb des Nanobe-
reichs liegen. Nanoteilchen in Pigmenten und Fiillstoffen sind in
freier Form nicht in signifikanten Mengen nachgewiesen worden.

Bei den toxikologischen Priifungen, auf die sich die Angaben in
den Sicherheitsdatenblittern beziehen, werden die Pigmente ein-
schliefSlich des darin moglicherweise enthaltenen nanoskaligen An-
teils eingesetzt. Die toxikologischen Ergebnisse beinhalten auch
immer die Auswirkungen des aggregierten Nanomaterials, das im
Pigment bzw. Fiillstoff enthalten sein kann. Die moglicherweise
vorhandenen toxikologischen Effekte des enthaltenen aggregierten
Nanomaterials sind somit zwangsldufig erfasst.
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Berticksichtigt man das bisher Gesagte, so plddieren wir bei ent-
sprechenden Folgegesetzen fiir Ausnahmeregelungen, solange Pig-
mente und Fiillstoffe in verbrauchnahen Produkten fest in einer
Matrix oder einer Paste eingebunden sind. Damit kann eine Uber-
frachtung von Nanoprodukt-Registern vermieden werden.
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