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Bundesinstitut fiir Risikobewertung

3. Sitzung des Ausschusses , Textilien und Leder” der BfR-Kommission fir Bedarfs-
gegenstande

Protokoll vom 30. Oktober 2013

Im Zusammenhang mit der 11. Sitzung der BfR-Kommission fur Bedarfsgegenstdnde (BeKo)
hat die Kommission den Ausschuss ,Textilien und Leder” zu seiner nunmehr dritten Sitzung
einberufen. Als Teil der BeKo erarbeitet der Ausschuss Aussagen Uber das Gefahrdungspo-
tenzial von Farb-, Ausristungs- und Hilfsmitteln fur Textilien und Lederprodukte.

Hauptschwerpunkte dieser Sitzung am 30. Oktober 2013 in Berlin waren Schadstoffe in Le-
der, die Vermeidung und Reduktion von Schadstoffen in Bekleidungstextilien sowie Ansatze
zur Abschéatzung der dermalen Exposition. Weitere Themen waren die neue Biozid-
Verordnung (EU) Nr. 525/2012 und Nanosilber in Textilien.

1 Schadstoffe in Leder

Als erstes zentrales Thema wurden in dieser Sitzung Schadstoffe in Leder behandelt. In zwei
Vortragen wurde dargelegt, welche Schadstoffe in Leder in welcher Haufigkeit gefunden
werden und wo mogliche Ursachen fiir deren Vorkommen in Leder liegen. Besondere Be-
deutung hat dabei noch immer Chrom(VI), wobei seit 2007 bzw. 2009 ein Ruckgang der
Haufigkeit von auffalligen Prifergebnissen bei den Priifinstituten zu verzeichnen ist. Das
Auftreten von Chrom(VI1) kann bei konsequenter Anwendung moderner technologischer Pro-
duktionsmethoden erheblich minimiert werden.

Innerhalb dieses Themenschwerpunkts wurde die Normmethode DIN EN ISO 17075 vom
Februar 2008 [2] zur Bestimmung von Chrom(VI) in Leder - ein photometrisches Prifverfah-
ren - erlautert und im Hinblick auf relevante Einflussfaktoren diskutiert. Besonderes Augen-
merk gilt hierbei u. a. der Art der Probenvorbereitung (Mahlen vs. Schneiden) sowie den Ex-
traktionsbedingungen (pH-Wert, O,-Ausschluss), die so zu wahlen sind, dass einerseits der
gesamte Chrom(VI)-Gehalt bestimmt wird und andererseits die Bildung von Chrom(VI) aus
vorhandenem Chrom(lll) wahrend der Analyse durch oxidative Einflisse auszuschliel3en ist.
Auch Abweichungen von der festgelegten Dauer der Farbreaktion kdnnen das Ergebnis be-
einflussen. Als alternative Quantifizierungsmethode wurde die lonenaustauschchromatogra-
fie vorgestellt, welche im Vergleich zur photometrischen Methode eine niedrigere Nachweis-
grenze aufweist. Es wurde festgestellt, dass die Durchfiihrung der Chrom(VI)-Bestimmung
nach DIN EN ISO 17075 nicht einfach ist, weshalb detailliertere Anmerkungen zu méglichen
Storfaktoren in der Norm gegebenenfalls hilfreich wéaren. Dartber hinaus wurden Ergebnisse
von Untersuchungen nach kinstlicher Alterung vorgestellt, die eine Bildung von Chrom(VI)
aus Chrom(lll) wahrend der Lagerung simulieren.

Weiterhin wurde Uber Arbeiten berichtet, eine Migrationsmethode zu entwickeln, welche die
Freisetzung von Chrom(VI) beim Tragen von Lederartikeln auf der Haut simulieren soll, um
diese flr realistische Expositionsabschatzungen heranziehen zu kénnen. Allerdings kénnte
die dabei notwendige (realititsnahe) Anwendung von saurem Schweil3simulanz die Redukti-
on von Chrom(VI) zu Chrom(lll) férdern und damit zu Minderbefunden flhren. Eine solche
Methode ware allerdings nur flr die Risikobewertung (z.B. im Zusammenhang mit RAPEX-
Meldungen), nicht aber firr die Uberwachung der Einhaltung des gesetzlichen Grenzwertes
geeignet.

In diesem Zusammenhang wurde darauf hingewiesen, dass die aktuellen Sensibilisierungs-
raten in der Bevdlkerung daflir sprechen, weitere Mal3Bhahmen einzuleiten, um den Anteil an
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Leder mit Chrom(VI) weiter zu reduzieren, da Chrom(VI) als potentes Kontaktallergen flr
bereits sensibilisierte Verbraucher auch unterhalb des gesetzlichen Grenzwertes problema-
tisch sein kann. FUr diesen Personenkreis sind mogliche gesundheitliche Risiken durch Le-
derartikel nicht erkennbar, eine mogliche Kennzeichnung der Gerbart des Leders kdnnte hier
Orientierung fur gegen Chrom(VI) sensibilisierte Verbraucher geben.

Eine Reihe von Daten und Fakten zum Thema Chrom(VI) in Lederprodukten, die auch Ge-
genstand der Diskussion in dieser Ausschusssitzung waren, wurden schon in einer Stellung-
nahme des BfR [3] im Jahr 2007 bewertet. Die damalige Empfehlung des BfR, Chrom(VI)
nach dem Stand der Analytik (sicherer Nachweis von Chrom(V1) ab 3 mg/kg) in Bedarfsge-
genstanden aus bzw. mit Leder zu begrenzen, wurde danach in der Bedarfsgegenstande-
verordnung umgesetzt.

Positiv hervorgehoben wurde, dass aktuell tber REACH der Chrom(VI)-Gehalt in Verbrau-
cherprodukten aus Leder, die mit der Haut in Bertihrung kommen, auf 3 mg/kg EU-weit be-
grenzt werden soll [4]. Als Analysemethode ist die DIN EN ISO 17075 vorgesehen. Damit ist
der vorgesehene Anwendungsbereich der REACH-Verordnung weiter gefasst als der An-
wendungsbereich der Bedarfsgegenstandeverordnung, der sich auf Bedarfsgegenstande
aus Leder beschrankt, die nicht nur voriibergehend mit dem menschlichen Kérper in Beriih-
rung kommen (BedGgstV, Anlage 4) und bei denen Chrom(VI) unter Anwendung des Analy-
senverfahrens B 82.02-11 [5] aus der amtlichen Methodensammlung nach § 64 des Le-
bensmittel-, Bedarfsgegenstande- und Futtermittelgesetzbuchs (LFGB) nicht nachweisbar
sein darf. In beiden Regelungen ist der Grenzwert analytisch bedingt - die Nachweisgrenze
liegt bei 3 mg/kg.

Weitere Problemstoffe in Leder sind Formaldehyd (heute nur noch selten eingesetzt), Al-
kylphenolethoxylate (APEQOSs; bewusster Einsatz ist vermeidbar, Spuren aus Verschleppun-
gen sind aber noch fir einige Zeit zu erwarten), kurzkettige Chlorparaffine (SCCPs; in der
Lederherstellung weitgehend ersetzt), Phthalate (keine typischen Lederchemikalien, Formu-
lierungshilfsmittel - aber ersetzbar, Verschleppung, Spurenverunreinigung), zinnorganische
Verbindungen (Einsatz von Dibutylzinn [DBT] fur einige Polymere, die auf das Leder aufge-
tragen werden; Ersatzlésungen sind auf dem Weg) sowie Konservierungsmittel (Pentach-
lorphenol [PCP] mit unklarer Herkunft, méglicherweise kommt es tber das Brauchwasser zu
einer Anreichung im Leder; Dimethylfumarat als Transportkonservierungsmittel). Bei den
Konservierungsmitteln muss eine Abwagung zwischen mikrobiellem Risiko und chemischem
Risiko erfolgen. Als Konservierungsmittel eingesetzte polychlorierte Phenole oder das inzwi-
schen verbotene Dimethylfumarat sind heute technisch ersetzbar. Bei alternativen Substan-
zen (sog. ,White List") missen die vorgeschriebenen Grenzwerte eingehalten werden.

In einem weiteren Vortrag wurde das Auftreten von Dimethylformamid (DMF) in Schutzhand-
schuhen diskutiert. DMF wird u.a. als Losungsmittel fiir die Beschichtung mit Polyurethan
(z.B. Schutzhandschuhe aus Leder) eingesetzt. In der EU wird diese Substanz nicht mehr
verwendet, sie kann aber in Importprodukten aus Asien vorhanden sein. In 2005/06 wurde im
Rahmen der Technischen Regeln fir Gefahrstoffe in der TRGS 401 [6] ein maximaler DMF-
Gehalt von 10 mg/kg in Schutzhandschuhen festgelegt, dessen toxikologische Begriindung
jedoch unklar ist. In dem Vortrag wurden zwei verschiedene analytische Methoden diskutiert,
deren Ergebnisse jedoch stark divergieren. Der Ausschuss fir Gefahrstoffe (AGS) halt daher
eine Methodenvalidierung fur dringend erforderlich. Das Problem dabei: Wenn man diesen
maximalen DMF-Gehalt von 10 mg/kg strikt anwenden wirde, diurfte das Losemittel fur die-
sen Zweck nicht mehr verwendet werden bzw. eine Vielzahl von Produkten miisste vom
Markt genommen werden. Auch das BfR sieht hier Klarungs- und Handlungsbedarf.
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2 Vermeidung und Reduktion von Schadstoffen in Bekleidungstextilien

Unter dem Schwerpunkt ,Vermeidung bzw. Reduktion von Schadstoffen in Bekleidungstexti-
lien" wurden drei Initiativen vorgestellt:

Eine Vertreterin der schwedischen Chemikalienbehdrde KEMI hat ein hazard-basiertes Kon-
zept zur Regulation von gefahrlichen Chemikalien in Textilien vorgestellt, welches im Auftrag
der Schwedischen Regierung im Rahmen eines nationalen Aktionsplans fiir eine schadstoff-
freie Umwelt entwickelt wurde [7]. Das von der KEMI erarbeitete Konzept zielt darauf ab,
eine harmonisierte EU-weite Regelung fur gefahrliche Chemikalien in Textilien zu erreichen
und deren Gehalt in Textilprodukten fir Verbraucher zu beschranken. Hierzu wurde eine
nicht-umfassende (non-exhaustive) Liste von gefahrlichen Chemikalien, die in Textilien vor-
handen sein kdnnen, erstellt. Zu diesen Stoffen gehdren solche mit CMR-Einstufung 1A/B,
atemwegs- und hautsensibilisierende Stoffe, umweltgefahrdende Stoffe mit langfristiger und
hoher toxischer Wirkung auf Wasserorganismen, sowie bestimmte Stoffe der REACH-
Kandidatenliste. KEMI favorisiert damit einen hazard-basierten Ansatz, der auf dem intrinsi-
schen Gefahrdungspotential der Substanzen beruht. Als primare Rechtsetzungsoption wurde
eine Erweiterung der Textilkennzeichnungsverordnung (EU) Nr. 1007/2011 [8] angesehen,
als sekundare Option eine Regulation tber REACH. Eine Beriicksichtigung dieser Problema-
tik in der EU-Strategie fur eine schadstofffreie Umwelt im Rahmen des

7. Umweltaktionsprogramms wird angestrebt. Die Diskussion des KEMI-Konzepts ergab,
dass die meisten Ausschuss-Mitglieder einen risiko-basierten Ansatz als Basis fir eine Re-
gulation von geféhrlichen Chemikalien in Textilien beflirworten.

Weiterhin wurde die ZDHC-Initiative (Roadmap towards Zero Discharge of Hazardous Che-
micals) [9] der globalen Bekleidungs- und Schuhindustrie vorgestellt. Ziel dieser Initiative ist
es, gefahrliche Substanzen bis 2020 aus der textilen Wertschdpfungskette zu beseitigen. Zu
den aufgrund ihrer intrinsischen Eigenschaften als geféahrlich angesehenen Substanzen ge-
horen solche, die unter REACH als Substances of very high concern (SVCH) identifiziert
worden sind. Die Initiative beinhaltet einen Aktionsplan fur 11 Substanzgruppen (Alkylpheno-
le, Phthalate, bromierte und chlorierte Flammschutzmittel, Azofarbstoffe, Organozinnverbin-
dungen, perfluorierte Verbindungen, Chlorbenzole, chlorierte Lésungsmittel, Chlorphenole,
kurzkettige Chlorparaffine, Schwermetalle), eine Liste von Substanzen mit geplantem Ver-
wendungsverzicht, eine Positivliste fur Textilchemikalien und Farbstoffe, sowie eine Liste
eingeschrankt verwendbarer Substanzen (MRSL, Manufacturing Restricted Substance List).
Dabei ist die Definition von "Zero" in Bezug auf Schadstoff(rest)gehalte in Bekleidung als
"Null" im Rahmen der technischen Machbarkeit (technical Grade) zu verstehen.

Als drittes Konzept wurde das bluesign® System zur nachhaltigen Textilproduktion vorge-
stellt, welches vorsieht, in einem weltweiten Netz auf allen Ebenen der textilen Kette den
Einsatz von geféahrlichen Chemikalien zu Uberprifen bzw. nur toxikologisch bewertete Sub-
stanzen in die textile Kette einflielen zu lassen. Das Konzept sieht weiterhin vor, Ersatzmog-
lichkeiten (web-basierte Suchmaschine mit ber 4000 gepriften Hilfs- und Farbmitteln) auf-
zuzeigen und die Firmen in diesem Prozess zu unterstitzen [10].

3 Ansétze zur Abschatzung der dermalen Exposition

In einem weiteren Schwerpunkt wurden verschiedene Ansatze zur Abschéatzung der derma-
len Exposition bei Bekleidungstextilien und Leder behandelt.

Durch eine Vertreterin des Flamischen Instituts fir Technologieforschung (VITO) wurden
Ergebnisse des Forschungsprojekts ,DRESS — DeRmal Exposure aSsessment Strategies”
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vorgestellt, welches vom Verband der Europaischen chemischen Industrie (CEFIC) im Rah-
men der Long-Range Research Initiative (LRI) gefordert wird [11]. Ziel dieses Projekts ist die
Entwicklung einer verfeinerten Strategie zur Modellierung der dermalen Exposition, ausge-
hend von einer Betrachtung der dermalen Expositionsprozesse. In dem entwickelten Katego-
risierungsschema DEPPAC (Dermal Exposure Process Products and Article Categories)
fallen Textilien unter die Kategorie "Erzeugnisse mit unvermeidbarem Hautkontakt". Ausge-
hend von einer Analyse der dermalen Expositionsfaktoren, die im Zusammenhang mit der
Migration von Substanzen aus dem Textilprodukt und dem Transfer auf die Haut stehen,
wurden Datenlicken identifiziert und Experimente zur SchlieBung dieser Datenliicken durch-
gefuhrt. In diesen Experimenten wurden Textilien aus Baumwolle und synthetischen Fasern
mit einer PVC- bzw. PU-Beschichtung unter Verwendung von Weichmachern (Diethylhe-
xylphthalat, Diisononylphthalat) bzw. organischen Losungsmitteln (Dimethylformamid, Di-
methylacetamid) ausgeriistet und die Migration dieser Substanzen in Methanol sowie in
Schweil3simulanz (Migration und Transfer) zeitabhéangig gemessen. Die Experimente in
Schweil3simulanz zeigten im Falle der beiden Weichmacher keine nachweisbare Freisetzung
und im Falle von Dimethylformamid eine nicht-monotone Kinetik, die méglicherweise durch
eine Reabsorption durch das Textil bedingt sein konnte. Die Auswertung der Kinetik der Me-
thanolextraktion ergab Schatzwerte fir die unmittelbar fir den Transfer verfligbare Sub-
stanzmenge auf der Oberflache des Erzeugnisses. Die daraus abgeleiteten Schichtdicken
auf der Erzeugnisoberflache waren um 1-2 Grol3enordnungen geringer als die im Modellie-
rungstool zur Expositionsabschatzung ECETOC TRA v3 (siehe unten) fir Erzeugnisse an-
genommene Default-Schichtdicke von 0,001 cm. Die Befunde zur Methanolextraktion wur-
den im Ausschuss kontrovers diskutiert.

AnschlieBend wurden in zwei Vortragen das BfR-Modell zur Expositionsabschatzung aus
Textilien [12, 13] sowie das REACH-Modell zur Abschéatzung der dermalen Exposition ge-
genuber nichtflichtigen Substanzen, die aus Produkten freigesetzt werden, erlautert. Im Un-
terschied zum BfR-Modell, das sowohl die Migration als auch die dermale Aufnahme be-
trachtet, vollzieht das REACH-Modell nur eine Abschatzung der auf3eren Exposition, da die
dermale Aufnahme bei der Ableitung des Expositionsgrenzwerts DNEL (Derived No Effect
Level) bericksichtigt wird. Die Abschéatzung der Verbraucherexposition im REACH-Verfahren
erfolgt in einem mehrstufigen Ansatz (tiered approach) geman den Leitlinien zu Informati-
onsanforderungen und Stoffsicherheitsbeurteilung R.15 (Abschatzung der Verbraucherexpo-
sition) [14] und R.17 (Abschétzung der Exposition aus Erzeugnissen) [15]. Fur die Abschét-
zung der dermalen Aufnahme einer nicht-flichtigen Substanz, die aus einem Produkt wéh-
rend der Zeit des Hautkontakts freigesetzt wird und auf die exponierte Hautflache gelangt,
werden als erster Ansatz (Tier 1) einfache Gleichungen zur Berechnung der externen Fla-
chendosis (dermal load) und der externen Kérperdosis (external dermal dose) verwendet.
Zur Expositionsabschétzung steht das von der ECETOC (European Centre for Ecotoxicology
and Toxicology of Chemicals) entwickelte Werkzeug ECETOC TRA (Targeted Risk Assess-
ment) zur Verfigung. Migrationsdaten sind zur Abschéatzung der dermalen Exposition nicht
erforderlich, da das "Thin Layer Model" von ECETOC TRA v3 von der Annahme ausgeht,
dass die in einer definierten diinnen Schichtdicke auf der Erzeugnisoberflache enthaltene
Substanzmenge wahrend eines (kurzzeitigen) Kontakts vollstandig freigesetzt wird und auf
die Haut gelangt. Fur Erzeugnisse wird eine Schichtdicke von 0,001 cm angenommen (Ex-
pert Judgement). In dem Vortrag vorgestellte Beispielrechnungen fiir die Verbraucherexposi-
tion aus Bekleidung mit dem ECETOC TRA v3 und den in diesem Tool voreingestellten
Standardannahmen lieferten deutlich hohere Werte als das spezifischere BfR-Modell.
Schlussendlich wurde in einem weiteren Vortrag das Vorgehen des BfR bei der Abschatzung
der dermalen Absorption von Wirkstoffen aus Pflanzenschutzmitteln und Biozidprodukten
vorgestellt [16]. Fur den Fall, dass keine produktspezifischen experimentellen Daten vorlie-
gen, werden Default-Werte fir die dermale Absorption zugrunde gelegt. In Abh&angigkeit vom
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Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient (Log Po/w) und der Molmasse der Substanzen ist ein
Refinement der Methodik moglich.

4 Biozide und Konservierungsmittel bei Transport und Lagerung

Im Themenkomplex ,Biozide und Konservierungsmittel bei Transport und Lagerung” wurde
uber die seit 01.09.2013 anzuwendende Biozid-Verordnung (EU) Nr. 525/2012 [1] informiert
und es wurden insbesondere die Konsequenzen erlautert, die sich fur den Bereich Textilien
und Leder ergeben. Eine mit dieser Verordnung verbundene Veranderung gegeniber der
bisherigen Biozidgesetzgebung (Richtlinie 98/8/EG) ist, dass die neuen Regelungen auch fur
behandelte Waren einschlie3lich Importprodukte gelten. Die Zulassung der Wirkstoffe erfolgt
europaweit, die Genehmigung der Anwendung auf behandelte Waren bzw. Produkte auf
nationaler Ebene. Daneben sind die Kennzeichnungs- und Informationspflichten neu gere-
gelt.

5 Nanosilber in Textilien

In dem letzten Schwerpunkt wurde Uber ein Forschungsprojekt des BfR berichtet, in dem die
Madglichkeiten zur Charakterisierung und zum Nachweis von (Nano)Partikeln auf bzw. in Tex-
tilien sowie zur Bestimmung der Freisetzung dieser aus den Textilien untersucht werden.
Erste Ergebnisse zeigen, dass Silber freigesetzt wird und dass das Ausmal} der Freisetzung
von der Art der Ausristung abhéngt (starkere Freisetzung bei Textilmaterialien mit Coatings
gegeniber solchen mit Nanokompositen). Eine eindeutige Unterscheidung bzw. Identifikation
dieser freigesetzten Silberpartikel sowie eine Abgrenzung von freigesetztem ionischen Silber
steht noch aus.

In der Diskussion wurde von einer Vertreterin des Verbands der Nordwestdeutschen Textil-
und Bekleidungsindustrie berichtet, dass die deutsche Textilindustrie derzeit nur noch ioni-
sches Silber einsetzt und auch bei Importware laut Aussage von Importeuren nur noch ioni-
sches Silber verwendet wird. Ein TEGEWA-Vertreter bestatigte, dass bei der chemischen
Industrie Nanosilber fur die Ausriistung von Bekleidungstextilen kaum mehr nachgefragt
wird. Teilnehmer bestéatigen, dass seit einiger Zeit weniger Produkte auf dem Markt mit einer
bioziden Nanosilberausriistung ausgelobt werden. Ein reprasentativer Uberblick zur Verwen-
dung von Nanosilber in Textilien liegt jedoch nicht vor. Diese Entwicklung in der Textilbran-
che wurde wahrend der Sitzung auch im Kontext mit der kritischen Stellungnahme des BfR
zu Nanosilber im Internet [17] gesehen und von den Teilnehmern begrifit.
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