Epoxidharze

Expositionen gegeniiber Hydrophthalsdaureanhydriden
bei Tatigkeiten mit Epoxidharzen in der Elektrotechnik

T. Auth, M. Béckler, D. Fendler, M. Hennig

Zusammenfassung In der Elektrotechnik werden epoxidharzhaltige
GieBharze u. a. zur Herstellung von Kondensatoren, Spulen und Trans-
formatoren eingesetzt. Als Harter dienen tiberwiegend Hydrophthal-
sdureanhydride. Diese Stoffe kdnnen Sensibilisierungen an den Atem-
wegen auslésen. Um das Ausmaf der Gefahrdung zu ermitteln, fuhrte
die BG ETEM im Zeitraum von 2004 bis 2009 gezielt Messungen auf
Hydrophthalsdureanhydride in der Luft an Arbeitspldtzen durch (Pro-
benahme: XAD-2, Analytik: GC/FID). Fir die vier untersuchten Hydro-
phthalsdureanhydride wurden Konzentrationen im Bereich von 0,01 bis
zu 0,60 mg/m?3 ermittelt. Grenzwerte fiir diese Stoffe existieren zurzeit
nicht, allerdings gibt es Hinweise in der Literatur, dass bei Konzen-
trationen > 0,050 mg/m3 erhohte Sensibilisierungsraten bei Beschaftig-
ten auftraten. Zieht man diesen Wert zur Expositionsbeurteilung heran,
so findet man Arbeitsbereiche, in denen diese Konzentration tber-
schritten wird. Zum Schutz der Beschaftigten sind SchutzmaBnahmen
erforderlich, die im Einzelnen beschrieben werden.

Exposure to hydrophthalic acid anhydrides during
work with epoxy resins in electrical engineering

Abstract In electrical engineering, casting resins containing epoxy resin
are used among other things in the production of capacitors, coils and
transformers. Hydrophthalic acid anhydrides are mainly used as the har-
deners. These substances may trigger sensitization of the respiratory
organs. To determine the extent of the risk, the BG ETEM (BG for energy,
textiles, electrical engineering and media products) conducted controlled
measurements of hydrophthalic acid anhydrides in the air at workplaces
from 2004 to 2009 (sampling XAD-2, analysis GC/FID). For the four
investigated hydrophthalic acid anhydrides, concentrations ranging from
0.01 to 0.60 mg/m3 were found. Limit values are not currently available
for these subjects, although there is evidence in the literature that con-
centrations exceeding 0.050 mg/m3 have given rise to elevated sensitiza-
tion rates among employees. If this value is referred to for an assessment
of exposure, work areas can be identified in which this concentration is
exceeded. Measures should be taken to protect employees. These are
described in detail.

1 Einfithrung

Epoxidharze finden aufgrund hervorragender technischer
Eigenschaften weite Verbreitung. Durch ihre ausgezeichne-
ten elektrischen und mechanischen Eigenschaften gelten
sie in der Elektronik und in der Elektrotechnik als ein
wesentlicher Grundwerkstoff und werden u. a. eingesetzt als
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Umbhiillungssysteme fiir Kondensatoren, Trafos, Drosseln,
Spulen, zur Herstellung von Leiterplatten, Rotorblédttern und
Flugzeugteilen, fiir die Fertigung von Isolatoren, Generato-
ren und Trockentransformatoren sowie in der Muffen-
montage [1]. Die verwendeten Epoxidharzsysteme bestehen
in der Regel aus zwei Komponenten, dem Epoxidharz und
einem Harter. Je nach Anwendung werden noch Fiillstoffe,
Pigmente, Weichmacher, Reaktivverdiinner oder Beschleu-
niger hinzugefiigt.

Als gebréduchlichste Epoxidharze sind Kondensations-
produkte von 2,2-Bis(p-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol
A) und 1-Chlor-2,3-epoxypropan (Epichlorhydrin) im Ein-
satz. Bei den Héartern muss unterschieden werden zwischen
Hydrophthalsédureanhydriden (Heihédrtung), aliphatischen,
cycloaliphatischen und aromatischen Di- und Polyaminen
(Kalthdrtung) und Polymercaptanen. Dicyandiamid wird
héufig als Héarter fiir die Herstellung von Leiterplatten ver-
wendet. Generell dominiert in der Elektronik und in der
Elektrotechnik die Hartung mit Anhydriden [2].

Sollen Gesundheitsgefahren durch Epoxidharzsysteme be-
urteilt werden, miissen zwangsldufig die Gefahren der je-
weiligen Einzelkomponenten betrachtet und in der Gefiahr-
dungsbeurteilung zusammengefiihrt werden. In den folgen-
den Ausfiihrungen werden Tétigkeiten mit diesen Giel3-
harzen ndher betrachtet und es wird aufgezeigt, mit welchen
Expositionen gegentiber Hydrophthalsdureanhydriden da-
bei zu rechnen ist.

2 Erkrankungen durch Epoxidharze

In Arbeitsbereichen der Elektronik und Elektrotechnik, in
denen offen Téatigkeiten mit Epoxidharzsystemen verrichtet
werden, treten bei Beschiftigten sowohl Haut- als auch
Atemswegserkrankungen auf. Seit 1999 dokumentieren die
Berufsgenossenschaften Epoxidharze als Ausloser beruflich
verursachter Erkrankungen. Hauterkrankungen stehen im
Vordergrund, wenn nicht ausgehértetes Material auf die
Haut gelangt. So trat in der Rotorblatifertigung in den ver-
gangenen Jahren eine groffere Anzahl an Hauterkrankun-
gen bei Beschiftigten auf, da in dieser Branche grof3-
flachige Laminierarbeiten durchgefiihrt wurden [3]. Durch
Umstellung der Produktion auf das Vakuuminjektions- bzw.
Vakuuminfusions-Verfahren sowie durch gezielte Anwen-
dung personlicher Schutzmalinahmen konnte die Anzahl an
Hauterkrankungen deutlich reduziert werden.

Zahlreiche Stoffe konnen nach wiederholtem Kontakt bei
einem Teil exponierter Beschiftigter zu einer Uberempfind-
lichkeit (Sensibilisierung) an den Atemwegen fiithren. Der
Anhang 1 der Technischen Regel fiir Gefahrstoffe (TRGS)
406 ,Sensibilisierende Stoffe fiir die Atemwege“ nennt sol-
che Stoffe, die besonders hdufig und/oder besonders schnell
an den Atemwegen zu Sensibilisierung und allergischen Er-
krankungen fiithren [4]. Als auslosende Stoffe werden dort
u.a. Hexahydrophthalsdureanhydrid, Maleinsdureanhy-
drid, Phthalsdureanhydrid, Pyromellitsdureanhydrid und
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Tetrachlorphthalsdureanhydrid explizit genannt, wobei als
Anwendungsbereich die Verarbeitung anhydridhaltiger
(heill hértender) Epoxidharzsysteme in der Elektro- und
Elektronikindustrie angegeben wird.

Die genannten Stoffe werden u. a. als Hirter in GieBharzen
eingesetzt. Nach Angaben der Hersteller in den Sicherheits-
datenbléttern enthalten diese Héarter (Komponente B) einen
Anteil zwischen 5 und 100 % an Hydrophthalsdureanhydri-
den. Bei den GieBBharzen handelt es sich meist um fliissige
Systeme, bei deren Verarbeitung, einschliefllich der Hartung
in Trockendéfen, Gase und Dampfe freigesetzt werden kon-
nen. Die beiden Komponenten werden in der Regel von
Hand oder in einer automatischen Anlage nach Vorgaben
der Hersteller gemischt und in die Bauteile vergossen. Nach
dem Vergiellen werden die Teile abgelegt und in Trocken-
ofen bei der erforderlichen Temperatur ausgehértet.

Fiir den Arbeitsschutz stellen atemwegssensibilisierende
Stoffe eine besondere Herausforderung dar. Es stellt sich die
Frage, ob fiir diese Stoffe Grenzwerte fiir die Bewertung
einer Exposition abgeleitet werden kénnen, bei denen keine
Effekte an den Atemwegen der Beschiftigten auftreten.

3 Grenzwerte fiir Hydrophthalsdureanhydride

Die TRGS 900 ,,Arbeitsplatzgrenzwerte“ enthilt fiir Bisphe-
nol A einen Arbeitsplatzgrenzwert von 5 mg/m?3, ermittelt in
der einatembaren Fraktion [5]. Fiir unausgehértete Epoxid-
harze sowie fiir Hydrophthalsdureanhydride existieren zur-
zeit keine Arbeitsplatzgrenzwerte. Ferner existierte bis zum
51. Dezember 2004 eine Technische Richtkonzentration von
12 mg/m3 bzw. 3 ppm fiir 1-Chlor-2,3-epoxypropan (Epi-
chlorhydrin).

Arbeitsplatzmessungen der Berufsgenossenschaft Energie
Textil Elekiro Medienerzeugnisse (BG ETEM) bei der Ver-
wendung von Epoxidharzen - einschliel3lich GieBBharze —
haben gezeigt, dass bei 67 Messungen in 43 Mitgliedsbetrie-
ben Phenol als Leitkomponente fiir Bisphenol A nicht nach-
gewiesen werden konnte (Bestimmungsgrenze 0,5 mg/m?).
Epichlorhydrin konnte ebenfalls nicht ermittelt werden
(73 Messungen in 45 Mitgliedsbetrieben). Die Bestimmungs-
grenze liegt bei 1 mg/m3. Hinzu kommt, dass der Gehalt an
Epichlorhydrin in anwendungsfertig formulierten Epoxid-
harzen nach einer Selbstverpflichtung der Mitglieder der zu-
stdndigen Fachverbinde ,Industrieverband Bauchemie und
Holzschutzmittel e.V.“ (ibh) und , Industrieverband Klebstof-
fe e.V.“ (IVK) bei maximal 0,002 % liegt.

Neben der Ermittlung der Hydrophthalsdureanhydrid-Kon-
zentration in der Luft am Arbeitsplatz ist es auch maoglich,
Hydrophthalsdureanhydride als Addukte im Blut und als
Stoffwechselprodukte im Urin nachzuweisen. Somit kbnnen
Belastungen durch diese Stoffe objektiviert werden. Auler-
dem konnen im Fall einer Sensibilisierung spezifische IgE-
Antikorper gegen Hydrophthalsdureanhydride im Blut nach-
gewiesen werden [6].

In der internationalen Literatur werden Pridvalenzen einer
Sensibilisierung hzw. Erkrankungen bei Exponierten gegen-
iiber Hydrophthalsdureanhydriden von bis zu 35 % bei Luft-
konzentrationen > 0,050 mg/m? beschrieben [7].

Zu diesem Ergebnis kommt auch die Studie von Gdéen et al.,
die eine hohere Sensibilisierungsrate bei Beschéftigten in
der GroBspulenfertigung mit einem Epoxidharzhérter auf
Dicarbonsdureanhydrid-Basis aufzeigte [8]. Die Luftbelas-

Tabelle 1. Beriicksichtigte Hydrophthalsdureanhydride mit Kurzbezeichnung.

Hydrophthalsaureanhydrid Kurzbezeichnung
Tetrahydrophthalsdaureanhydrid THPA
Hexahydrophthalsdureanhydrid HHPA
4-Methyltetrahydrophthalsdureanhydrid | MTHPA
4-Methylhexahydrophthalsdureanhydrid | MHHPA

tung an 4-Methyltetrahydrophthalsdureanhydrid lag hier bei
0,02 bis 0,05 mg/m?.

4 Methodik

Um eine Aussage zur Gefahrstoffexposition bei Téatigkeiten
mit Gielharzen zu treffen, hat die BG ETEM im Zeitraum
von 2004 bis 2009 gezielte Untersuchungen beim Einsatz von
GieBharzen mit heif3 hartenden Verfahren durchgefiihrt. Im
Vorfeld gab es bereits in mehreren Mitgliedsbetrieben Mes-
sungen auf Hydrophthalsdureanhydride, da Beschéftigte
iiber gesundheitliche Beeintrdchtigungen klagten. Als Har-
ter werden dazu heute bevorzugt Anhydride der vollstindig
oder teilweise hydrierten Phthalsdurestruktur eingesetzt.
Die jeweiligen Verbindungen sind mit den gebrduchlichen
Abkiirzungen in Tabelle 1 aufgefiihrt.

4.1 Messung der Hydrophthalsdureanhydride

Fir Hydrophthalsdureanhydride steht zurzeit im Mess-
system Gefiahrdungsermittlung der Unfallversicherungs-
triger (MGU) kein Standardmessverfahren nach der BGIA-
Arbeitsmappe Messung von Gefahrstoffen zur Verfiigung [9].
Die Hydrophthalsdureanhydride wurden deshalb in Anleh-
nung an die Arbeiten von Welinder et al. bestimmt [10]. Das
Verfahren basiert auf der Abscheidung der Hydrophthal-
sdureanhydride auf einer XAD-2-Sammelphase (z. B. SKC,
100/50 mg). Hierzu wird ein definiertes Luftvolumen mit
einer durchflussgeregelten Probenahmepumpe durch die
Probentrdger gesaugt. Die Probentridger erlauben eine
maximale Probenahmedauer von 4 h bei einem Volumen-
strom von 2 I/min. Dies entspricht einem Probeluftvolumen
von 480 1. Die Analyse erfolgt nach Extraktion mit Toluol mit
Gaschromatographie (GC) und Flammenionisationsdetek-
tor (FID). Das Messverfahren eignet sich zur Bestimmung
von THPA, HHPA, MTHPA und MHHPA in der Luft in Arbeits-
bereichen.

Zur Analyse werden die beiden Schichten der Sammelphase
gemeinsam mit 1 ml Toluol eine Stunde extrahiert. Die Ex-
trakte werden filtriert und 1 pl wird in den Gaschromatogra-
phen eingespritzt. Die anschlieBende gaschromatographi-
sche Analyse (PerkinElmer, Autosystem) wird unter Ver-
wendung einer 60-m-Trennsdule (Rtx-5 MS, 0,25 mm Innen-
durchmesser, 0,25 pm Filmdicke) durchgefiihrt. Als Detek-
tor dient ein FID. Im Chromatogramm der Hydrophthal-
sdureanhydride (Bild 1) entsprechen ca. 55 pg/ml einer
Konzentration von 0,1 mg/m? bei 480 1 Probeluft.

Mit diesem Verfahren konnen Konzentrationen zwischen 10
und 400 pg/m? fiir jede Komponente in der Luft bestimmt
werden. Der Variationskoeffizient wurde fiir eine Konzen-
tration von 20 pg/m? fiir alle Komponenten zu 11 bis 14 % be-
stimmt. Die Desorptionsrate fiir ca. 20 pg/m? je Komponen-
te betrégt fiir alle untersuchten Hydrophthalsdureanhydride
70 bis 79 %.

Bei einer relativen Luftfeuchte bis zu 40 % sind die Wieder-
findungen akzeptabel. Bei hohen Luftfeuchten von etwa
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Bild 1. Chromatographische Trennung
der Hydrophthalsdureanhydride.
1: Hexahydrophthalsdureanhydrid, 2: Tetra-
hydrophthalsdureanhydrid, 3: Methyl-
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80 % werden sie deutlich schlechter. Die Probentriger kon-
nen bei - 20 °C maximal eine Woche gelagert werden, ohne
Kiihlung sind sie umgehend zu analysieren.

4.2 Ergebnisse und Diskussion

Insgesamt wurden in zehn Mitgliedsbetrieben beim Ver-
gieBen von Epoxidharzen 56 Messungen auf THPA, HHPA
und MHHPA sowie 80 Messungen auf MTHPA in typischen
Arbeitsbereichen durchgefiihrt. Die Probenahmen erfolgten
sowohl an der Person als auch stationdr in den Arbeitsbe-
reichen mit den in Abschn. 4.1 beschriebenen Messverfah-
ren. Bild 2 zeigt das Vergiel3en elektronischer Bauteile von
Hand. Fiir THPA wurden Konzentrationen zwischen 0,01 und
0,05 mg/m?, fiir HHPA zwischen 0,01 und 0,20 mg/m?3, fiir
MTHPA zwischen < 0,02 und 0,60 mg/m?3 und fiir MHHPA
Konzentrationen zwischen < 0,02 und 0,07 mg/m?® ermittelt.
Tabelle 2 zeigt die Anzahl der Messungen, den kleinsten und
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Bild 2. VergieBen elektronischer Bauteile von Hand.
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groBten Messwert sowie die 50-, 90- und 95-Perzentile. Zur
Bewertung der Exposition diente der Empfehlungswert aus
der Literatur von 0,050 mg/m? fiir Hydrophthalsdureanhy-
dride [7].

Grundsitzlich ist festzuhalten, dass mit zunehmender Aus-
gangskonzentration von Hydrophthalsdureanhydriden in
den Hértern eine hohere Konzentration dieser Stoffe in der
Luft am Arbeitsplatz auftritt. Weiterhin wurden auch Luft-
konzentrationen > 0,05 mg/m3 beim thermischen Aushirten
in unmittelbarer Néhe der Ofen ermittelt. Die hochste Kon-
zentration von 0,6 mg/m> wurde in einem VergielBbereich
mit ungiinstigen Liiftungsverhiltnissen nachgewiesen.

Die Ergebnisse sind reprisentativ fiir die beschriebenen
Tatigkeiten und liefern wichtige Anhaltspunkte fiir zu tref-
fende MaBnahmen. Vergleicht man die ermittelten Konzen-
trationen beim Vergieflen von elektronischen Bauteilen mit
dem in der Literatur beschriebenen Wert von 0,050 mg/m?,
ab dem Sensibilisierungen moglich sind, dann ergibt sich in
einigen Arbeitsbereichen eine Gefihrdung der Beschéftig-
ten.

5 SchutzmaBnahmen

In Arbeitsbereichen, in denen Giefharze Anwendung fin-
den, kann insbesondere beim Dosieren, Mischen, Verteilen
und Verarbeiten eine Exposition gegeniiber Hydrophthal-
sdureanhydriden nicht ausgeschlossen werden. Den Schutz-
maflnahmen kommt somit eine entscheidende Rolle zu.
Zur Verarbeitung fertiger Reaktionsharzmischungen stehen
unterschiedliche Methoden u. a. konventionelles Giellen
von Hand oder das Vergiel3en in automatischen Gielanlagen
zur Verfiigung. Hier muss der Anwender priifen, welches
Verfahren zu den geringsten Emissionen fiihrt. Zur Verrin-
gerung der Exposition sollten moéglichst automatische An-
lagen genutzt werden.

Lésst sich durch Substitution oder Verfahrensédnderung die
Téatigkeit mit Hydrophthalsdureanhydriden nicht vermei-

Stoffbezeichnung | Anzahl der Minimal- und | 50-Perzentil 90-Perzentil 95-Perzentil Iabe."ez' Stoff-
K . . : ezeichnung, Anzahl
Messungen Maximalwert in mg/m3 in mg/m3 in mg/m3 der Messungen und
in mg/m3 Messwerte beim
: VergieBen elektro-
THPA 56 0,01 bis < 0,05 | < 0,01 0,02 0,02 nischer Bauteile.
HHPA 56 0,01 bis 0,20| 0,015 0,04 0,06
MTHPA 80 < 0,02 bis 0,60 |< 0,02 0,10 0,20
MHHPA 56 < 0,02 bis 0,07 |<0,02 0,025 0,03
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den, sind die entstehenden Gefahrstoffe durch wirksame liif-
tungstechnische Mallnahmen aus dem Arbeitsbereich zu
entfernen. Dies geschieht in der Regel durch Absaugung an
der Vergielistelle sowie durch Absaugung der Trockendofen.
Organisatorische Schutzmalinahmen (u. a. Verbot von
Essen, Trinken und Rauchen, Betriebsanweisung, arbeits-
medizinisch-toxikologische Beratung) sind zu beachten. Die
Beschiftigten sind durch regelméfiige Unterweisungen auf
die Einhaltung der SchutzmafBnahmen hinzuweisen. Dabei
sind sie iber Angebotsuntersuchungen nach § 5 der Verord-
nung zur arbeitsmedizinischen Vorsorge (ArbMedVV) zu
unterrichten sowie iiber besondere Gesundheitsgefahren
bei Tétigkeiten mit Epoxidharzen, d. h. tiber die sensibilisie-
rende Wirkung der Inhaltsstoffe von Gieharzen, zu infor-
mieren.

Zur Vermeidung dermaler Expositionen sind Arbeitstechni-
ken zu verwenden, die einen Hautkontakt moglichst aus-
schlieBen. Um Hautkontakt sowie Spritzer durch die Giel3-
harze zu vermeiden, sind bei den Tatigkeiten geeignete
Schutzhandschuhe zu tragen. Schutzhandschuhe aus Nitril-
und Butylkautschuk sind ausreichend bestindig, wenn die
Schichtdicke fiir Nitril > 0,4 mm und fiir Butyl mindestens
0,5 mm betrdagt. Weiterhin ist fiir angemessene Hygiene zu
sorgen, insbesondere ist die regelmédllige Reinigung des
Arbeitsplatzes sicherzustellen. Generell sind die Mindest-
schutzmaBnahmen nach der TRGS 500 ,SchutzmafBnah-
men“ zu beachten [11].

Arbeitsmedizinische Vorsorgeuntersuchungen (Pflicht-
untersuchungen) sind nach ArbMedVV zu veranlassen bei
Tatigkeiten mit Belastung durch unausgehirtete Epoxidhar-
ze und Kontakt tiber die Haut oder die Atemwege. Es wird
empfohlen, bei diesen Vorsorgeuntersuchungen sowohl ein
Biomonitoring der Anhydridbelastung als auch die Bestim-
mung des anhydridspezifischen IgE-Status durchzufiihren.
In der BGR 227 , Téatigkeiten mit Epoxidharzen® werden fiir
die jeweiligen Branchen umfassende SchutzmaBnahmen
praxisorientiert beschrieben [12].

6 Fazit

Beim Einsatz von GielBharz-Systemen in der Elektrotechnik
wurden Expositionen von Hydrophthalsdureanhydriden in
der Luft an Arbeitspldtzen nachgewiesen. Je nach Hohe der
Exposition kénnen Sensibilisierungen an den Atemwegen
von Beschiftigten auftreten. Auf der Grundlage der in der
Literatur beschriebenen Werte konnen die Gefidhrdungen
bewertet und Mailnahmen zum Schutz der Beschiftigten ge-
troffen werden.

Die Festlegung verbindlicher Arbeitsplatzgrenzwerte und
biologischer Grenzwerte fiir diese Stoffgruppe wire fiir die
betriebliche Praxis hilfreich. Ferner wird das Messverfahren
als Standardverfahren in die BGIA-Arbeitsmappe aufgenom-
men.
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