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Risikogruppierung fiir Nanomaterialien am Arbeitsplatz

C. Schumacher, B. Oeffling, C. M6éhlmann

Kurzfassung Am 26. April 2018 beschloss der europdische REACH-
Regelungsausschuss, die Registrierungsanforderungen und Bewertung
von Nanomaterialien im Kontext der REACH-Verordnung anzupassen.
Die sich daraus ergebenden neuen Anforderungen sollen in den Anhan-
gen der REACH-Verordnung in diesem Jahr konkretisiert werden. Fest
steht schon jetzt, dass Nanomaterialien mit dhnlichen Eigenschaften in
Kategorien zusammengefasst bewertet werden kénnen. Im hier vorge-
stellten Projekt nanoGRAVUR wurde untersucht, wie sich fur die Risiko-
ermittlung Klassengrenzen und Gruppen festlegen lassen. Neben Mate-
rial- und Freisetzungseigenschaften wurde die Exposition bei ausge-
wahlten Bearbeitungsprozessen an Arbeitspldtzen untersucht. Fir die
Risikobewertung bei Tatigkeiten mit Nanomaterialien am Arbeitsplatz
werden Moglichkeiten zur Strukturierung der Ermittlung vorgeschlagen.

Risk grouping for nanomaterials at the workplace

Abstract On 26 April 2018, the European REACH regulatory committee
voted to amend the registration requirements and assessment arrange-
ments for nanomaterials in the context of the REACH Regulation. The
new requirements resulting from this decision are to be detailed this
year in the annexes of the REACH regulation. It has already been deter-
mined that nanomaterials sharing similar properties can be grouped in
categories for the purposes of assessment. The nanoGRAVUR project
presented here examined how class boundaries and groups can be de-
termined for risk assessment purposes. The project examined the pro-
perties of materials and characteristics of their release, and workplace
exposure to them during selected forms of processing. Means of
structuring the assessment are proposed for evaluation of the risk
arising during tasks involving nanomaterials at the workplace.

1 Einleitung

Die Anwendung von Nanotechnologie am Arbeitsplatz ent-
wickelt sich in verschiedenen Industriebereichen (u. a. in
der chemischen Industrie, Elektronik, Medizintechnik)
rasant und auch fiir die Regulation und Sicherheitsfor-
schung war 2018 ein sehr produktives Jahr in Bezug auf
Nanomaterialien. Seit Beginn der 2000er-Jahre verfolgt das
Institut fiir Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen
Unfallversicherung (IFA), inwieweit Nanomaterial am
Arbeitsplatz freigesetzt oder Beschiftigte exponiert werden
koénnen und stellt neben seinen fachspezifischen Internet-
seiten seit 2014 das Nano-Portal der DGUV zur Verfiigung
[1; 2]. Seit Dezember 2018 vermittelt zudem die Bundes-
anstalt fiir Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin (BAuA) in der
Web-Dokumentation ,,Staub von morgen“, warum es wich-
tig ist, neue Stoffe griindlich zu untersuchen [3] und schléagt
somit eine Briicke zum Nano-Portal mit seinen Nanoramen
[2]. Einige der gezeigten Inhalte und Empfehlungen der
BAuA fiir sicheres Arbeiten mit Nanomaterial am Arbeits-
platz wurden in gemeinsamen Aktionen und Projekten mit
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Partnern aus dem Bereich der Unfallversicherung, wie dem
IFA, dem Institut fiir Gefahrstoff-Forschung (IGF) oder der
Schweizerischen Unfallversicherungsanstalt (Suva), erar-
beitet. Meldungen wie ,Das Nanocellulose-Ohr aus dem
3-D-Drucker* und das mit 1 Mrd. Euro geforderte Projekt
»,Graphene Flagship“ mit seinen 150 Forschungsgruppen
aus 23 Staaten lassen den Schluss zu, dass den Themen
3-D-Druck und Graphen in den néchsten Jahren besondere
Aufmerksamkeit zukommen konnte [4 bis 9]. Die wichtigs-
ten Impulse fiir den Arbeitsschutz diirften sich aber aus der
Anpassung der REACH-Verordnung und den hieraus resul-
tierenden neuen Anforderungen an eine bessere Informati-
onsweitergabe in Bezug auf Nanomaterialien ergeben [10].
Bis zum 1. Januar 2020 (Stand: Médrz 2019) haben die Her-
steller, Importeure und nachgeschaltete Anwendende — wie
auch die Regulatoren — Zeit, diese neuen Anforderungen
umzusetzen. Die Erwartung ist, dass sich dank der Klarstel-
lung die Erfassung der Daten und die Risikobewertung fiir
die unter REACH registrierten oder kiinftig zu registrieren-
den Stoffe und Gemische in Nanoform verbessern. Die
Nanoform ist definiert als Form eines natiirlichen oder her-
gestellten Stoffes, der Partikel in ungebundenem Zustand,
als Aggregat oder als Agglomerat enthilt und bei dem min-
destens 50 % der Partikel in der AnzahlgroBenverteilung
ein oder mehrere AuflenmalBle (Lidnge, Breite, Hohe) im
Bereich von 1 bis 100 nm aufweisen. Zudem zidhlen auch
Fullerene, Graphenflocken und einwandige Kohlenstoff-
Nanorohren dazu.

Im Interesse der Anwendbarkeit und VerhiltnisméaBigkeit
soll beriicksichtigt werden, dass Stoffe in Nanoform, die
vergleichbare Eigenschaften aufweisen, in Kategorien
zusammengefasst bewertet werden konnen. Die Festlegung
einer Gruppe soll anhand charakteristischer Eigenschaften
begriindet werden und anhand eindeutiger Grenzen erfol-
gen. Dabei ist auch darzustellen, warum sich eine Abwei-
chung innerhalb dieser Grenzen nicht auf die Gefahrdungs-
ermittlung, Expositionshewertung und Risikobeurteilung
der einzelnen Nanoformen innerhalb der Gruppe auswirkt.
Zuletzt lieferte das 2018 abgeschlossene Projekt nanoGRA-
VUR (nanostrukturierte Materialien — Gruppierung hin-
sichtlich Arbeits-, Verbraucher- und Umweltschutz und
Risikominimierung) wertvolle Ergebnisse fiir die Fest-
legung solcher Klassengrenzen und Gruppen von Nanoma-
terialien.

2 Ziel des Projektes nanoGRAVUR fiir den Arbeits-
schutz

Das Verbundprojekt nanoGRAVUR hatte als wesentliches
Ziel, Kriterienkataloge fiir eine Gruppierung der Nanoma-
terialien im Hinblick auf Gefihrdungs- und Risikopoten-
ziale zu entwickeln. nanoGRAVUR soll im Ergebnis dazu
beitragen, die Verwendung von Gruppierungen in Berei-
chen wie dem Arbeitsschutz auszuweiten, wo zurzeit oft auf
der Basis von Einzelfallstudien gehandelt werden muss.
Dieser Ansatz ist nicht neu, aber gerade im Bereich der
Nanomaterialien noch nicht ausgereift [11]. Dariiber hinaus
sollten in nanoGRAVUR tiibergeordnete Kriterien der Grup-
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Bild 1. Einfache Einteilung der Gefdhrlichkeit anhand der Loslichkeit und der
Morphologie. Abgeleitet aus [12].

pierung erarbeitet werden, die Schutzgut tibergreifend, also
sowohl im Arbeitsschutz, im Umweltschutz als auch im Ver-
braucherschutz, angewendet werden konnen.

Im Bereich Arbeitsschutz wurden unter Federfiihrung des
IFA spezifische Entwicklungen von Gruppierungsansitzen
zu den grundlegenden Aspekten Gefdahrdungspotenzial,
Freisetzung, Expositionspfad und Exposition der Beschéf-
tigten zur Priifung und Beurteilung von Nanomaterialien
am Arbeitsplatz herausgearbeitet. Der letzte Punkt, die
Expositionsbewertung fiir die Risikobeurteilung, ist der
Schwerpunkt dieses Artikels. Zur Gruppierung wurden
analytische Testmethoden fiir Materialeigenschaften und
nichtmesstechnische wie auch messtechnische Ermitt-
lungsmethoden fiir die Exposition genutzt. Aufgrund der
Expertise in dieser Fragestellung war das IFA an wesent-
lichen Arbeitspaketen im Projekt beteiligt und hatte die Lei-
tung fiir das Arbeitspaket ,Risikogruppierung Arbeits-
schutz®“ tibernommen.

2.1 Vom Material zur Freisetzung

Zunichst wurden die im Projekt verwendeten Nanomate-
rialien eingehend charakterisiert und aufgrund ihrer
Eigenschaften gruppiert. Einfache Gruppierungsansitze
ordnen die Materialien héufig hinsichtlich ihres Gefdhr-
dungspotenzials nach dem in Bild 1 gezeigten Eigen-
schaftsschema ein.

Problematisch an zu einfachen Einteilungen ist, dass damit
zu wenige Gefiahrlichkeitsmerkmale betrachtet werden, um
fiir eine addquate Bewertung der Gefdhrlichkeit der Mate-
rialien am Arbeitsplatz auszureichen. Ein Beispiel ist das
Nano-Modul [13], bei dem man unweigerlich die hochste
Gefédhrlichkeitskategorie erhélt, sobald es auf unlésliche
Fasern angewandt wird. Das Nano-Modul ist ein eigenstin-
diger Programmiteil des etablierten Stoffenmanager®. Im
Gegensatz zum sehr gut validierten Stoffenmanager® ist
dieses spezielle Modul noch nicht validiert und wird daher
zurzeit nicht vom IFA empfohlen. Die meisten Instrumente
der Risikobewertung sind konservativ ausgelegt; dadurch
ergibt sich aus einer sehr hohen Gefihrlichkeit oft ein
hohes Risiko. Im Falle des Nano-Moduls bekommen Fasern
sogar unabhéngig von der Hohe der Exposition immer die
hochste Prioritét fiir das Ergreifen von Maflnahmen.
Neuere Untersuchungen, u. a. der BAuA, zeigen jedoch,
dass flexible oder besonders diinne Fasern als weniger

gefidhrlich einzustufen sind als starre Fasern; auch wenn sie
als unloslich gelten [14].

Mit Relevanz fiir den Arbeitsschutz wurden in nanoGRAVUR
insgesamt die Biobestindigkeit, die Morphologie, kritische
Abmessungen, die Rigiditéit (bei Fasern) sowie die Toxizitét
und die Staubungsneigung, die Agglomerations- und die
Aggregationsneigung berticksichtigt. Zur Abschitzung der
Biobestdndigkeit von Nanomaterialien wird bisher die Los-
lichkeit in Wasser herangezogen. Nanomaterialien mit
einer Wasserloslichkeit < 100 mg/l werden als unloslich
definiert. Im Projekt nanoGRAVUR wurden neue Testver-
fahren verwendet und die Biobestdndigkeit in einer Fliissig-
keit mit pH = 7 (reines Wasser) und pH = 4,5 (saures Milieu)
bestimmt [15 bis 17]. Nur Nanomaterialien, die sich in bei-
den Fliissigkeiten nach 24 Stunden nicht aufgeldst hatten,
wurden als biobestindige Nanomaterialien betrachtet. Die
Nanomaterialien wurden nach ihrer Morphologie (Form
und Struktur) eingeteilt in granuldre Nanopartikel (drei
Auflenmalie < 100 nm), Nanofasern (zwei Aulenmale < 100
nm) und Nanoplétichen (ein Aulenmali < 100 nm). Auch
fiir die Eigenschaften Rigiditit und Staubungsneigung
inklusive der Agglomerations- und Aggregationsneigung
wurden neue Testverfahren verwendet und die Nanomate-
rialien eingeteilt in rigide oder flexibel und in hohen, mitt-
leren oder niedrigen Staubungs- sowie Agglomerations-/
Aggregationsgrad. Des Weiteren wurde beriicksichtigt, ob
das Material bei der Bildung von Agglomeraten/Aggregaten
kritische Formen annimmt; also ob granulidre Nanopartikel
beispielsweise faserformige Agglomerate/Aggregate ausbil-
den und daher eher als Fasern zu bewerten sind. Auch kon-
nen sich diinne Pldtichen durch Aufrollen in Nanofasern
umwandeln. Liegen keine Informationen zur Morphologie
vor, sind zur Beurteilung in der Regel elektronenmikrosko-
pische Aufnahmen notwendig. Die Eigenschaften der Stau-
bungsneigung und der Agglomerations- und Aggregations-
neigung kénnen sich anhand verschiedener Testparameter
unterschiedlich ausprdgen. Die verwendeten Tests sollten
daher genau beschrieben werden und fiir einen Vergleich
der Materialien sollte immer nur der gleiche Test verwen-
det werden. Die Ergebnisse der Agglomerations- und
Aggregationsneigung, der Staubungsneigung und der Mor-
phologie koénnen zusammengefasst als modulierende
Eigenschaften ausgegeben werden (Bild 2).
Zusammengefiihrt kann nun das Material anhand mehre-
rer Eigenschaften bewertet und mit anderen verglichen
werden. Hierfiir wurde das in Bild 3 gezeigte Bewertungs-
schema erarbeitet.

Neben der Gefdhrlichkeit des Materials wird zur Beurtei-
lung des Risikos auch die Exposition betrachtet. Diese wird
an oder in der Umgebung der Person ermittelt. Allerdings
ist es ratsam, zuerst zu ermitteln, ob das Material am
Arbeitsplatz tiberhaupt freigesetzt wird. Wird der Zustand
des Nanomaterials nach der Freisetzung beziiglich der Kon-
zentration und der Groflenverteilung der Nanopartikel im
Arbeitsbereich untersucht, kénnen damit nicht nur das
Expositionsrisiko, sondern auch Brand- und Explosions-
gefahrdungen, elekirische Gefihrdungen, aber auch
unkontrollierte chemische Reaktionen mit anderen Gefahr-
stoffen, abgeschitzt werden. Zur Testung der Brennbarkeit
oder Explosionsfihigkeit nanoskaliger Stduben liegen der-
zeit kaum Erfahrungen vor. Dass manche nanoskalige
Stdube sich nachweislich anders verhalten als die mikro-
skaligen, zeigen verschiedene Untersuchungen, beispiels-
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Bild 2. Vorschlag fiir die Bewertung der modulierenden Eigenschaften des Nanomaterials anhand von Materialtestungen unter standardisierten

(Labor-)bedingungen.
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Bild 3. Schema zur Bewertung von Nanomaterial anhand gefahrlicher
Eigenschaften.

weise ein durch die DGUV gefordertes Forschungsprojekt
der Bundesanstalt fiir Materialpriifung und -forschung
(BAM) [18]. Ebenso wenig gibt es konkrete Abschéitzungen
dafiir, welche Risiken ein verdndertes Isolationsvermégen
oder eine hohere Leitfahigkeit der Nanomaterialien mit
sich bringen.

2.2 Bewertung der Freisetzung

Ein Vorschlag, wie die Freisetzung in die Luft am Arbeits-
platz in Bezug auf das Material und die Verfahren (Pro-
zesse) bewertet werden kann, wurde in nanoGRAVUR erar-
beitet. Diese Methode kann ohne groBere Anderungen oder
Ermittlungsaufwand bei einer Kombination aus Material
und Tatigkeit auch zur Bewertung der Exposition verwen-
det werden, wie nachfolgend dargestellt.

Nanomaterialien werden am Arbeitsplatz in der Regel ver-
arbeitet und bei einer Freisetzung eventuell durch die vor-
herrschenden Umgebungsbedingungen veridndert. Um dies
in die Bewertung einzubeziehen, miissen entweder fiir die
Prozesse oder fiir die freigesetzten Partikel modulierende
Effekte berticksichtigt werden. In REACH beispielsweise
werden Prozesskategorien aufgefiihrt, anhand derer man
Prozessen ein unterschiedlich hohes Gefiahrlichkeitspoten-
zial zuschreiben kann [19]. Auch eine Uberpriifung, ob sich
der Ausgangszustand des Nanomaterials durch die weitere
Verarbeitung, z. B. durch Einbringen in eine Matrix (Kom-
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Agglomerations-/
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Staubungsneigung

Niedrig 0

Niedrig 1 Nein 0
+ + Moderat 1
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poundierung), verdndert, ldsst sich sehr gut vorab fiir ver-
schiedene Verarbeitungsweisen und Materialien testen [20].
Generell ist allerdings zu empfehlen, das freigesetzte Mate-
rial vor Ort zu messen und anschliefend zu analysieren, da
hierbei die Moglichkeit besteht, auch die Verdnderungen
durch die Umgebungsfaktoren vor Ort zu beriicksichtigen.
Fir die Prozesse konnen dann die gleichen modulierenden
Faktoren wie bei den Materialeigenschaften herangezogen
und bewertet werden (Bild 4).

Zusammengefiihrt kann nun die Freisetzung des Nanoma-
terials bewertet und fiir die verschiedenen Prozesse und
Nanoformen miteinander verglichen werden. Hierfiir
wurde ein weiteres Schema erarbeitet (Bild 3).

2.3 Bewertung der Exposition

Werden Nanomaterialien in Arbeitsbereiche freigesetzt, in
denen sich Menschen aufhalten, konnen diese exponiert
werden. Der Zustand des Nanomaterials bei der Exposition
wird dabei wie bei der Freisetzung auch in dem fiir die
Exposition relevanten Medium (am Arbeitsplatz im Wesent-
lichen die Luft) betrachtet. Im Gegensatz zur Freisetzung
erfolgt die Messung/Sammlung des Materials aber typi-
scherweise in der Atemzone oder auf der Haut. Fiir die
Beurteilung der inhalativen Exposition der Beschiftigten
wurde ebenfalls ein Schema erarbeitet (Bild 6).

Aus dem Schema zur Bewertung der Gefédhrlichkeit des
Nanomaterials und zur Bewertung der inhalativen Expo-
sition kann anhand einer Matrix (Bild 7) eine Beurteilung
des Risikos fiir die Beschiftigten erfolgen.

Bei der Beurteilung des Risikos gilt es zu beachten, dass
diese Risikomatrix das mogliche zusitzliche Risiko betrach-
tet, das durch Tétigkeiten mit Nanomaterial entstehen
kann. Die allgemeinen Anforderungen, zum Beispiel die
Einhaltung des Allgemeinen Staubgrenzwertes nach der
Technischen Regel fiir Gefahrstoffe (TRGS) 900, bleiben
davon unberiihrt. So ist es mehr als unwahrscheinlich, dass
biobestdndiges Material in Nanoform, das weder kritische
modulierende Eigenschaften aufweist noch durch Prozess-
modulation zur Staubung neigt, in einer — auf die Schicht
bezogen — hohen Anzahlkonzentration am Arbeitsplatz vor-
kommt. Daher wire bei Uberschreitung des Allgemeinen
Staubgrenzwertes, z. B. der alveolengidngigen Fraktion
(A-Staub), generell die Wirksamkeit der Schutzmafnahmen
zu liberpriifen, da es mehr als unwahrscheinlich erscheint,

Modulierende

Prozesse

Bild 4. Vorschlag fiir die Modulation durch die Freisetzungsprozesse des Nanomaterials in der Luft am Arbeitsplatz.
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Bild 5. Schema zur Bewertung von Nanomaterial anhand der Freisetzung.
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dass das Nanomaterial zu dieser Uberschreitung gefiihrt
hat.

Im weiteren Verlauf des Projekts nanoGRAVUR wurde die
Anwendbarkeit der Bewertungsschemata und der Risiko-
matrix anhand von Messungen getestet.

3 Expositionsbestimmung

Untersuchungen zur Exposition an Arbeitspldtzen befass-
ten sich mit der Charakterisierung des Materialzustandes
nach Freisetzung und unmittelbar vor Exposition des
Schutzgutes, hier der Beschiftigten. Im Gegensatz zur Frei-
setzung wird die Exposition zusétzlich durch Transport-
und Transformationsvorgédnge beeinflusst und hingt somit
grundlegend vom Ausbreitungsszenario (z. B. rdumlicher

MATERIALEIGENSCHAFTEN

Geometrie, Liiftungsbedingungen, Position der Partikelfrei-
setzungsquelle, usw.) und der jeweiligen Position der
Beschiftigten ab. In Abhéngigkeit vom Expositionsszenario
kann die tatsdchliche Exposition trotz gleicher Freisetzung
iiber mehrere GroBenordnungen hinweg variieren [20].
Dementsprechend sind fiir die Untersuchungen der Exposi-
tion im Vergleich zur Freisetzung zahlreiche zusitzliche
Kontextinformationen erforderlich [21; 22]. Zunédchst war
eine Entwicklung der Messstrategie nétig, um dann in einer
Testkammer (nachgestellter Arbeitsplatz) und an realen
Arbeitspldatzen Messungen durchfiihren zu konnen.

3.1 Versuchsaufbau

Ergebnisse aus Arbeitsplatzmessungen erlauben nur eine
begrenzte Aussage fiir Vergleiche beim Bearbeiten ver-
schiedener Materialien, da Fremdeinfliisse (wie verschie-
dene Partikelquellen und Liiftungsbedingungen) zu nicht
konstanten Bedingungen fiihren. Damit geht auch eine ein-
geschrinkte Sensitivitit hinsichtlich der in einem weiteren
Arbeitspaket entwickelten Gruppierungsstrategie einher.
Um vergleichbare Aussagen zur Exposition bei Verwen-
dung verschiedener Nanomaterialkomposite zu erlangen
und abzuschitzen, ob Daten zur Freisetzung auch eine Ein-
schitzung der Exposition erlauben [20; 23], fanden Expo-
sitionsmessungen in einer neu konstruierten Testkammer
(2 x 2 x 2,5 md) statt. Sie wurde durch das IFA in Zusam-
menarbeit mit der Technischen Universitit Kaiserslautern
konzipiert und aufgebaut. Hier fanden Expositionsmessun-
gen bei der mechanischen Beanspruchung (Schleifen und
Trennen) von Nanokompositmaterialien statt (Bild 8). Die
Trennversuche sind hier nicht beschrieben. Die Exposi-
tionskammer diente der Nachstellung eines Arbeitsplatzes
unter definierten und reproduzierbaren Randbedingungen.
Die Anforderungen waren:

e gute Wiederholbarkeit der Prozesse,

e keine Beeinflussung durch andere Partikelquellen,
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Bild 6. Schema zur Beurteilung der Exposition gegeniiber Nanomaterial am Arbeitsplatz.

Gefahrstoffe - Reinhaltung der Luft

79 (2019) Nr. 6 - Juni



Arbeitsplatzbelastung

+

. b 2 y — .- Modulierende Modulierende Konzentration am
Biobestandigkeit Rigiditat/Toxizitat ; ;
Eigenschaften Prozesse Arbeitsplatz
e : Flexibell p 2 g™
Wasser- | Nicht bio- Bio- < Mittel |Steif/stark Un- Méglich = ” . - ¥’
I16slich |bestandig|bestandig t:):?sr::th toxisch | toxisch kritisch | kritisch Kritisch Gering | Mittel Hech Gering | Mittel Hoch
0 0 1 0 1 2 0 1 2 0 1 2 0 1 2
+

- MaRnahmen ausreichend

MaRnahmen im Einzelfall
Uberprifen

\:| MaRnahmen Uberprifen

Bild 7. Schema zur Beurteilung des zusitzlichen Risikos der Beschiftigten bei inhalativer Exposition gegeniiber Nanomaterial am Arbeitsplatz.

e niedrige Partikelkonzentration als Ausgangspunkt einer
Messung,

e arbeitsplatztypische Liiftungssituation,

e auf den Prozess ahgestimmter Platzbedarf,

e Schleuse als Materialschleuse und Ubergangsbereich zur
Verminderung der Partikelverschleppung nach aulien.

Das IFA fiihrte Schleifversuche mit verschiedenen Kom-
positmaterialien durch, darunter Epoxidharz, ausgehirtete
Zementpasten und Aluminium als Matrixmaterial. Als
Nanomaterialzuschlige wurden aus den Gruppen Fasern,
Pldttchen und Partikel die relevanten Materialien Kohlen-
stoffnanoréhrchen (CNT), Wolframdisulfidfasern (WS,),
Graphenplittchen, die kompakten Partikel Titandioxid
(Ti0,), Siliciumdioxid (SiO,) sowie Carbon Black (CB) aus-
gewdhlt. In diesem Beitrag werden exemplarisch die Versu-
che beim Schleifen von Epoxidharzkompositen dargestellt
und am Ende ein erweiterter Vergleich aller drei unter-
suchten Gruppen von Nanomaterialkompositen gezogen.

L3
N -

Bild 8. Messung in der Expositionskammer beim Schleifen von Nanomaterial-
kompositen.

Tabelle. Verwendete Messysteme mit MessgroBen und Messparametern.

Messgerat | MessgroBen und -parameter

Stationar

TSI SMPS 3936L Partikelanzahlkonzentration, PartikelgroRenverteilung

TSI CPC 3007 Partikelanzahlkonzentration

Grimm CPC 5.403 Partikelanzahlkonzentration

TSI APS 3321 Partikelanzahlkonzentration

Grimm MiniWRAS 1.371 Partikelanzahlkonzentration, PartikelgroRenverteilung

Sammler GSP 10 einatembarer Staub (E-Staub), 10 I/min

Sammler FSP 10 alveolengdngiger Staub (A-Staub), 10 I/min

Personengetragen

Sammler FAP Rasterelektronenmikroskopische Analytik, goldbedampfter Kernporenfilter
(@ 37 mm, 400 nm Porenweite), 2 I/min

Sammler FSP 2 und 10 alveolengangiger Staub (A-Staub), 2 und 10 I/min

DiSCmini (Fa. Testo) Anzahlkonzentration, Oberflichenkonzentration, Partikeldurchmesser
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Schleifen von Epoxidharz + Aerosil
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tenintervalle (graues Késtchen) aus-
gewihlt. Neben dem Ausbilden einer
konstanten Konzentration bei den
ultrafeinen Partikeln war oft auch
eine allméhliche Verringerung nach
einem Anstieg der Anzahlkonzentra-
tionen in Atemhohe und an der
Quelle zu verzeichnen. Fiir grobere
Partikel (TSI APS 3321) bildete sich
immer eine konstante Anzahlkon-
zentration aus.

Die  Anzahlkonzentrationen luft-
getragener Partikel im Messbereich
zwischen ca. 4,5 nm und 3 pm
(Grimm CPC 5.403) in Atemhohe
nahe der Person beim Schleifen aller
fiir die Exposition getesteten Kom-
posite lag im Mittel der jeweils drei
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Bild 9. Zeitverlauf der Anzahlkonzentrationen ultrafeiner und groberer Partikel beim Schleifen von

Epoxidharz-SiO,-Nanokomposit. SiO, wurde als Aerosil zur Verfiigung gestellt.

Eingesetzt wurde ein Bandschleifer (Schleifbdnder: 100 x
914 mm?, 7,25 m/s), der im Leerlauf keine messbaren Par-
tikelemissionen zeigte. Eine Absaugung war nicht instal-
liert, um die Vergleichbarkeit zu den reinen Freisetzungs-
messungen im Labor anderer Projektpartner zu erhalten.
Gemessen wurde stationdr (Probenahmehoéhe: 1,6 m)
neben der Person sowie an der Person (Schutzgut) selbst.
Bei den Expositionsmessungen wurde parallel die Anzahl-
konzentration der Freisetzung an der Quelle ermittelt, um
den Vergleich mit Freisetzungsuntersuchungen zu ermog-
lichen. Die in der Tabelle aufgefiihrten Messgerite (siehe
auch IFA-Arbeitsmappe [24] fiir die Sammler) wurden dazu
eingesetzt.

3.2 Ergebnisse

3.2.1 Partikelanzahlkonzentrationen

Der Verlauf einer Schleifmessung eines Komposits (Epoxid-
harz und Si0O,) ist exemplarisch in Bild 9 wiedergegeben.
Die Schleifvorgidnge dauerten insgesamt dreimal 15 oder
20 min. Zur Auswertung wurden daraus jeweils Zehnminu-

0 Schleifversuche (P240-Kérnung) zwi-
AT

schen 5 600 und 23 000 Partikeln pro
cm?.

Bild 10 stellt die Anzahlkonzentratio-
nen der Partikel beim Schleifen der
Epoxidharzkomposite dar. Die Ergebnisse sind fiir jedes
Kompositmaterial mit und ohne Zugabe von Nano-Objek-
ten als Mittelwert aus drei Versuchen angegeben; die Stan-
dardabweichung ist als Fehlerbalken eingetragen. Die Aus-
gangskonzentration in der Versuchskammer vor jedem Ver-
such lag bei ca. 100 bis 500 Partikeln pro cm3.

Als Ergebnis zeigt sich ein Trend zu geringeren Konzentra-
tionen, wenn das Epoxidharz mit Nano-Objekten versetzt
ist. Dieses Verhalten war bei den Kompositgruppen mit Alu-
minium und ausgehérteter Zementpaste als Matrixmaterial
nicht sichtbar.

Die AnzahlgroBenverteilungen, gemessen mit drei ver-
schiedenen Geriten (SMPS, APS, miniWRAS) sind exempla-
risch fiir das Epoxidharz-SiO,-Komposit in Bild 11 dar-
gestellt. Die Mehrzahl der Partikel wird unterhalb von
100 nm gemessen (SMPS), die Ergebnisse des miniWRAS
geben in diesem Bereich einen anderen Verlauf als das
Referenzmessgerdt SMPS wieder. Zwischen den Epoxid-
harz-Kompositen ist kein signifikanter qualitativer Unter-
schied erkennbar.

Schleifen von Epoxidharz + Aerosil
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Bild 10. Anzahlkonzentrationen ultrafeiner Partikel beim

1000 100 000
Partikeldurchmesser / nm

"""" SMPS = =APS =——miniWRAS

Schleifen von Epoxidharz-Nanokompositen.

Bild 11. AnzahlgroBenverteilungen beim Schleifen von Epoxidharz-SiO,-Komposit.
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3.2.2 Massenkonzentrationen
Die Konzentrationen des A-Staubs, gemessen mit Samm-
lern an der Person und stationér, sind in Bild 12 dargestellt.
Es ergaben sich Werte zwischen 0,6 und 4,5 mg/m? an die-
sem speziellen Versuchsaufbau ohne Absaugung an der
Quelle in einem kleinen geschlossenen Raum, allerdings
auch mit starken Schwankungen.

Ergidnzend sind in Bild 13 die Massenkonzentrationen beim
Schleifen aller drei Gruppen von Nanomaterialkompositen
dargestellt. Da die Komposite unterschiedliche Formen und
Ausmable hatten, sind die Konzentrationen zusitzlich auf
einen Quadratmillimeter geschliffenes Material bezogen.
Die beschliffene Fldache variierte zwischen 320 und
1 600 mm?2. Neben Beton als Vergleichsmaterial waren die
A-Staub-Konzentrationen bei der Bearbeitung von Alumi-
nium und dessen Kompositen am geringsten, bei den
Zementen am hochsten, mit einem Unterschiedsfaktor von
bis zu ca. 10. Die E-Staub-Konzentration wurde bei den
Kompositen mit dem Matrixmaterial ,ausgehirtete
Zementpaste“ bestimmt, der Faktor zwischen E-Staub und
A-Staub lag im Mittel bei 3,4.

Insgesamt bhestitigen alle Ergebnisse einschlief3lich der rei-
nen Freisetzungsmessungen anderer Pro-

10

@ A-Staub ortsfest

8 M A-Staub Person

Massenkonzentration in mg/m?
(9]

2
By

Bild 12. A-Staub-Massenkonzentrationen beim Schleifen
von Epoxidharz-Nanokompositen.

1
jektpartner die Hypothese, dass das Matrix-

material einen groferen Einfluss auf die
Freisetzung und Exposition ausiibt als das
zugeselzte Nanomaterial. Ein Einfluss der
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Homogenitdt und der Vereinzelung oder
Agglomeration der eingesetzten Nano-
Objekte in den Kompositmaterialien kann
zuséatzlich Einfluss auf die mechanische Fes-
tigkeit nehmen, ibersteigt aber nicht den
Einfluss des Matrixmaterials. Bei den hier
verwendeten Epoxidharzkompositen traten
die Nano-Objekte vereinzelt wie auch als
Agglomerate im Verbundmaterial auf. Die 0,001
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Bild 13. Massenkonzentrationen von alveolengiangigem und einatembarem Staub beim Schleifen von

Die Ergebnisse im Projekt nanoGRAVUR zei-
gen, dass sowohl die Expositionswahrschein-
lichkeit als auch die Expositionshéhe nicht in erster Linie
durch die Nanomaterialgruppe (Fasern, Plittchen, Partikel)
abgeschitzt werden kann. Die Erkenntnis, dass potenziell
gefdhrliche Materialien nicht gleich einhergehen mit
einem hoheren Risiko, klingt banal, wird aber gerade bei
nanoférmigen Fasern noch oft angewendet. Beim mechani-
schen Bearbeiten von gut eingebundenen Nanomaterialien
spielen weniger die Eigenschaften der Nanopartikel als
vielmehr die des Matrixmaterials eine Rolle. In Abhéngig-
keit vom Matrixmaterial deuten die Ergebnisse im Projekt
nanoGRAVUR darauf hin, dass nanomaterialhaltige Kompo-
site nicht selten als Stdube ohne spezifische Toxizitét
(nanoGBS) angesehen werden konnen. Diese Annahme
deckt sich auch mit den — noch unveroffentlichten — Ergeb-
nissen eines weiteren vom BMBF geforderten Forschungs-
projekts, ProCycle, die auf der Abschlusskonferenz im Feb-
ruar 2019 vorgestellt wurden [25].

Um eine Expositionsermittlung speziell beim Vorliegen von
Nanomaterialien vornehmen zu konnen, bietet sich ein
gestuftes Vorgehen an. Die Norm DIN EN 17058 , Exposition

Nanokompositen, bezogen auf die Schleifflache.

am Arbeitsplatz — Beurteilung der inhalativen Exposition
gegeniiber Nanoobjekten und deren Aggregaten und Agglo-
meraten® [26] beschreibt diese Moglichkeit. Nach der Infor-
mationsermittlung zum Vorliegen von Nanomaterialien und
dem Abschitzen einer Freisetzung bieten handliche Mess-
gerite zur Konzentrationsbestimmung (wie Kondensations-
partikelzédhler, elektrisch arbeitende Partikelzdhler oder
optische Partikelzédhler) sowie sammelnde Verfahren mit
nachfolgender Analyse eine geeignete Moglichkeit. Sind die
freigesetzten Partikel iiberwiegend nanoférmig und haben
keine spezifische Toxizitét, sollte zur Beurteilung der Expo-
sition der Beurteilungsma@stab fiir nanoGBS von 0,5 mg/m3
in der alveolengéngigen Staubfraktion beriicksichtigt wer-
den [27]. Als Grenze, ab der die freigesetzten Partikel als
iiberwiegend nanoférmig angesehen werden konnen, ladsst
sich der anzahlbasierte Beurteilungsmalistab des IFA von
130 000 Partikeln/cm3 iiber Hintergrundniveau heranzie-
hen. Wird dieser iiberschritten, kann von einer relevanten
Anzahl nanoférmiger Stoffe in der Luft am Arbeitsplatz aus-
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gegangen und der Beurteilungsmalistab von 0,5 mg/m3
herangezogen werden.

In einer weitergehenden umfassenden messtechnischen
Ermittlung kénnen groflenauflosende Aerosolmessgerite
(wie Mobilititsspektrometer, z. B. SMPS, Kaskadenimpakto-
ren, auch direkt anzeigend, oder aerodynamische Partikel-
groflenspekirometer) sowie chemische und elekironenmi-
kroskopische Analysen von gesammelten Proben Auskunft
iiber das spezifische Vorkommen von Nano-Objekten und
deren Agglomeraten/Aggregaten geben. Auch eine Grofen-
und Strukturverdnderung der luftgetragenen Objekte von
der Freisetzung an der Prozessquelle hin zur exponierten
Person kann so ermittelt werden. Solche Transport- und
Transformationsprozesse hidngen vom vorliegenden Aus-
breitungsszenario (z. B. rdumliche Geometrie, Liiftungs-
bedingungen, Position der Partikelfreisetzungsquelle usw.)
und der jeweiligen Position der Beschéftigten ab. Aus die-
sen Erkenntnissen lassen sich MaBnahmen zur Exposi-
tionsminderung ableiten, deren Wirksamkeit wiederum
messtechnisch belegt werden kann.

Fir die Bewertung des Risikos bei Téatigkeiten mit Nanoma-
terialien am Arbeitsplatz lassen sich die im Beitrag dar-
gestellten Vorschldge zur Strukturierung der Ermittlung
nutzen. Sie gliedern sich in die Bewertung von Material-,
Gefdhrdungs-, Freisetzungs- und somit Expositionseigen-
schaften. Insgesamt kénnen die Ergebnisse aus dem Pro-
jekt nanoGRAVUR Kkiinftig dazu beitragen, die Verwendung
von Gruppierungen in Bereiche wie Arbeitsschutz, Produkt-
kennzeichnung und Regulierung auszuweiten, in denen
zurzeit noch auf der Basis von Einzelfallstudien gehandelt
werden muss.
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