Nanopartikel

Freisetzung ultrafeiner Staube bei der mechanischen
Bearbeitung von Nanokompositen

A. Hellmann, K. Schmidt, S. Ripperger, M. Berges

Zusammenfassung In der vorliegenden Arbeit wird das Schleifen von
Nanokompositen hinsichtlich der Freisetzung von ultrafeinen Partikeln
untersucht. Als Testmaterial dient Epoxidharz mit Carbon Nanotubes
(CNT), das von Hand mit einer handelstiblichen Doppel-Schleifmaschine
bearbeitet wird. Im freigesetzten Staub wird die Partikelanzahl-
konzentration und -groRenverteilung vermessen, unter besonderer
Berticksichtigung der CNT. Fiir die Messungen wurden ein Scanning
Mobility Particle Sizer und ein Condensation Particle Sizer verwendet. Die
Partikelabscheidung erfolgte Uber einen Nano Aerosol Sampler und einen
Electrical Low Pressure Impactor. Hierbei zeigte sich, dass der grofRte
Anteil der gemessenen Partikelanzahlkonzentration wéhrend des und
nach dem Schleifen im submikronen Bereich lag. Freigesetzte Partikel aus
dem verwendeten Material mit CNT wiesen vereinzelte CNT-Enden an
der Oberflache der Partikel auf. Bei reinem Epoxidharz konnte dies nicht
beobachtet werden. Eine mogliche Freisetzung einzelner freier CNT-
Fasern wurde nicht festgestellt.

Release of ultrafine dusts during the machining of
nanocomposites

Abstract The present study investigates the release of ultrafine particles
during the grinding of nanocomposites. Used as the test material was
epoxy resin with carbon nanotubes (CNTs), which was machined by
hand on a commercially available double grinder. The particle number
concentration and size distribution of the released dust were measured,
with special consideration given to CNTs. A scanning mobility particle
sizer and a condensation particle sizer were used for measurements. Par-
ticle separation was performed with a nano-aerosol sampler and an
electrical low pressure impactor. The results showed that the largest
fraction of the measured particle number concentration during and after
grinding was in the submicron range. Released particles of the employed
material with CNTs revealed isolated CNT-ends on the surfaces of the
particles. This phenomenon was not observed with pure epoxy resin.
The possible release of individual free CNT fibres was not detected.

1 Einleitung

Nanoobjekte, die mindestens in einer Dimension eine Ab-
messung im Bereich von 10 bis 100 nm aufweisen, werden
polymeren Werkstoffen bei der Verarbeitung zunehmend als
Verstarkungsstoffe zugesetzt. Durch den Zusatz entstehen
sog. Nanoverbundwerkstoffe oder Nanokomposite, die
gegeniiber den reinen polymeren Werkstoffen verbesserte
Festigkeitsparameter aufweisen. Als Verstdrkungsstoffe mit
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Primérpartikelgréen im Groenbereich von 10 bis 100 nm
werden u. a. Titanoxid (TiO,), Aluminiumoxid (Al,05), Zir-
konoxid (ZrO,) und Siliciumdioxid (SiO,) verwendet. Auch
durch die Einarbeitung von Carbon Nanotubes (CNT) wer-
den polymere Werkstoffe deutlich verstiarkt. Bei Fliigeln fiir
Windrader werden infolge der Festigkeitserhohung die not-
wendigen Querschnittsflichen reduziert, sodass sich daraus
auch Gewichtseinsparungen ergeben, was die Eigenbelas-
tung der Fliigel verringert. Der Zusatz von CNT erhoht au-
Berdem die elekirische Leitfidhigkeit. Damit solche Verbes-
serungen eintreten, ist es notwendig, dass

o die Agglomerate bzw. Verbiinde, die sich in den Verstir-
kungsstoffen ausbilden, weitgehend in die einzelnen Nano-
objekte aufgebrochen werden,

edie einzelnen Objekte moglichst gleichmédfBig im poly-
meren Material verteilt und

e die Objekte vollstindig von dem polymeren Material be-
netzt werden.

Da Nanoobjekte bevorzugt als Agglomerate oder Aggregate
vorliegen (siehe Beitrag auf S. 458 ff. in diesem Heft), ist die
moglichst weitgehende Erfiillung der oben genannten For-
derungen noch Gegenstand von Entwicklungen. Zur Disper-
gierung der Objekte in hoch viskosen Fliissigkeiten bzw.
Schmelzen werden u. a. die in der Mechanischen Verfah-
renstechnik bekannten Zerteil- und Dispergiersysteme, wie
z. B. Dissolver, Kolloidmtihlen, Rithrwerks-Kugelmiihlen [1]
und Ultraschalldispergierer [2] untersucht und eingesetzt.
Im Zusammenhang mit arbeits- und umweltschutzrelevan-
ten Themen ist es wichtig, Antworten auffolgende Fragen zu
finden:

e Konnen einzelne Nanoobjekte aus Nanokompositen freige-
setzt werden?

e Wenn nein, welche Groffe und Struktur haben die freige-
setzen Partikelverbiinde?

e Fallsja, wie schnell agglomerieren die Nanoobjekte zu Par-
tikelverbiinden?

e Konnen sinnvolle Testprozeduren entwickelt werden, mit
denen sich das Freisetzungspotenzial erfassen ldsst?
Denkbare Prozesse, die eine Freisetzung von Nanoobjekten
bewirken, sind:

e Alterungs- bzw. Verwitterungsprozesse, die Zersetzungs-
reaktionen in der oberflichennahen Kunststoffmatrix be-
wirken konnen, sodass die fein zerteilten Nanoobjekte frei-
gelegt werden. So konnen z. B. Kunststoffoberflachen infolge
starker Sonneneinstrahlung sprode, briichig und rissig wer-
den. Einwirkung von Sduren (z. B. saurem Regen) und ande-
ren Chemikalien konnen diese ungiinstigen Verdnderungen
noch verstirken.

emikromechanische Beanspruchungsprozesse wiahrend
der Nutzung der Produkte, wie sie z. B. beim Gleit- und Roll-
reiben in den oberflichennahen beanspruchten Zonen auf-
treten,

e mechanische Bearbeitungsprozesse, wie z. B. Sdgen, Fri-
sen, Bohren und Schleifen.

473

72 (2012) Nr. 11/12 - Nov./Dez.

Gefahrstoffe - Reinhaltung der Luft




Nanopartikel

474

zeugten Aerosol direkt ausgesetzt

| swPs | | ELPI | Endiitter

sein. Um die Arbeitssicherheit zu be-

urteilen, sind daher Angaben zur An-

> / Schleifmaschine | 1 zahlkonzentration, zur Groflenvertei-
d \ | > 7/ lung und zur Gestalt der luftgetrage-
Druckluft Abluft . .
HEPA CPC NAS nen Partikel notwendig.
Filter
3 Versuchsaufbau

Bild 1. Schematischer Versuchsaufbau. Fi: Durchflussmesser

Das langfristige Verhalten von Nanoverbundwerkstoffen ist
auch im Zusammenhang mit Nutzung und Entsorgung der
daraus hergestellten Produkte von Interesse.

Die Charakterisierung von freigesetzten Partikeln, die durch
mechanische Bearbeitung von Nanoverbundwerkstoffen
entstehen, ist bereits Gegenstand einiger wissenschaftlicher
Untersuchungen. Jorbau et al. [3] verwendeten fiir ihre
Tests das Abriebpriifgeridt Taber Abraser. Gohler et al. [4]
haben einen Priifstand mit einem rotierenden zylindrischen
Schleifelement aufgebaut, das unter der zu priifenden be-
schichteten Oberfliche entlang gefiihrt werden konnten.
Wohlleben et al. [5] experimentierten mit einem Taber Abra-
ser, einem Scheibenschleifer und einem UV-Strahler. Wei-
terhin testeten sie eine Reihe verschiedener Nanokompo-
site. Stahlmecke et al. [6] haben die Partikelfreisetzung bei
der Bearbeitung der Materialien mit elektrisch betriebenen
Handwerkzeugen untersucht. Golanski et al. 7] untersuch-
ten ebenfalls die Partikelfreisetzung von Nanokompositen
mit verschiedenen Bearbeitungsmethoden.

Bei all diesen Arbeiten wurde die Partikelgroffenverteilung
des erzeugten Aerosols mit einem Aerodynamic Particle
Sizer (APS), Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS) oder
Fast Mobility Particle Sizer (FMPS) durchgefiihrt. Die Ge-
samtanzahlkonzentration wurde mit einem Condensation
Particle Counter (CPC) bestimmt. Kuhlbusch et al. [8] geben
einen umfassenden Uberblick iiber die wissenschaftlichen
Arbeiten, die zu dem Thema bislang veroffentlicht wurden,
insbesondere iiber die angewendeten Messmethoden und
untersuchten Stoffsysteme.

Es wurde festgestellt, dass im Fall von Nanokompositen die
Nanopartikel tiberwiegend im Verbund mit dem Material
der Matrix freigesetzt werden. Aullerdem stellte man fest,
dass sich die freigesetzten Partikel bei einem Nanoverbund-
werkstoff und einem Werkstoff ohne Verstarkungspartikel in
Form, Grofle und Anzahl unterscheiden.

2 Eigene Untersuchungen

Um die mogliche Partikelgroenverteilung, Partikelkonzen-
tration und insbesondere die méglichen Formen und Struk-
turen von freigesetzten Partikeln aus Nanoverbundmateria-
lien mit CNT ndher zu untersuchen, wurden ein Versuchs-
aufbau mit einer handelsiiblichen Doppel-Schleifmaschine
errichtet und manuelle Schleifversuche durchgefiihrt. Das
Schleifen mit Schleifscheiben zdhlt zu den spanenden Ab-
tragverfahren mit Schneiden, entsprechend der jeweiligen
Form der harten Kérner der Schleifscheibe. Dabei wird - je
nach Anpressdruck, Schleifscheibenaufbau, -topografie und
-drehzahl — eine mehr oder weniger grolle Masse an Mate-
rial abgetragen und fein in der Luft dispergiert. Je nach Aus-
fiihrung der Schleifmaschine, der Absaugung und der Art
des Arbeitsablaufs kann die ausfiihrende Person dem er-

Die Partikelgenerierung durch

Schleifen findet in einer abgedichte-
ten Glovebox statt, in der die Doppel-Schleifmaschine ange-
brachtist. Innerhalb der Box kénnen verschiedene Material-
proben manuell bearbeitet werden. Zum Austrag der freige-
setzten Partikel wird ein Luftstrom zu- und abgefiihrt. Hier-
zu wird Druckluft, die zuvor einen Adsorber und einen Fein-
filter passiert hat, aus dem Druckluftnetz entnommen und
zur Endreinigung durch einen HEPA-Filter (HEPA, High Effi-
ciency Particulate Airfilter) geleitet. Mit dem nun nahezu
partikelfreien Luftstrom werden die nachfolgenden Gerite
versorgt.
Mit dem Teilstrom, der die Glovebox durchstromt, wird ein
Teil der partikelbeladenen Luft abgefiihrt. Uber eine Probe-
nahme werden die einzelnen Messgerite versorgt. Dabei
handelt es sich in der Regel um einen Condensation Particle
Counter (CPC, Model 3022 und 3775, Fa. TSI), einen Scan-
ning Mobility Particle Sizer (SMPS, Model 3934, Fa. TSI),
einen Nano Aerosol Sampler (NAS, Model 3089, Fa. TSI) und
ein Elektrometer (Model 3068B, Fa. TSI). Die Einstellung des
jeweils notwendigen Luftstroms mit 3 bzw. 32 I'-min-' (Ab-
scheidung mit dem NAS bzw. ELPI, Fa. Dekati) erfolgt mit
einem Flowmeter (Model 4043, Fa. TSI). Das tiberschiissige
Aerosol wird tiber einen Endfilter abgeleitet. Bild 1 zeigt ein
vereinfachtes Schema des Versuchsaufbaus.

4 Verwendete Materialien

Bei den hier vorgestellten Versuchen wurden Proben aus
Epoxidharz (EH) geschliffen. Einige der Proben waren mit
Multi Walled Carbon Nanotubes (MWCNT, Baytubes®
C 150 P) mit einen Anteil von 0,5 Vol.-% verstérkt. Ein Einzel-
faden der CNT hat einen Auliendurchmesser im Bereich von
5 bis 20 nm und kann iiber 10 pm lang sein. Die CNT wurden
in einem aufwendigen mehrstufigen Verfahren im Epoxid-
harz moglichst fein verteilt. Dabei erhélt das Probenmate-
rial mit CNT eine schwarze Farbung. Wird hingegen ein
Metall oder eine Metalllegierung mit CNT verseltzt, so zeigen
sich keinerlei eindeutige optische Verdnderungen.

5 Versuchsdurchfiihrung und Ergebnisse

Vor den eigentlichen Versuchen wurde die Dichtigkeit der
Box tiberpriift. Aulerdem wurde gepriift, in welchem Um-
fang Partikel von der laufenden Schleifmaschine ohne
Schleifvorgang freigesetzt werden. Hierzu wurde zunéchst
die Box mit der aufbereiteten Luft durchstromt und die
Schleifmaschine gestartet. Bei einem Vorversuch wurde die
Partikelanzahlkonzentration innerhalb der Box und in der
Abstromleitung jeweils mit einem CPC gemessen. In Bild 2
ist ein zeitlicher Verlauf der gemessenen Gesamt-Partikel-
anzahlkonzentration aufgetragen.

Zunichst ist die Schleifmaschine ausgeschaltet. Es ist zu er-
kennen, dass vorhandene Partikel aufgrund der Durchstro-
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mung der Glovebox mit der aufbereiteten Luft
ausgetragen werden und die Partikelanzahlkon-
zentration auf nahezu Null abféllt. Nach dem Ein-
schalten der Schleifmaschine ist ein Konzentra-
tionssprung auf 12 Partikel/cm? zu verzeichnen,
derjedoch aufgrund der Luftdurchstromung wie-
der abfillt. Beziiglich der Position der Probenah-
me zeigen sich keine signifikanten Unterschiede.
Nachdem wieder eine sehr niedrige Partikelkon-
zentration erreicht wurde, beginnt der eigent-
liche Schleifversuch. Hierbei wird von Hand eine
Probe kurzzeitig und wiederholt an die rotieren-
de Schleifscheibe gedriickt. Der dabei ermittelte
Verlauf der Partikelkonzentration ist in Bild 3
dargestellt. In den mit ,,HEPA-FﬂteI‘“ bezeichne- 10:00 12:00 14:00 I 16:00
ten Zeitspannen wurde nicht geschliffen. Man er- Versuchszeit in hh:mm

kennt, dass bereils in einem sehr kurzen Schleif- Bild 2. Zeitlicher Verlauf der Partikelkonzentration wahrend des Vorversuchs.
intervall eine hohe Partikelkonzentration er-
reicht wird. Beim Schleifen wurde darauf geach-
tet, dass sich das Material nicht durch Tempera-
tureinfliisse stark verdndert und die Partikelkon-
zentration noch innerhalb des Messbereiches des :
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fiir drei Zeitpunkte dargestellt. Uber den gesam- 13:00 14:00 15:00 600 17:00

ten Messbereich des SMPS wurden Partikel de- Versuchszeit in hh:mm

tektiert. Der Modalwert des Partikeldurchmes- Bild 3. Gesamtpartikelanzahlkonzentration gemessen wahrend des Schleifens von reinem und
sers betrdgt etwa 30 nm. Der Abfall der Partikel- ™Mit CNT versetztem Material.
konzentration erfolgt aufgrund des Verdiin-

nungsluftstroms, der Sedimentation und der Ko- 105
agulation innerhalb der Glove-Box. 1.2x10° - PR % 1ama70n]
Wiéhrend des Schleifprozesses werden generierte Tﬁ‘? - 14:44 Uhr
Partikel mit einem NAS abgeschieden (Ab- 2 £ o] L& Doy
scheidedauer: bis 5 min, Luftvolumenstrom: _ 1,0x10° i 2
1,5 I'min-!, Elektrodenspannung: ca. 9,4 kV). Die E * E
abgeschiedenen Partikel wurden anschliefend ¢ . A g
unter einem Rasterelektronenmikroskop (REM) GO “i §'7 %
untersucht. Bild 5 zeigt entsprechende REM-Auf- i § S %
nahmen. 6,0x10° - -‘\ 5 %1) %
Aus den Aufnahmen ist zu erkennen, dass bei der - ity

/ Pamkeldurchmes\er in mm 100

Probenahme wihrend des Schleifens auch Par-
tikel > 1 pm abgeschieden wurden. Anzahlbezo-
gen sind diese allerdings gegeniiber den vielen
submikronen Partikeln vernachlédssighar. Fiir :
Partikel aus Kompositen mit CNT sind freiliegen- CPC 3022A
de Faserenden, die aus den Partikeln heraus- 11 % swmps
ragen, zu erkennen. Ohne den CNT-Zusatz konn- 00 ; : :
ten keine Partikel mit freiliegenden oder faser- 16:35 16:40 16:45
dhnlichen Strukturen gefunden werden. Versuchszeit in hh:mm

Bild 4. Mit dem SMPS gemessene PartikelgroBenverteilung wahrend des Spiilvorgangs nach
dem Schleifen.
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Bild 6. REM-Aufnahmen von Epoxidharzpartikeln mit CNT auf Aluminiumfolie bei unterschiedlicher VergréBerung.

Neben der Abscheidung mit dem NAS wurde auch ein Kaska-
denimpaktor (ELPI, Electrical Low Pressure
Impactor, Fa. Dekati) zur Abscheidung der Partikel verwen-
det. Dadurch konnte ein gréflerer Probenahmevolumen-
strom von 30 1-min-! aus der Glove-Box realisiert werden, der
direkt durch den Impaktor geleitet wurde. So wurde er-
reicht, dass alle Stufen des Impaktors ausreichend mit Par-
tikeln der zugehorigen Grofle beaufschlagt wurden. Die Par-
tikel wurden auf Aluminiumfolien abgeschieden und mittels
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