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Zusammenfassung Der dynamische Fortschritt der Nanotechnologie
sowie die Diskussionen zur Beurteilung ultrafeiner Partikel halten nicht
Schritt mit den wissenschaftlichen Erkenntnissen zur stofflichen Risiko-
bewertung. Um nach derzeit bestem Erkenntnisstand einen verant-
wortungsvollen Umgang mit Nanomaterialien sicherzustellen, erarbeitete
das Institut fUr Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallver-
sicherung (IFA) vorldufige Empfehlungen, die im Rahmen von For-
schungsprojekten standig mit Blick auf ihre praktische Einsetzbarkeit
Uberpruft werden. Aus der Reihe zukiinftiger Anforderungen werden
Erkenntnisse aus standardisierten Toxizitatstests, Erfahrungen aus Stau-
bungstests insbesondere zum Freisetzungspotenzial sowie Konventionen/
Definitionen zur Zahlung insbesondere von Nanoverbundpartikeln
genannt.

Preliminary recommendations for the assessment
of workplaces and control measures in case of
exposure to ultrafine particles

Abstract Rapid progress in nanotechnology and discussions on how
ultrafine particles are to be evaluated are not keeping pace with scientific
findings on the assessment of the substance risk. To ensure that nano-
materials are treated sensibly on the basis of the current state of know-
ledge, the Institute for Occupational Safety and Health of the German
Social Accident Insurance (IFA) has issued preliminary recommendations.
In research projects, these are being constantly checked for their suita-
bility in practice. From the list of future requirements, the paper cites
findings from standardised toxicity tests, experience from dust release
tests relating to release potential, and conventions/definitions specifically
for the counting of composite nanoparticles.

1 Einfiihrung

1.1 Grundlagen und Definitionen

Die Anwendung von bekannten und neuen Nanomaterialien
stehtim Mittelpunkt der sich in den letzten Jahren stiirmisch
entwickelnden Nanotechnologie. Diese beinhaltet die ge-
zielte Entwicklung neuartiger oder wesentlich verbesserter
Produkte, bei denen Effekte genutzt werden, die auf die Gro-
Be und Struktur von Nanoobjekten zuriickzufiihren sind.
Nanoobjekte lassen sich unterteilen in Nanopartikel (Ab-
messungen in drei Dimensionen < 100 nm), Nanofasern (Ab-
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messungen in zwei Dimensionen < 100 nm) oder Nanoplatt-
chen (Abmessungen in einer Dimension < 100 nm). Nach
einer Empfehlung der Europiaischen Kommission vom Okto-
ber 2011 zur Definition eines ,Nanomaterials“, handelt es
sich dabei um ,ein natiirliches, bei Prozessen anfallendes oder
hergestelltes Material, das Partikel in ungebundenem Zu-
stand, als Aggregat oder als Agglomerat enthdilt, und bei dem
mindestens 50 % der Partikel in der Anzahlgrofienverteilung
ein oder mehrere Auffenmafie im Bereich von 1 nm bis 100 nm
haben.“ Damit sind neben Partikeln auch Nanofasern und
Nanopléittchen eingeschlossen. Die Definition umfasst na-
tiirliche und kiinstlich hergestellte Objekte und stiitzt sich
lediglich auf die Grof3e der Nanoobjekte; tiber Gefahren oder
Risiken werden keine Aussagen getroffen.

Im Rahmen des Arbeitsschutzes spricht man in Verbindung
mit den Nanoobjekten einer Grofe unter 100 nm auch von
ultrafeinen Partikeln (UFP), die insbesondere in Form von
ultrafeinen Aerosolen, die unbeabsichtigt produziert und in
die Umgebung gelangen, zu beachten sind.

1.2 Partikeloberflachen
Die bei den Nanomaterialien genutzten Effekte sind meist
mit ihrer groen Grenzfliche und deren Eigenschaften ver-
bunden. Die spezifische Oberfliche Sy eines Kollektivs von
Nanoobjekten nimmt zu, je kleiner die Objekte werden. Bei
einem monodispersen Partikelsystem mit kugelféormigen
Partikeln (Durchmesser d) gilt fiir die auf das Partikelvolu-
men bezogene spezifische Oberflache Sy:

6
Sy = R
Fiir einem Durchmesser d von 10 pm erhélt man damit eine
spezifische Oberflache von 600 000 m?/m?, die bei einer Ver-
kleinerung des Durchmessers auf 0,1 pm (= 100 nm) bereits
auf 60 Mio. m2/m? anwéchst. Bei einer Abweichung von der
Kugelform nimmt die spezifische Oberflache eines Partikels
ebenfalls zu, was mit einem Formfaktor beriicksichtigt wer-
den kann. Im Bereich von Partikelgro3en < 100 nm bis hinab
zu 1 nm sind viele Produkte angesiedelt, die aufgrund der
sehr kleinen Objekt- bzw. Strukturabmessungen und der
Wirkung von Oberflicheneffekten ihre charakteristischen
Eigenschaften erhalten. Hierzu gehéren u. a. Produkte mit
Nanoobjekten in Form von Suspensionen, Gelen, Poly-
meren, Schlicker zur Herstellung hochfester Keramiken,
Polierpasten und ultradiinnen Schichten. Einige Produkte
besitzen aufgrund der Nanoobjekte eine besondere kataly-
tische Wirkung oder besondere optische Eigenschaften.
Nanomaterialien werden bereits in einigen Konsumgiitern
eingeselzt, von Zahnpasta bis zu Batterien, Farben und Klei-
dung. Man verspricht sich von der weiteren Entwicklung
solcher Stoffe Fortschritte in verschiedenen Bereichen. Je-
doch bestehen auch noch Unsicherheiten, was die Risiken
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Vorkommen ultrafeiner Aerosole am Arbeitsplatz an verschiedenen Arbeitsplatzen [10].

1.4 Test- und Priifverfahren

Messort, Arbeitsverfahren | Gesamtkonzentration im Maximum der Makroskopische  Eigenschaften  von
Messbereich von Anzahlverteilung in nm PrO(.iukten werden in der.Reg.el auf der
14 bis 673 nm in Partikel/cm? Basis von anwendungsorientierten ex-
AuBenluft. Biro Bis ca. 10 000 perimentellen Untersuchungen, oft mit
Siliciumschmelze 100 000 280 bis 520 Stag@ardtestverfahren, ern'uttelt. Eber}—
- - - so konnen auch zur Beurteilung von Ri-
Metallschleifen Bis 130 000 17 bis 170 . . . - .
—— - - siken, z. B. infolge eines moglichen Ein-
Weichloten - B!S 400 000 36 b!s 64 trags von Nanopartikeln in die Umwelt,
Plfzsmab.rennschnelden B!s 500 000 120 b!s 180 Standardtestverfahren entwickelt und
Béckerei Bis 640 000 32 bis 109 angewendet werden. Als Beispiel hier-
Flughafenvorfeld Bis 700 000 <45 fiir seien die Testverfahren zur Bestim-
Hartl6ten 54 000 bis 3 500 000 33 bis 126 mung des Staubungsverhaltens von
SchweiBen 100 000 bis 40 000 000 40 bis 600 Schiittgiitern nach DIN 33897 [2] und

betrifft, die mit der Herstellung, Bearbeitung, Anwendung
und Entsorgung der Stoffe verbunden sind.

1.3 Nanoverbundwerkstoffe

In den meisten Produkten sind die Nanoobjekte in einer Ma-
trix eingeschlossen. Sie entfalten dann erst in diesem Ver-
bund ihre spezifische Wirkung. Das trifft u. a. auf die Nano-
verbundwerkstoffe bzw. Nanokompositen zu, bei denen die
feinen Objekte in einer Kunststoff- oder Metallmatrix einge-
schlossen sind und in diesem Verbund die Festigkeitseigen-
schaften des Materials verbessern. Auierdem muss bedacht
werden, dass Nanoobjekte aufgrund der {iberwiegenden
Wirkung von Haftkraften nur selten vereinzelt anzutreffen
sind. Meist treten sie im Verbund als Aggregat oder Agglo-
merat auf. Nach DIN ISO/TS 27687 [1] liegt die Grofie der
Gesamtoberflache eines Agglomerates in der Nidhe des Wer-
tes, der sich aus der Summe der Oberflichen der einzelnen
Nanoobjekte ergibt. Daraus folgt auch, dass fiir den Zusam-
menbhalt tiberwiegend die Van-der-Waals-Krifte oder Ver-
hakungen verantwortlich sind. Sind die Objekte iber Mate-
rialbriicken, z. B. Sinterhélse, miteinander verbunden, wer-
den noch wesentlich stirkere Krifte iibertragen, und man
spricht von Aggregaten. Aufgrund der Materialbriicken ist
die Oberflache eines Aggregates wesentlich kleiner als die
Summe der berechneten Oberflichen der einzelnen Objek-
te, aus denen der Verbund besteht.

Sowohl bei der Produktentwicklung als auch bei der Beurtei-
lung einer Gefahrdung durch Nanomaterialien muss der je-
weilige Zustand, in dem das Material vorliegt, beachtet wer-
den. Bei der Produktentwicklung ist man bemiiht, Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen zu ermitteln, um daraus quali-
titsrelevante Produkteigenschaften abzuleiten und gezielt
einzustellen. Zur Beurteilung von moglichen Gefahrdungen
miissen Struktur-Wirkungs-Beziehungen aufgeklirt wer-
den. In beiden Féllen sind Informationen tiber die Struktur
der Objekte (z. B. Grofie, Form, Oberflidche), ihr Agglomera-
tions- bzw. Aggregationsverhalten sowie die Wirkung der
Konzentration, in der sie auftreten, notwendig. Solche Para-
meter bestimmen in Verbindung mit den chemischen Eigen-
schaften des Malerials, aus dem die Nanoobjekte bestehen,
Funktionen innerhalb der Produkte und Wirkungen im Hin-
blick auf Gefihrdungen. Die grofle Vielfalt der moglichen
Strukturen, in denen Nanoobjekte vorliegen, macht die Pro-
duktentwicklung, aber auch die damit verbundene Abschét-
zung von Risiken problematisch.

DIN EN 15051 [3] sowie nach der im

Entwurf vorliegenden Ausgabe [4] ge-
nannt. Bach und Schmidt [5] beschreiben zugehorige Verfah-
ren und Apparaturen und berichten tiber Ergebnisse, die mit
sieben verschiedenen Stduben ermittelt wurden. Bei der
Auswertung wird zwischen den zwei Staubfraktionen gemaf
DIN EN 481 [6] ,einatembare Fraktion (E-Staub)“ und
walveolengingige Fraktion (A-Staub)“ unterschieden. Ein
Teststand zur Ermittlung der beim Schleifen generierten
Partikelgroenverteilung, Partikelkonzentration und ins-
besondere der moglichen Formen und Strukturen von frei-
gesetzten Partikeln aus Nanoverbundmaterialien mit Car-
bon Nanotubes wird in diesem Heft (siehe Beitrag auf S. 473
in diesem Heft) vorgestellt. Bei all diesen Versuchen wiire es
von Vorteil, wenn die jeweilige Struktur der als Aerosol ge-
nerierten Objekte online mit einem Messverfahren erfasst
werden konnte. Derzeit ist man dazu jedoch noch auf auf-
wendige mikroskopische Verfahren und zugehoérige Metho-
den der Bildauswertung angewiesen.

2 Empfehlungen zur Beurteilung von Arbeitsplatzen
und zu SchutzmaBnahmen bei Vorliegen ultrafeiner
Partikel

2.1 Entwicklungen in den 1990er-Jahren

Bereits Mitte der 1990er-Jahre gab es Erkenntnisse dazu,
dass ultrafeine Aerosole eine stirkere biologische Wirksam-
keitaufweisen als eine gleiche Masse groberer Partikel [7; 8].
Dies war Anlass fiir das Institut fiir Arbeitsschutz der Deut-
schen Gesetzlichen Unfallversicherung (IFA), zusammen
mit den Unfallversicherungstriagern bereits 1998 ein Mess-
programm zur Erhebung der Exposition gegentiiber UFP an
Arbeitsplédtzen zu initiieren. Zu diesem Zweck wurde in Zu-
sammenarbeit mit internationalen Arbeitsschutzinstituten
und der Deutschen Forschungsgemeinschaft eine Messkon-
vention fiir UFP erarbeitet [9]. Ultrafeine Aerosolteilchen
sind danach Teilchen, deren Mobilititsdquivalentdurch-
messer <100 nm (0,1 pm) sind. Gemessen wird nicht die
Massenkonzentration, sondern die Teilchenzahlkonzentra-
tion; hiufig mit der entsprechenden PartikelgroBBenvertei-
lung im Bereich von ca. 14 bis 600 nm, um ggf. auch agglo-
meriert vorliegende Teilchen zu erfassen. Uber die Ergeb-
nisse dieses Messprogramms wurde an anderer Stelle aus-
fithrlich berichtet [10; 11]. Hier wird in der Tabelle nur eine
grobe Ubersicht wiedergegeben.
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2.2 Grenzwertsetzung und Regelwerk

Bei der Festlegung des Allgemeinen Staubgrenzwertes fiir
die einatembare (E-Staub-Fraktion) und die alveolengédngi-
ge Staubfraktion (A-Staub-Fraktion) im Jahr 2001 waren
UFP explizit aus dem Anwendungsbereich des Allgemeinen
Staubgrenzwertes ausgenommen, da fiir eine gesundheits-
basierte Setzung eines Grenzwertes fiir UFP die Datenlage
nicht ausreichend war. Ebenso waren die Erkenntnisse zur
Exposition und zum jeweiligen Stand der Technik nicht aus-
reichend, um fiir alle Arbeitsbereiche eine einzige Tech-
nische Richtkonzentration (TRK) fiir UFP abzuleiten. Mit der
Uberarbeitung der Gefahrstoffverordnung im Jahr 2005
wurden dann einerseits verstiarkt grenzwertfreie Beurtei-
lungsmoglichkeiten geschaffen und andererseits mit den Ar-
beitsplatzgrenzwerten (AGW) auch neue Randbedingungen
fiir die Anwendung von Luftgrenzwerten formuliert; ins-
besondere wurden die TRK abgeschafft [12]. Seitdem ver-
folgt man den Ansatz, in stoffspezifischen Technischen
Regeln fiir Gefahrstoffe (TRGS) Schutzmalnahmen nach
dem Stand der Technik zu beschreiben, die auch die Emis-
sion gegeniiber UFP minimieren, z. B. in der TRGS ,,Abgase
von Dieselmotoremissionen® [13] und der TRGS ,,Schweil3-
technische Arbeiten® [14].

2.3 Anwendung von Partikeldefinitionen

Mit dem Aufkommen und der gréBeren Verbreitung der
Nanotechnologie priagte 2004 Robert Service den Begriff der
Nanotoxikologie, deren Gegenstand die Toxikologie von abh-
sichtlich hergestellten Nanomaterialien und Nanopartikeln
mit Strukturen bzw. Partikeln < 100 nm ist [15]. In jiingster
Zeit wird dieser Begriff auch auf zukiinftige Generationen
komplexerer smarter Materialien ausgedehnt und neben
der Partikelgrofie auch auf das dynamische Verhalten der
Partikel bzw. Strukturen fokussiert [16].

Zur Messung der Partikelanzahlkonzentration von Nanopar-
tikeln am Arbeitsplatz kommt zurzeit das gleiche Spektrum
an Messinstrumenten zum Einsatz wie bei der Messung von
UFP [17]. Jedoch liegen in der Luft am Arbeitsplatz neben
den absichtlich hergestellten Nanopartikeln bzw. deren
Agglomeraten oft auch unabsichtlich produzierte UFP, bei-
spielsweise aus den Emissionen von Dieselmotoren, in
groflerer Partikelanzahlkonzentration vor. Durch zusitzlich
sammelnde Probenahmeverfahren mit anschlieBender che-
mischer Analytik und/oder bildgebenden Analysenverfah-
ren versucht man, Informationen iiber die chemische Zu-
sammensetzung der Partikel und ihre Morphologie zu erhal-
ten sowie ggf. eine Unterscheidung zwischen Nanopartikeln
und UFP zu erreichen. In der Praxis gelingt dies nur selten
und man versucht tiber das Sammeln kontextueller Informa-
tionen am Arbeitsplatz, beispielsweise genaue Buchfiihrung
und Zuordnung bestimmter Téatigkeiten mit Messdaten, eine
Unterscheidung zu erméglichen [18].

In den Empfehlungen der EU-Kommission zur Definition
von Nanomaterialen vom 18. Oktober 2011 [19] und dem be-
gleitenden Memorandum [20] wird ebenfalls nicht wie im
Arbeitsschutz tiblich zwischen absichtlich hergestellten
Nanopartikeln und UFP unterschieden, sondern unter
einem Nanomaterial ein ,natiirliches, bei Prozessen anfal-
lendes oder hergestelltes Material“ verstanden. Es wird je-
doch ausdriicklich die Option eroffnet, in einer spezifischen
Gesetzgebung entsprechend dem Ergebnis einer Risiko-
bewertung hiervon abzuweichen.

2.4 BeurteilungsmaBstédbe und Risikomanagement

Wie fiir UFP liegen auch fiir Nanopartikel bzw. nanoskalige
Materialien keine gesundheitshasierten AGW vor. Das IFA
hat zur Beurteilung der Wirksamkeit von SchutzmalBinah-
men gegeniiber Nanopartikeln Beurteilungswerte fiir diese
vorgeschlagen [21], die jedoch nicht auf UFP angewendet
werden sollen. Diese betragen je nach Dichte des Materials
40 000 Partikel/cm? (Dichte > 6 000 kg/m?) bzw. 20 000 Par-
tikel/cm? (Dichte < 6 000 kg/m?). Damit liegen diese Beurtei-
lungswerte teilweise um den Faktor 10 oder mehr unter den
kurzzeitig an Arbeitspldtzen beobachteten Anzahlkonzen-
trationen von UFP [9; 10].

In den Niederlanden ist man dabei, das IFA-Konzept der Be-
urteilungswerte unter dem Namen ,Nano-Reference-
Values (NRV)“ einzufiihren [22]. Dabei wird diskutiert, dies
auch auf prozessgenerierte Nanopartikel, beispielsweise
aus den Emissionen von Maschinen herriihrend, anzuwen-
den.

Das US-amerikanische Arbeitsschutzinstitut National
Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH) hat
2011 fiir feines Titandioxid (> 0,1 pm) einen Beurteilungs-
wert von 2,4 mg/m? und fiir ultrafeines (einschlief§lich ab-
sichtlich hergestelltem nanoskaligen) Titandioxid einen
Wert von 0,35 mg/m3 vorgeschlagen [23] und damit erstmals
zwischen einer feinen und der ultrafeinen/nanoskaligen
Partikelfraktion unterschieden. Hervorzuheben ist weiter,
dass hier zwischen der ultrafeinen und nanoskaligen Par-
tikelfraktion von Titandioxid nicht differenziert wird, eine
Massenkonzentration und keine Partikelanzahlkonzentra-
tion vorgeschlagen wurde und eine mogliche krebserzeu-
gende Wirkung fiir feines Titandioxid ausgeschlossen, je-
doch fiir ultrafeines/nanoskaliges Titandioxid fiir moglich
gehalten wird.

Ebenfalls im Jahr 2011 hat die Stindige Senatskommission
zur Priiffung gesundheitsschéddlicher Arbeitsstoffe (MAK-
Kommission) der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(DFG) in ihrem neuesten Vorschlag zur Absenkung des All-
gemeinen Staubgrenzwertes fiir die A-Staub-Fraktion auf
0,3 mg/m? (bezogen auf eine Dichte von 1 g/cm53, K4) die
ultrafeinen Partikel erneut aus dem Anwendungsbereich
des Grenzwerles ausgenommen [24].

Eine weitere Moglichkeit des Risikomanagements fiir UFP
am Arbeitsplatz konnte in der Ableitung einer Exposition-
Risiko-Beziehung (ERB) fiir krebserzeugende Gefahrstoffe
im Sinne der Bekanntmachung 910 gesehen werden [25].
Zwar stehen nach derzeitigem Stand der Wissenschaft
manche UFP im Verdacht, Krebs auszuldsen, aber eine Ein-
stufung fiir UFP nach Anhang VI der GHS-Verordnung (GHS:
Globally Harmonized System) oder TRGS 905 liegt noch
nicht vor. Aktuell werden ERB fiir einige Stoffe diskutiert, die
in Partikelgrofen < 100 nm oder als Agglomerate dieser Pri-
maérpartikel auftreten. Dazu zdhlen insbesondere Diesel-
motoremissionen sowie einige Schwermetallverbindungen
wie z. B. Nickel- und Chrom(VI)-Verbindungen. Eine einzige
ERB fiir alle UFP wird es daher aller Voraussicht nach nicht
geben.

Im Lichte der jiingsten Entwicklung stellt sich deshalb er-
neut die Frage, das IFA-Konzept zur Beurteilung der Wirk-
samkeit von SchutzmaBnahmen gegeniiber Nanopartikel
auf UFP zu tibertragen. Beiden Partikelfraktionen ist ge-
meinsam, dass die gegen Stdube tiiblichen Schutzmalinah-
men auch hier wirksam sind [26, dort auch eine detaillierte-
re Beschreibung mdoglicher Schutzmaflinahmen]. Zudem
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kommen Nanopartikel an Arbeitsplidtzen in den meisten Fil-
lenin der Gegenwart von UFP als sog. Hintergrundbelastung
vor. In diesen Féllen mag es ein konservativer freiwilliger
Ansatz sein, diese ,Mischexposition® insgesamt durch wei-
tere SchutzmafBnahmen zu minimieren, anstatt mit aufwen-
digen Probenahme- und Analysenverfahren die alleinige Ex-
position gegeniiber Nanopartikeln zu bestimmen.

Fiir die Ableitung von Arbeitsplatzgrenzwerten fiir UFP fehlt
nach wie vor die belastbare wissenschaftliche Basis. Arbeits-
platzgrenzwerte (oder auch Beurteilungswerte) sind jedoch
nur ein Teil des Risikomanagementprozesses, um die poten-
ziellen Gesundheitsgefahren exponierter Beschiftigter zu
minimieren [27]. Daneben ist insbesondere die Implemen-
tierung guter Arbeitsplatzpraktiken, wie dies z. B. durch die
Anwendung der in stoffspezifischen TRGS nach dem Stand
der Technik beschriebenen SchutzmalBnahmen geschieht
[13; 14], zu nennen. Dies ist eine vorldufige Empfehlung und
mit dem Vorliegen neuer Fakten wird die Diskussion zur Be-
urteilung der UFP wieder aufgenommen werden.

Auch bei der Bewertung der Exposition gegeniiber Nano-
materialien muss das IFA-Konzept der Beurteilungswerte
um weitere moglichst pragmatische Parameter ergéanzt wer-
den. Hierzu zdhlt die Ausweitung bzw. Anpassung bestehen-
der Anforderungen an die Priifverfahren zur Bestimmung
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