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Charakterisierung von nanoskaligen Eigenschaften
chemischer Stoffe als Grundlage fir die Regulierung
im Rahmen der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006
(REACH)

Kurzreferat

Die vorliegende Literaturarbeit zeigt auf, inwiefern die in der Verordnung 440/2008
EG enthaltenen Prufnachweise fur Nanomaterialien anwendbar sind.

In einem ersten Teil werden die verschiedenen verwendeten Begriffe fir Nanomate-
rialien erklart und die Klassifizierung der Nanomaterialien erlautert.

Daran schlieen sich die Beschreibung der physikalisch-chemischen Eigenschaften
von Nanomaterialien und die Charakterisierbarkeit der Nanoskaligkeit mit den in der
Verordnung 440/2008 genannten Prufmethoden an.

Im letzten Teil werden die relevanten Eigenschaften von Nanomaterialien aus Sicht
internationaler Institutionen beschrieben und die mdglichen Bestimmungsmethoden
aufgefuhrt.

Abschlie®end wird analysiert, welche vorhandenen Prifmethoden der Verordnung
440/2008 auf Nanomaterialien anwendbar sind und welche weiteren Eigenschaften
im Rahmen einer Regulierung der Nanomaterialien geprift werden sollten.

Schlagwaorter:

REACH, Nanomaterialien, Charakterisierung, physikalisch-chemische Daten



Characterisation of substances at nanoscale as
background for the regulation in the framework of
the regulation (EC) No. 1907/2006 (REACH)

Abstract

The presented literature documentation shows the applicability of the test methods
listed in regulation EC 440/2008.

The first part explains different terms and definitions of nanomaterials and the nano-
materials' classifications.

Afterwards the physico-chemical properties of nanomaterials are described and the
feasibility to characterise substances at nanoscale with the test methods listed in
regulation 440/2008 is assessed.

In the last part relevant properties of nhanomaterials from the perspective of interna-
tional institutions are listed and possible methods for the determination are given.
Finally, it is analysed which test methods of the regulation EC 440/2008 are applica-
ble to nanomaterials and which further properties should be investigated in the frame
of the regulation of nanomaterials.

Key words:

REACH, nanomaterials, characterisation, physico-chemical data



1 Einflhrung

1.1 Hintergrund

Die Vorsilbe ,nano“ stammt vom griechischen Wort ,vavog* — ,Zwerg“ ab. Nur in ihrer
Anwendung auf Maleinheiten hat die Vorsilbe ,nano” eine eindeutige Bedeutung und
dient als Einheitenpréfix fir einen Faktor von 10°. Wird sie zur Bildung neuer Begriffe
verwendet, wie beispielsweise Nanomaterial oder Nanotechnologie, so ist deren Be-
deutung zu klaren.

Die Nanotechnologie gilt als Schlusseltechnologie. Durch Fortschritte bei der Charak-
terisierung von Materialien auf der Nanoskala wurden Materialforscher in die Lage
versetzt, die chemisch-morphologischen Ergebnisse ihrer Synthese- und Modifizie-
rungsansatze zu untersuchen. Dadurch wurden die Fahigkeiten fir zielgerichtete Ma-
terialentwicklungen auf der Nanoskala in beeindruckendem Mal3e entwickelt und viel-
faltige Entwicklungsimpulse gegeben. Sie haben zu einer gro3en Vielfalt organischer
und anorganischer Nanomaterialien gefihrt, deren groRe Oberflache, die Spezifikum
nanostrukturierter Systeme ist, zudem mannigfaltig funktionell gestaltet werden kann.
Viele Nanomaterialien haben mit neuartigen und teilweise sogar revolutionaren Mate-
rialeigenschaften groRe Hoffnungen fir deutlich verbesserte Werkstoff- und Produkt-
eigenschaften geweckt, weswegen die internationalen Forschungs- und Entwick-
lungsanstrengungen — und damit die Zahl neu hergestellter Nanomaterialien — weiter
drastisch zunehmen werden.

Da der Begriff Nanomaterial zunachst lediglich einen Groldenbegriff darstellt, sind
zusatzliche Merkmale anzugeben, um einen Eindruck von der Machtigkeit dieser Ma-
terialklasse zu bekommen. Nanomaterialien konnen von ganz unterschiedlicher
Struktur und Zusammensetzung sein. Sie umfassen im Prinzip nicht allein partikulare
Materialien, sondern auch nanostrukturierte Volumen- oder Oberflachenbereiche.
Daher arbeiten viele Gremien an Klassifizierungsschemata fir Nanomaterialien; zu
den prominentesten gehoren die OECD und die ISO. Deren Schemata ordnen Na-
nomaterialien anhand ihrer StrukturgroRe, Form und weiterer struktureller Aspekte
wie in Abb. 2.3 dargestellt [1].

Solche Klassifizierungsschemata dienen auch der Begriffsbildung fur diese neue
Vielfalt an Materialien. Besonders fir die Gesetzgebung z. B. im Haftungs- oder
Chemikalienrecht sind verlassliche Begriffsdefinitionen von zentraler Bedeutung,
weshalb die ISO sogenannte Core Terms fur die Benennung von Nanomaterialien
erarbeitet hat [2]. Es existieren zahlreiche Definitionen des Begriffs ,Nanomaterial,
mit denen versucht wird, die Besonderheit der Nanomaterialien zu spezifizieren. In
Bezug auf zwei zentrale Charakteristika, anhand derer sich Nanomaterialien von her-
kommlichen Materialien unterscheiden, herrscht ein hohes Mall an Konsens. Nano-
materialien sind demnach erstens in mindestens einer der drei Raumdimensionen
nanoskalig, was bedeutet, dass ihre Abmessung klein ist — z. B. zwischen 1 und
100 nm — und weisen zweitens dadurch bedingt neue Eigenschaften auf.

Gemaly der Core Terms der ISO werden unter Nanomaterialien sogenannte ,Na-
noobjekte“ und ,nanostrukturierte Materialien“ verstanden. Nanoobjekte sind Materia-
lien, die in einer, zwei oder drei auleren Dimensionen nanoskalig sind. Diese Defini-



tion umfasst unter den von der ISO eingeflihrten Begriffen Nanoobjekte und na-
nostrukturierte Materialien partikel-, stdbchen- oder plattchenférmige Objekte bzw.
deren Assemblagen. Dabei ist Assemblage der Oberbegriff fir Agglomerate und Ag-
gregate, wobei Agglomerate als Ansammlung von schwach miteinander verbunde-
nen Partikeln gelten, wahrend stark aneinander gebundene Partikel Aggregate bilden
[2]. Aufgrund chemischer Bindung z. B. durch Sinterprozesse kann die Oberflache
eines Aggregats deutlich kleiner sein als die Summe der Oberflachen seiner Primar-
partikel. Bei Assemblagen aus nanoskaligen Partikeln kann allerdings die Wechsel-
wirkungsenergie so hoch werden, dass eine eindeutige Unterscheidung in Aggregate
und Agglomerate in der Praxis schwierig wird. Auch kdnnen Agglomerate z. B. flexib-
ler Nanordhren so hohe Verschlingungsgrade aufweisen, dass sie, obwohl sie nur
schwach aneinander gebunden sind, nur mit sehr hohem Energieaufwand separiert
werden kdnnen. So kommt es, dass beide Begriffe in der Literatur uneinheitlich ver-
wendet werden [3].

Far die vorliegende Studie wird zur Beschreibung des Studiengegenstandes mit fol-
gender Arbeitsdefinition gearbeitet werden:

Nanomaterialien sind in nanoskaliger Form hergestellte Stoffe, die in mindes-
tens einer Dimension im Bereich von 1-100 nm nanoskalig sind, sowie daraus
abgeleitete Strukturen bis zu einem maximalen Durchmesser von 10 um".

Weitere Definitionen werden in Abschnitt 2.1 vorgestellt.

Der Begriff Nanoobjekt wurde von der ISO als neuer Uberbegriff fir alle nanoskali-
gen Objekte eingefuhrt. Dieser Schritt wurde unternommen, da in der aktuellen wis-
senschaftlichen Literatur der Begriff Nanopartikel zur Beschreibung ganz unter-
schiedlicher Formen, wie Stabchen, Tetraeder, Kugeln verwendet wird, jedoch der
Begriff Partikel normalerweise mit der quasi spharischen Form assoziiert wird. Mit
dem neuen Oberbegriff Nanoobjekt wird nun der Ausdruck Nanopartikel auf die quasi
spharische Form mit in den drei Raumrichtungen nanoskaligen Abmessungen einge-
grenzt [4].

Eine Vielzahl verschiedener Typen von Nanoobjekten hat bereits in den unterschied-
lichsten Anwendungen und Produkten Verwendung gefunden, so dass zukunftig mit
einer Zunahme nanoobjekthaltiger Produkte auch im Verbraucherbereich zu rechnen
ist [5]. Eine solche Zunahme vermag die Wahrscheinlichkeit einer Exposition von
Mensch und Umwelt gegenuber nanoskaligen Partikeln zu erhdhen. Fir eine Risiko-
abschatzung sind eine wissenschaftliche Bewertung der Toxizitat der eingesetzten
Nanoobjekte und eine Entwicklung von Konzepten fur eine eventuell notwendige Re-
gulierung erforderlich [6], [7].

Auf europaischer Ebene wird derzeit diskutiert, ob die Chemikalienverordnung
REACH (Registration, Evaluation, Authorisation of Chemicals) geeignet ist, die recht-
lichen Rahmenbedingungen fur den sicheren Umgang mit Nanomaterialien zu schaf-
fen, bzw. wie sie anzupassen ware, um geeignet zu sein [8]. Die Chemikalienverord-

' Ausschreibungstext der BAuA; Anlage 1, Leistungsbeschreibung.



nung REACH ist eine Verordnung zur Registrierung, Bewertung, Zulassung und Be-
schrankung chemischer Stoffe. Sie ist am 01. Juni 2007 in Kraft getreten und dient
der europaischen Vereinheitlichung des Chemikalienrechts und soll den Wissens-
stand Uber Gefahren und Risiken, die von Chemikalien ausgehen kénnen, erhdhen.
Die Hauptziele von REACH sind die Sicherstellung eines hohen Schutzniveaus der
menschlichen Gesundheit und der Umwelt vor moglichen chemikalienbedingten Risi-
ken, die Foérderung alternativer Testmethoden, der freie Verkehr chemischer Stoffe
im Binnenmarkt und die Verbesserung der Wettbewerbsfahigkeit und Innovation. Im
Rahmen der von der REACH-Verordnung geforderten Zulassung von Stoffen ist die
Industrie fur die Bewertung von Risiken durch Chemikalien verantwortlich. Vorhan-
dene Risiken hat sie zudem zu begrenzen, indem Verwendern geeignete Sicher-
heitsinformationen bereitgestellt werden. Parallel hierzu kann die Europaische Union
zusatzliche Malnahmen flr hochgefahrliche Substanzen erlassen, wenn solche
Malnahmen auf EU Ebene notwendig sind [9]. Da REACH die Regulierung chemi-
scher Stoffe zum Gegenstand hat, wird im Zusammenhang mit einer Erweiterung von
REACH auf Nanomaterialien nicht von Nanomaterialien, sondern von nanoskaligen
Stoffen gesprochen. Der Begriff nanoskaliger Stoff wird im Folgenden als Synonym
zu Nanomaterial verwendet werden, ware jedoch im Fall einer Erweiterung von
REACH auf diese vom Gesetzgeber exakt zu definieren.

1.2 Stoffdatenanforderungen in REACH

Fir ein REACH-Registrierungsdossier nimmt der Detaillierungsgrad der geforderten
Stoffinformationen in Abhangigkeit von der produzierten bzw. importierten Stoffmen-
ge zu. In Anhang VI der Verordnung (EG) 1907/2006 (REACH) sind fur alle zu regist-
rierenden Stoffe folgende Angaben gefordert

0 Zur ldentifizierung eines Stoffes geeignete Daten (Anhang VI)

2.1. Name oder Bezeichnung
2.1.1. IUPAC-Nomenklatur
2.1.2. Andere Namen
2.1.3. EINECS- oder ELINCS-Nummer
2.1.4. CAS-Nummer
2.1.5. Sonstiger Identifizierungscode
2.2. Angaben zu Summen- und Strukturformel des Stoffes
2.2.1. Summen- und Strukturformel
2.2.2. Optische Aktivitat und Anteil von (Stereo-)lsomeren
2.2.3. Molekulargewichtsbereich
2.3. Zusammensetzung des Stoffes
2.3.1. Reinheitsgrad (%)
2.3.2. Art der Verunreinigungen
2.3.3. Anteil wesentlicher Verunreinigungen
2.3.4. Art und Anteil etwaiger Zusatzstoffe
2.3.5. Spektraldaten (Ultraviolett, Infrarot, NMR, MS)
2.3.6. HPLC, GC
2.3.7. Beschreibung der Analysemethoden oder Angabe der bibliografi-
schen Daten zur Identifizierung des Stoffes, gegebenenfalls auch
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zur |dentifizierung der Verunreinigungen und Zusatzstoffe. Die
Angaben mussen die Reproduktion der Methoden ermoglichen.

Weitere Anforderungen werden tonnageabhangig in den Anhangen VII, VIII, IX und X
der Verordnung geregelt und umfassen jeweils unterschiedlich umfangreiche Anga-
ben zu

o Physikalisch-chemische Eigenschaften (Anhang VII), gem. VO 440/2008
und 761/2009
A.1. Schmelz-/Gefriertemperatur
A.2. Siedetemperatur
A.3. Relative Dichte
A.4. Dampfdruck
A.5. Oberflachenspannung
A.6. Wasserl6slichkeit
A.8. Verteilungskoeffizient
A.9. Flammpunkt
A.10. Entzundlichkeit (Feste Stoffe)
A.11. Entzdndlichkeit (Gase)
A.12. Entzdndlichkeit (Beruhrung mit Wasser)
A.13. Pyrophore Eigenschaften von festen und flissigen Stoffen
A.14. Explosionsgefahr
A.15. Zindtemperatur (FlUssigkeiten und Gase)
A.16. Relative Selbstentzindungstemperatur fur Feststoffe
A.17. Brandférdernde Eigenschaften (Feststoffe)
A.18. Zahlengemittelte Molmasse und -verteilung von Polymeren
A.19. Niedermolekularer Anteil von Polymeren
A.20. Losungs-/Extraktionsverhalten von Polymeren in Wasser
A.21. Brandférdernde Eigenschaften (Flissige Stoffe)
A.22. Langengewichteter mittlerer geometrischer Durchmesser von Fasern

o Toxikologische Eigenschaften
o Okotoxikologische Eigenschaften.

Die im Mittelpunkt der vorliegenden Studie stehenden physikalisch-chemischen
Stoffdaten sind bereits fir Tonnagen zwischen 1 und 10 t/a nach Anhang VII als voll-
standiger Datensatz beizubringen.? Drei weitere Datenanforderungen kommen fiir
mehr als 1000 t/a nach Anhang IX hinzu.

Die Prifvorschriften fur die Gewinnung der im Anhang VII geforderten physikalisch-
chemischen Daten, den sogenannten A-Methoden, sind in der Verordnung (EG)
440/2008 und ihrer Erganzung zur Anpassung an den technischen Fortschritt VO
(EG) 761/2009 detailliert beschrieben [10], [11]. Fur die im Anhang VI der REACH-
Verordnung fur die Stoffidentifizierung geforderten Daten, die z. B. in Abschnitt 2.3
ebenfalls den Einsatz von Prifmethoden notwendig machen, sind hingegen keine

2 Physikalisch-chemische Daten von sogen. Phase-in Stoffen werden nur gefordert, wenn sie die
Kriterien des Anhangs lll erflllen.
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Prifvorschriften festgelegt. Es wird lediglich eine Beschreibung der Analysemetho-
den gefordert, die eine Reproduktion der Methoden ermoglichen.

Die vom Gesetzgeber fur die Einteilung von Stoffdaten in ,zur Identifizierung geeig-
nete“ und in ,physikalisch-chemische® (PC) Eigenschaften gewahlte Systematik ba-
siert dabei offenbar auf einem chemischen Stoffbegriff. Wahrend ,zur ldentifizierung
geeignete* Eigenschaften atomistische Informationen Uber die chemische (Ste-
reo)Struktur des Stoffes und detaillierte spektroskopische Daten gepaart mit Anga-
ben Uber die Stoffreinheit verwendet werden, handelt es sich bei den PC-
Eigenschaften — mit Ausnahmen von A.18, A.19, A.22 — um phanomenologische Ei-
genschaften, d.h. um Eigenschaften, die auch ohne Kenntnis der atoma-
ren/molekularen Struktur des Stoffes als bestimmbar gelten.

1.3 Vorgehen und Ziele der Studie

Vor dem Hintergrund, dass ,die Chemikalienverordnung REACH die rechtlichen
Rahmenbedingungen fur den sicheren Umgang mit nanoskaligen Stoffen schaffen
und den Wissensstand Uber Gefahren und Risiken, die von Chemikalien ausgehen
konnen, erhdhen soll [8], wird im ersten Teil der vorliegenden Studie zunachst eine
Ubersicht zu Eigenschaften von nanoskaligen Stoffen und Methoden ihrer Charakte-
risierung gegeben. Gemal den Vorgaben des Auftraggebers dieser Studie werden
dabei Nanoobjekte als eine Unterklasse der Nanomaterialien im Fokus der Erorte-
rungen stehen. Es wird auf Literaturfunde zur Anwendbarkeit von in der Regulierung
etablierten Prifverfahren auf Nanoobjekte eingegangen. Betrachtet wird aber auch
die Standardisierbarkeit von speziell fur die Charakterisierung von Nanomaterialien
entwickelten Verfahren. Sodann untersucht die vorliegende Studie die Anwendbar-
keit der in der Verordnung (EG) 440/2008 [10] in Anhang VIl vorgeschriebenen und
durch die Verordnung (EG) 761/2009 [11] an den technischen Fortschritt angepass-
ten Prufmethoden fur die Bestimmung der physikalisch-chemischen Stoffeigenschaf-
ten, den sogenannten Standarddatenanforderungen, auf nanoskalige Stoffe. Diese
Betrachtung erfolgt in mehrfacher Hinsicht. Zum einen werden Fragen einer prakti-
schen Durchfihrbarkeit der vorgeschriebenen Prifmethoden fir nanoskalige Stoffe
diskutiert und mdgliche Anderungsbedarfe der Priifvorschrift erdrtert. Zum anderen
wird erodrtert, ob es bei der Anwendung der Prifvorschriften auf Nanoobjekte zu Ab-
weichungen der ermittelten Stoffkenndaten gegenuber dem konventionellen mikro-
oder makroskopischen Stoff kommen kann, aus denen sich mdglicherweise Hinweise
auf die Nanoskaligkeit des gepruften Stoffes ableiten lassen. Zum Dritten wird eror-
tert, welche zusatzlichen Eigenschaften nanoskaliger Stoffe flr die Aufnahme in die
Anhange der Verordnung vorgeschlagen werden sollten.



12

2 Grundlegende Aspekte nanoskaliger Stoffe

Zahlreiche Untersuchungen haben gezeigt, dass nanoskalige Stoffe und Partikel Ei-
genschaften aufweisen konnen, die sich von denen mikroskaliger und makroskaliger
Materialien grundlegend unterscheiden. AUFFAN et al. fihren Beispiele flir Beobach-
tungen solcher chemisch-physikalischer Besonderheiten anorganischer Nanopartikel
an [12]. Mit abnehmender Partikelgréofie kann es zu gegenuber Vollmaterialien ab-
weichenden Materialeigenschaften kommen. Die Berichte dariuber nehmen unterhalb
von etwa 40 nm deutlich zu. Als Ursache gilt der reziprok zur TeilchengrofRe zuneh-
mende relative Anteil an Oberflachenatomen. Deren chemisches Potenzial ist nach
GiBBs erhoht, weshalb sie eine erhdohte Reaktivitat, Diffusivitdt und Phasenuber-
gangswahrscheinlichkeit aufweisen. Letztere vermag beispielsweise ein verandertes
Schmelzverhalten zu erklaren, wie sie etwa fur nanoskalige Metallpartikel beobachtet
wurden. Diese kénnen fir Partikel von 10 nm einige 10 bis wenige 100 K betragen
[13], [14], vgl. Tabelle 3.1.

FUr die Bewertung einer moglichen Gefahrlichkeit von Nanomaterialien bzw. na-
noskaligen Stoffen sind insbesondere solche Eigenschaften relevant, die zu einer
gegenuber dem Vollmaterial erhdhten toxischen Wirkung fuhren kénnen. Dabei sind
vor allem in der Nanoskaligkeit des Materials begrindete Wirkungsmechanismen von
eminentem Interesse und Gegenstand aktueller nanotoxikologischer Forschungen
[15].

Die bereits in vielen Einzelfallen demonstrierte Leistungsfahigkeit und Eigenschafts-
vielfalt synthetischer Nanomaterialien eroffnet beeindruckende Perspektiven fur die
Entwicklung maRgeschneiderter Hochleistungswerkstoffe. Die Mehrheit der derzeit
verfugbaren synthetischen Nanopartikel ist allerdings lediglich erst in Form von Parti-
kelmischungen mit sehr breiten Eigenschaftsverteilungen erhaltlich. Dies erhdht die
Komplexitat der Erforschung ihrer Wirkungs- und Ausbreitungsmechanismen in Kriti-
scher Weise. Aufgrund der Vielzahl existierender und in der Entwicklung befindlicher
Arten von Nanoobjekten, die die Zahl der in absehbarer Zeit testbaren um eine Viel-
faches Ubersteigt, wird ein besseres Verstandnis von Struktur-Wirkungs-Prinzipien
angestrebt. Es soll Vorhersagen zur Toxizitat einer Partikelart auf der Basis von
Stoff- und Strukturdaten ermdglichen. Fir ein solches Verstandnis erscheinen ein-
heitliche Partikelfraktionen als notwendig. Allerdings besitzen bereits hoch einheitlich
synthetisierte Nanoobjekte eine Vielzahl relevanter Materialcharakteristika, fir deren
Bestimmung die Ergebnisse unterschiedlicher Analyseverfahren zusammenzutragen
und zu bewerten sind. Inhomogene Partikelmischungen erschweren demzufolge die
stoffliche Charakterisierung und Interpretation toxikologischer Tests zusatzlich.

Ziel der vorliegenden Studie ist u. a. eine Zusammenstellung von Literaturfunden zu
Eigenschaften von Nanoobjekten und zu Methoden fir deren Charakterisierung. Da-
bei wird, sofern mdglich, auf Literaturfunde zur Anwendbarkeit von in der Regulie-
rung etablierten Prifverfahren auf Nanoobjekte eingegangen. Von gro3em Interesse
ist aber auch die Standardisierbarkeit von speziell fur die Charakterisierung von Na-
nomaterialien entwickelten Verfahren.
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2.1 Definitionen

Im Folgenden werden Literaturfunde zur Definition und Identifizierbarkeit der Stu-
diengegenstande Nanotechnologie, Nanomaterial und Nanoobjekt gegeben. Sodann
werden Aussagen zu toxikologisch relevanten Aspekten von Nanomaterialien ge-
sammelt und eine Ubersicht tber in der Diskussion befindliche Klassifizierungs-
schemata fur Nanomaterialien erstellt.

Eine Zusammenstellung zur Vielfalt derzeit kursierender Definitionen flir Nanomate-
rialien findet sich beispielsweise bei KREYLING [16]. Die partikelformigen Materialien
bilden eine Unterklasse der Nanomaterialien. Auch bei ihnen gibt es eine Vielzahl
verschiedener Definitionen. So definiert etwa KREUTER in ANTON et al. Nanoparti-
kel als feste Partikel mit einer Grof3e von 10 nm bis 1000 nm [17]. FUr einen genaue-
ren Sprachgebrauch empfiehlt die ISO den Begriff Nanoobjekte, dessen hierarchi-
sche Definition Uber folgendes Schema in Abb. 2.1 veranschaulicht wird.

Nach HUND-RINKE [1] werden Nanoobjekte von der OECD in den Kontext der Na-
nomaterialien eingeordnet, wobei der Bezug hier auf manufactured nanomaterials
gelegt wird, also auf Nanomaterialien, die absichtsvoll zur Erzielung spezifischer Ei-
genschaften produziert wurden. Sie werden auch als zielgerichtet synthetisierte Na-
nomaterialien bezeichnet.

Zielgerichtete Herstellung und Biopersistenz sind neben der Groe zentrale Aspekte
der in der im Jahr 2009 novellierten europaischen Kosmetikrichtline verwendeten
Definition, die am 11.07.2013 in Kraft treten wird:

,Nanomaterial“: ein unlosliches oder biologisch bestandiges und absichtlich
hergestelltes Material mit einer oder mehreren aulReren Abmessungen oder
einer inneren Struktur in einer GroRenordnung von 1 bis 100 Nanometern [18].

Nanopartikel Nanofaser Nanoplatte
(3 nanoskalige Dimensionen) | | (2 nanoskalige Dimensionen) | | (1 nanoskalige Dimensionen)
Nanodraht Nanoréhre Nanostab
(elektrische leitfahig) (hohl) (starr)

Abb. 2.1 Nanotechnologische Begriffe und ihre hierarchische Zuordnung
(Ausschnitt) [19]



14

Material

Nanomaterial | Andere Materialien
(nanoskalige Oberflachen- oder Volumenstruktur
in einer oder mehreren Dimensionen)

Nanostrukturiertes Material
(nanoskalige Oberflachenstruktur
in einer oder mehreren Dimensionen)

Nanopartikel | | Nanostab || Nanoplatte | | Agglomerat | | Aggregat | | Nanokomposit |

Abb. 2.2 OECD-Vorschlag einer Klassifizierung von Nanomaterialien [1]

Bei der ISO-Definition umfasst der Nanomalistab den GroRenbereich zwischen 1 nm
und etwa 100 nm. Mit dem Ziel einer Vereinheitlichung des Begriffes Nanomaterial
erarbeitet die ISO eine Technische Spezifikation (ISO/TS 27687:2008) in Form einer
ebenfalls hierarchisch gestaffelten Definitionskette [2]. Die Technische Spezifikation
CEN ISO/TS 2768 enthalt Terminologie und Begriffe fir Nanoobjekte [20]. Vom CEN
wurde diese Spezifikation am 24. August 2009 als CEN ISO/TS 27697 als eine kunf-
tige Norm zur vorlaufigen Anwendung ubernommen [21]. Sie unterscheidet die bei
dieser Studie im Mittelpunkt stehenden Nanoobjekte anhand ihrer Dimensionen mit
Abmessungen im Nanomal3stab in Nanoplattchen, -fasern oder -partikel.
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Nanotechnologie ‘

Nanomaterialien
(auRere oder innere Dimensionen nanoskalig)

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

| Nanostrukturierte Materialien |
i (interne oder Oberflachenstruktur nanoskalig)

Nanopartikel Nanofaser, Nanoplattchen |: Verbund- | | Agglomerate | | Nanoporése | !
(3 nanoskalige Nanodraht (mind. 1 nanoskalige | systeme i Aggregate ! Systeme || ;
auBere Dimensionen) || (mind. 2 nanoskalige &uRere Dimension) |[‘---2----------- LI - Ny SHP ol Ay I
auRere Dimensionen)

: \
Q . ’ V
g ! g

100 nm 100 nm

Abb.2.3  Schematische Darstellung der ISO-Definition von Nanoobjekten, aus
KRUG, 2011 [22], [23]

Dazu gehoren Nanopartikel, die in allen drei Dimensionen nanoskalig, d. h. zwischen
1 und 100 nm, sind, Nanostabchen oder Nanordhren, die in mindestens zwei Dimen-
sionen nanoskalig sind, und Nanoplattchen oder Schichten, die nur in einer Dimensi-
on nanoskalig sein mussen. Die 1SO propagiert die Verwendung der eingeflhrten
Begrifflichkeiten auch fur den regulatorischen Kontext, wobei die Auswahl der zu re-
gulierenden Teilmenge ggf. durch Einbeziehung weiterer Charakteristika erfolgen
sollte.

Nach KREYLING et al. besteht in internationalen Gremien ein faktischer Konsens in
der Definition synthetischer Nanomaterialien (manufactured nanomaterials) fur regu-
latorische Zwecke [16]. Sie umfassen Substanzen, die bewusst mit Strukturen im
Nanometer-GrofRenbereich von ca. 1 nm bis 100 nm hergestellt werden und im Ver-
gleich zum aquivalenten konventionellen Material veranderte Eigenschaften aufwei-
sen. Wahrend die untere Grenze von 1 nm durch eine Abgrenzung zu Atomen und
Molekulen begrundet ist, ist die Obergrenze von 100 nm nach Meinung der Autoren
wissenschaftlich nicht fundiert gewahlt. In ihrer Untersuchung zu einer erganzenden
Definition von Nanomaterialien zeigen sie, dass fur eine eindeutige Abgrenzung zu
konventionellen Substanzen neben der allein gréfienbezogenen Definition mindes-
tens ein weiterer nanospezifischer Parameter heranzuziehen ist. Hierfur schlagen sie
als leicht zugangliche Messgrole, in Kombination mit den bisher verwendeten Para-
metern Partikelgro3e und Partikelgrofenverteilung, die volumenspezifische Oberfla-
che (VSSA, volume-specific surface area) vor, die den Autoren auch als Basis fur
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Klassifizierungs- und regulatorische Zwecke geeignet erscheint. Der Wert der VSSA
ist als Produkt der auch fur Nanomaterialien routinemafig bestimmbaren spezifi-
schen BET-Oberflache nach ISO 9277:2010 [24] mit der Materialdichte des entspre-
chenden Vollmaterials auch fur Nanomaterialien gut zuganglich. Ein Material sollte
demnach als Nanomaterial betrachtet werden, wenn der Wert seiner volumenspezifi-
schen Oberflache 60 m?/cm? Ubersteigt. Diese Grenze wird aus der volumenspezifi-
schen Oberflache spharischer Partikel mit 100 nm Durchmesser und einer Material-
dichte von 1 g/cm® motiviert. Dieses Mal} ist auch geeignet, die Situation fur Mi-
schungen von Partikelfraktionen zu klaren, da sie die Prasenz unerwarteter Feinst-
fraktionen in partikularen Gemischen zu identifizieren vermag. Zugleich kann die
Notwendigkeit einer Festlegung auf einen als relevant geltenden Anteil fur die nano-
partikulare Fraktion in PartikelgroRenverteilungen vermieden werden.

2.2 Klassifizierung

Wahrend das ISO-Schema zu Nanomaterialien lediglich der Definition der Begriff-
lichkeiten dient, erscheint eine Klassifizierung von Nanopartikeln anhand von noch zu
identifizierenden und voraussichtlich von Fragestellung zu Fragestellung zu differen-
zierenden Materialcharakteristiken als wunschenswert. Dabei ist das Ziel, anhand
physikalisch-chemischer Charakteristika eine Gruppierung in einer Art zu erreichen,
die, bei bekannter toxikologischer Wirkung eines Mitglieds der Materialklasse, an-
hand von Stoffeigenschaften Prognosen Uber die Toxizitat der tbrigen erlaubt. Vor-
aussetzung dafur wird ein deutlich verbessertes Verstandnis von Struktur-Wirkungs-
prinzipien fir Nanomaterialien sein. Im Folgenden werden Beispiele fir solche Klas-
sifierungsschemata aus der Literatur gegeben.

SCHULTE-EBBERT et al. [25] fassen eine Reihe von in der Literatur beschriebenen
Klassifizierungsschemata von Nanoobjekten zusammen. Als ein Beispiel werden hier
BUZEA et al. [26] angefuhrt, die Nanoobjekte bzw. Nanomaterialien nach ihrer Di-
mensionalitat, Morphologie, Materialzusammensetzung und ihrem Uniformitats- bzw.
Agglomerationsgrad unterscheiden. Die Autoren gruppieren dazu Nanoobjekte wie
folgt:

Tab. 2.1 Klassifizierungsschema nach BUZEA et al. [26]

Kohlenstoffstrukturen Fullerene
Carbon Nanotubes

Andere Kohlenstoffstrukturen

Metallhaltige Strukturen Metalloxide
Metalle

Quantum Dots

Dendrimere

Nach AITKEN et al. [27] stellt die Morphologie eine nitzliche Basis fur die Kategori-
sierung von Nanopartikeln dar, wobei auch Aspekte der chemischen Zusammenset-
zung und mogliche Anwendungen als Kategoriemerkmale verwendet werden:
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Tab. 2.2 Klassifizierungsschema nach AITKEN et al. [27]

Nanostruktur Material

Nanordhren Kohlenstoff

Nanodrahte Metalle, Halbleiter, Oxide, Sulfide, Nitride
Nanokristalle, Quantenpunkte Isolatoren, Halbleiter, Metalle, mgn. Materialien
Andere Nanopartikel Keramische Oxide, Metalle

In ihrer JICON Nanotech Survey“ Umfrage unter 282 Unternehmen klassifizieren
auch GERRITZEN et al. [28] Nanoobjekte — allerdings nach einer etwas unklaren
Begrifflichkeit und ohne Verwendung einer hierarchischen Struktur:

Tab. 2.3 Klassifizierungsschema nach Gerritzen et al. [28]

Nanopulver Nanordhren Nanohdrner | Nanokristalle Polymere
Fullerene Nanodrahte Flocken Quantenpunkte | Kolloidale Dispersionen
Industrieruf3e | Nanostabchen | Platichen Dendrimere Andere

Es muss festgestellt werden, dass die hier aufgefuhrten Schemata keine im Sinne
des oben formulierten Ziels zufriedenstellende Klassifizierung von Nanomaterialien
erlauben und keinen bis geringen Mehrwert haben. Dazu fehlt es ihnen an Methodik
und Detaillierungsgrad. Fur eine Zuordnung von Nanoobjekten beispielsweise in
Klassen unterschiedlicher toxikologischer Relevanz ist eine deutlich differenziertere
Eingruppierung notwendig, die auch Charakteristika wie Loslichkeit, Reaktivitat, kata-
lytische Aktivitat oder Fasermorphologie bertcksichtigt. Auch STONE et al. fragen in
einer Zusammenfassung zu einem 2008 in Zirich stattgefundenen Workshop von
NanolmpactNet [29], ob Nanomaterialien prinzipiell bestimmten Gruppen zuzuordnen
sind. Sie stellen fest, dass bislang kein Konsens erreicht wurde bezuglich der Klassi-
fizierung von Nanomaterialien in Kategorien fur Umweltstudien, wobei jedoch eine
zunachst auf der chemischen Zusammensetzung der Materialien basierte Klassifizie-
rung als sinnvoller Anfangspunkt betrachtet wird [30]. Diese ist auch das einzige
Ubereinstimmende Systematisierungskriterium der zuvor angeflhrten Autoren. Die
wichtigsten Untergruppen sind hierbei: Metalle, Metalloxide, Kohlenstoff-Materialien,
organische Materialien und Nichtmetalle.



18

3 Physikalisch-chemische Eigenschaften
nanoskaliger Stoffe

Nanomaterialien weisen eine Vielzahl verschiedener Materialcharakteristika auf. Um
den Komplexitatsgrad nanoskaliger Stoffe anhand eines Beispiels zu illustrieren, sind
in Abb. 3.1 eine idealisierte und eine realistischere Struktur einer doppelwandigen
Nanorohre (DWNT) schematisch dargestellt. Die Synthese vollstandig einheitlicher
Nanordéhren vom oberen Typ in Abb. 3.1 ist mit heutigen Methoden nicht moglich.
Bereits ein hypothetisches Ensemble strukturell defektfreier DWNT koénnte sich hin-
sichtlich Lange sowie Durchmesser und Chiralitat von innerer und auflierer Réhren-
wand uneinheitlich zeigen. Bei realen Materialien aus Synthesen nach dem Stand
der Technik kdmen zahlreiche weitere Charakteristika hinzu: Art, Zahl, Ausdehnung
und Position von Defekten incl. Knicks, Verzweigungen und lokalen Durchmesser-
und Chiralitdtsanderungen sowie weitere Abweichungen von der Zylinderstruktur
(z. B. Bambusstruktur, Horner); chemische Terminierung bzw. Funktionalisierung von
Graphenrandern; Art, Grofle, Zusammensetzung und Position von adsorbierenden
Verunreinigungen (amorphe Belage, metallische Katalysatoren).

Der Begriff Nanomaterial impliziert eine strukturelle Komplexitat. Fur eine vollstandi-
ge Charakterisierung z. B. nur einer einzelnen Nanoréhre vom unteren Typ in Abb.
3.1 ware im Prinzip die Angabe samtlicher Atomkoordinaten und Bindungsverhaltnis-
se notwendig. Diese riesige Informationsmenge kann im Fall defektfreier Strukturbe-
reiche Uber Angabe von eine (lokale) Symmetrie beschreibenden Parametern redu-
ziert werden. Sofern relevante Strukturcharakteristika bekannt sind, konnen diese die
fur die Beschreibung nanoskaliger Stoffe notwendige Informationsmenge weiter re-
duzieren. Allerdings wird die Relevanz dieser Charakteristika von der Art der Anwen-
dung des Stoffes abhangen. Anwendungen in Kompositen waren beispielsweise an
Daten zur chemischen Funktionalisierung und Dispergierbarkeit der Nanorohren inte-
ressiert; elektronische Anwendungen an Lange und Chiralitat; Anwendungen als Leit-
fahigkeitszusatz an Lange und elektrischer Leitfahigkeit; Leichtbauanwendungen an
Lange, Reil¥festigkeit und chemischer Funktionalisierung; katalytische Anwendungen
an chemischer Reinheit, Funktionalisierung und Defektdichte; Sorptionsanwendun-
gen an chemischer Funktionalisierung und spezifischer Oberflache etc.

Fir das Ziel einer Identifizierung und/oder Charakterisierung eines nanoskaligen
Stoffes, also eines Nanomaterials, sind jeweils unterschiedlich umfangreiche Daten-
satze zu ermitteln. Die existierenden Analyseverfahren fir nanoskalige Stoffe vermo-
gen dabei jeweils nur Teilinformationen zu liefern. Daher werden geeignete Verfah-
renskombinationen auszuwahlen sein. Gegenstand laufender Diskussionen ist, wel-
che Kombinationen von Analysetechniken mit vertretbarem Aufwand verlassliche
Aussagen zum Charakter eines Nanomaterials erlauben. Es herrscht Konsens, dass
diese Kombinationen auch komplementare Verfahren umfassen muissen, die erlau-
ben, die Zulassigkeit der Anwendung eines bestimmten Analyseverfahrens auf ein
spezifisches Material mit einem anderen Verfahren zu prufen. Im Folgenden werden
Beispiele flr solche Datenanforderungen zu Materialcharakteristika von Nanoobjek-
ten sowie eine Zusammenstellung zu gebrauchlichen Methoden und dem statisti-
schen Charakter ihrer Information gegeben, vgl. auch Tabelle 1 in Anhang I.
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Abb. 3.1 Schematische Darstellung von doppelwandigen Nanorohren. Oben: der
theoretischen Vorstellung entsprechende, hoch geordnete Struktur.
Unten: realitatsnahere, defektreiche Struktur

3.1 Stand der Forschungsliteratur

Wie die Autoren einer 2009 ausgefuhrten Literaturstudie zum Thema ,Umweltrisiken
durch technische Nanomaterialien feststellen [25], stieg die Zahl der Publikationen
zum Thema innerhalb der letzten funfzehn Jahre deutlich, seit 2003 stark an. Auch
zu den Themenfeldern Produktionsmengen von Nanomaterialien und moglichen Wir-
kungsmechanismen sowie der hier betrachteten physikalisch-chemischen Charakte-
risierung von Nanoobjekten ist eine gro3e Zahl an Publikationen erschienen. Fur ei-
ne Ubersicht zu Informationen Uber relevante Verfahren zur Charakterisierung von
Nanoobjekten und zur Abschatzung des Umfangs der Literatur wurde zunachst eine
Recherche in den Datenbanken ScienceDirect, ISI Web of Knowledge und Google-
Scholar durchgefuhrt. Mit dem eher allgemeinen Suchtext

(nanoobject* OR nanoparticle* OR nanoparticulate OR
nanoscale OR nanosize OR nanomaterial®*) AND (synthesis OR
syntheses OR preparation¥*))

wurde in der Online-Datenbank ScienceDirect erwartungsgemalf} eine gro3e Anzahl
an Fundstellen erhalten. Die zahlenmaRige Entwicklung der Publikationen ist in Abb.
3.2 dargestellt. Dabei ist zum einen zu erkennen, dass erste Publikationen auf die-
sem Gebiet aus den 1980er Jahren stammen, die zahlenmafRige Entwicklung bis zur
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Mitte der 1990er Jahre eher moderat verlief, wahrend ab Mitte der 2000er Jahre ein
deutlicher Anstieg zu verzeichnen ist.
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Abb. 3.2 Publikationen zur Darstellung von Nanomaterialien
(Quelle: ScienceDirect)?

Auch bei der Recherche nach zusatzlichen Stichworten zur ,physikalisch-
chemischen Charakterisierung” wurde eine vergleichbar hohe Anzahl an Fundstellen
erhalten.

Es wurden zunachst Ubersichtsartikel und solche Fundstellen ausgewertet, die eine
MethodenUbersicht unter regulatorischen Gesichtspunkten vermuten lielRen. Dane-
ben wurde gezielt nach konkreten Methoden recherchiert. Im Folgenden wird vor al-
lem auf Verodffentlichungen internationaler Institutionen Bezug genommen, in denen
die physikalisch-chemische Charakterisierung von Nanoobjekten unter Angabe kon-
kreter Verfahrensweisen dargestellt und diskutiert wird. Im Folgenden werden vor
allem aber Dokumente internationaler Gremien wie der 1SO, OECD oder VAMAS
ausgewertet, die sich mit der Charakterisierung von Nanomaterialien befassen.

3.2 Statistische Aspekte der Charakterisierung nanoskaliger
Stoffe

Fir die Bewertung der Verlasslichkeit einer Charakterisierung mussen grundlegende
Aspekte der Probenpraparation, der Stichprobenbildung und des statistischen Cha-
rakters der Methode berucksichtigt werden. Fur nanoskalige Stoffe, die in der Regel
aus einem Partikelensemble mit breiter Eigenschaftsverteilung bestehen, werden
unvollstandige Probenhomogenisierung, selektierende Probennahme und unzurei-

® http://www.sciencedirect.com
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chende ProbengrofRe Ursache fehlerhafter Charakterisierungsergebnisse sein. Wich-
tig ist zudem, den statistischen Charakter der verwendeten Methoden zu kennen.
Analysentechniken fir Nanopartikelensemble sind hinsichtlich ihres statistischen
Charakters in zwei sehr unterschiedliche Klassen zu unterscheiden: In solche, die
Eigenschaften individueller Partikel erfassen kénnen und solche, die Eigenschafts-
verteilungen von Partikelensembles ermitteln.

Einzelpartikel-Analysenmethoden (Individual particle analysis (IPA), Spatially-
separated particle analysis (SSP), vgl. Tab. 1 in Anhang |) basieren typischerweise
auf kleinen Stichproben eines Ensembles, die aus nur wenigen Partikeln bestehen.
Um eine Untersuchung vereinzelter Partikel zu ermdglichen, sind diese Stichproben
verhaltnismalig aufwendig zu praparieren. Wahrend der Messung werden bestimmte
individuelle Eigenschaften der Partikel zu Eigenschaftsverteilungen kumuliert. Aller-
dings wird eine solche Herangehensweise in unzuverlassigen Eigenschaftsverteilun-
gen resultieren, wenn ein UbergroRer experimenteller Aufwand die Charakterisierung
einer hinreichend gro3en Zahl von Partikeln verhindert. DarUber hinaus kann die Art
der Praparation von Stichproben die bestimmbaren Eigenschaftsverteilungen in er-
heblichem Mal3e beeinflussen.

Speziell bei Herstellung nanopartikelhaltiger Suspensionen ist ein hohes Mal} an ex-
perimenteller Sorgfalt und Kontrolle notwendig. So kénnen verschiedene Mechanis-
men zu einer mit der Zeit fortschreitenden GroRenfraktionierung des Partikelen-
sembles flhren. Zum einen tendieren groRere Partikel oder unvollstandig vereinzelte
Agglomerate zur Sedimentation [31]. Zum anderen konnen vereinzelte Nanopartikel
eine starke Reagglomerationsneigung zeigen oder sich auflésen. Wird von einer sol-
chen instabilen Suspension lediglich ein Losungsuberstand analysiert, z. B. mit DLS,
oder fur den Transfer auf TEM-Netzchen entnommen bzw. fur eine Aerosolerzeu-
gung genutzt, so kdnnen artefaktbehaftete Eigenschaftsverteilungen resultieren. Die
Bedingungen flir die Herstellung einer hinreichend stabilen Suspension hangen in
der Praxis von zahlreichen Materialcharakteristika, wie z. B. Agglomerationsgrad, Art
und Starke der interpartikularen Wechselwirkung, Loéslichkeit, Benetzungseigen-
schaften und Operflachenladung ab [32]. Darum bedarf die Probenpraparation so-
wohl fur einzelpartikelbasierte wie auch, fur die im Folgenden beschriebenen, kollek-
tivbasierten Analysemethoden einer materialspezifischen Optimierung.

Kollektivmittelwerte bestimmende Techniken, (Ensemble averaging analysis
(EAA), vgl. Tab. 1 in Anhang |) erlauben andererseits die Bestimmung von Material-
eigenschaften grofler Ensembles. Wegen ihres nicht-mikroskopischen Charakters
kénnen sie jedoch bei der Detektion unerwarteter morphologischer Besonderheiten
von Partikeln oder Teilmengen des Ensembles versagen. So kdonnen sie zum Bei-
spiel daran scheitern, pordse grof3e Partikel von ahnlich dimensionierten kleinen Par-
tikelaggregaten zu unterscheiden. Zur Vermeidung systematisch falscher En-
semblemittelwerte aufgrund unerwarteter Partikeleigenschaften oder -formen bedarf
es daher einer unterstitzenden stichprobenartigen Kontrolle der Partikel des En-
sembles durch mikroskopische Techniken. Das heil3t die Anwendbarkeit von Verfah-
ren zur Bestimmung von Ensemble-Mittelwerten muss durch Analyse einer reprasen-
tativen Stichprobe von Individualpartikeln abgesichert werden.
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3.3 PartikelgroRenabhangigkeit charakteristischer Stoffdaten

Im folgenden Abschnitt wird auf theoretische Hintergriinde und experimentelle Er-
gebnisse zur PartikelgrolRenabhangigkeit charakteristischer StoffkenngroRen einge-
gangen. Im REACH-Kontext ist dabei von besonderem Interesse, ob bereits die in
der Verordnung vorgeschriebenen Prifverfahren fur physikalisch-chemische Stoffei-
genschaften bei Anwendung auf nanoskalige Stoffe durch signifikante Abweichungen
gegenuber herkdmmlichen Stoffen Hinweise auf die Nanoskaligkeit des zu prifenden
Stoffes geben kdnnen.

Da auf der Nanoskala das Verhaltnis von Partikeloberflache zu -volumen sehr grof3
werden kann, kénnen Oberflacheneffekte dominierend werden und Materialeigen-
schaften wie die Reaktivitat, das Losungs- und das Schmelzverhalten im Vergleich
zum makroskaligen Material signifikant verandern. Es sollte daher prinzipiell die Mog-
lichkeit bestehen, aus physikalisch-chemischen Stoffdaten Indizien fir die Nanoska-
ligkeit eines Stoffes abzuleiten.

Ursache der erwahnten Rand- oder Oberflacheneffekte sind vom Volumenmaterial
abweichende Bindungsverhaltnisse der Oberflachenatome. Sofern die Atome eines
Stoffes dreidimensional vernetzt sind, wie z. B. im Fall des sp*-hybridisierten Kohlen-
stoffs, fehlen den Atomen an der Partikeloberflache Kohlenstoffatome als Bindungs-
partner fur die Fortsetzung ihrer tetraedischen Kristallstruktur. Die Oberflachenatome
weisen daher offene Bindungen (dangling bonds), ungesattigte Bindungen oder Bin-
dungen zu Fremdatomen auf. Die Art dieser sogenannten Terminierung der Oberfla-
che bestimmt den Anteil an zusatzlicher Oberflachenenergie und das chemische Po-
tenzial der Oberflachenatome.

Das Beispiel von sp>hybridisiertem Kohlenstoff zeigt, wie wichtig eine weitergehende
Betrachtung zur Art der Bindungsgeometrie sein kann. Die hoch konjugierte ebene
Struktur der Graphenlagen und ihre schwache Wechselwirkung untereinander in der
Stapelstruktur des Graphits flihren beispielsweise zu keiner wesentlichen Erhéhung
der Energie der Oberflache einer Basalebene gegenuber dem Graphitkristall. Wichti-
ger als das Oberflache-zu-Volumenverhaltnis sind daher fir graphitische Nanoparti-
kel der Kruimmungsgrad der Graphenebenen und die Lange und Art der Terminie-
rung ihrer Rander.

3.3.1 Schmelzpunkt

Eine fur viele konventionelle Stoffe charakteristische intrinsische GroRRe ist ihr
Schmelzpunkt. Bei konstantem Druck konnen Feststoffe allerdings ein vom
makroskaligen Stoff abweichendes Schmelzverhalten aufweisen, sofern ihre dul3eren
Abmessungen in der GrolRenordnung von wenigen Nanometern liegen [33]. Das
Schmelzverhalten nanoskaliger Partikel kann z. B. mittels DSC, Mikrokalorimetrie,
TEM, XRD oder UV/Vis-Absorptionsspektroskopie untersucht werden [34].

Die Abhangigkeit des Schmelzverhaltens von der Grolde der betrachteten Feststoff-
partikel wurde seit den 1900er Jahren theoretisch untersucht und es wurde ein ver-
andertes Schmelzverhalten vorhergesagt [35], [36]. Nach PAWLOW beruht das Pha-
nomen des geanderten Schmelzverhaltens auf dem Einfluss der Oberflachenenergie
auf die physikalisch-chemischen Eigenschaften kleiner Partikel.
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Einmal aufgeschmolzene Nanopartikel werden zunachst zu einer unterkihlten
Schmelze [37]. Diese erstarrt oft erst wieder in Gegenwart eines Kristallisationskeims
oder einer anderen Storung, wie z. B. Schallwellen [38]. In der Praxis wurden fir ge-
schmolzene Partikel haufig Unterkiihlungen (Englisch: supercooling) in der Grolien-
ordnung 100 K gefunden [39], [40]. FUr raumliche oder durch eine SiO,-Umhillung
voneinander isolierte Partikel kann dieser Schmelz-Erstarrungsprozess auch mehr-
fach wiederholt und die Hysterese reproduziert werden [40].

Ein mit der PartikelgroRe geandertes Schmelzverhalten ist nicht auf ein spezielles
Material beschrankt. Es wird sowohl bei Metallen, Halbleitern als auch Legierungen,
wie sie beispielsweise flr Loétanwendungen von technologischer Bedeutung sind
[41], beobachtet. Darum erscheinen Aussagen zur Nanoskaligkeit eines Stoffes Uber
sein Schmelzverhalten als prinzipiell moglich. Hierbei waren Effekte moglicher Sin-
terprozesse in Schuttungen auf die Partikelgrofienverteilung zu bertcksichtigen. Die
nachfolgende Tabelle 3.1 gibt experimentelle Daten zur GréRenabhangigkeit der
Schmelztemperatur einiger exemplarisch ausgewahlter Stoffe.

Tab. 3.1 Beispiele fur experimentelle Ergebnisse zur PartikelgroRenabhangigkeit
der Schmelztemperatur. Fir nanoskalige Stoffe resultieren unterkihlte
Schmelzen, vgl. Text.

Makroskaliger Nanoskaliger Stoff
Ref.
Stoff 20nm | 10nm| 5nm | 2nm
Aluminium 9335K | 927K | 921K [42]
Gold 1337,3K | 1275 K | 1180 K | 1150 K | 650 K | [43]
Silber 12349 K | 1000K | 775K [44]
Metalle
Wismut 5444 K | 535K 523 K | 428 K | [36]
Zinn 505,8 K | 500 K 488 K | 420 K | [45]
Zink 692,7 K 633 K [40]
Halbleiter Kupfer-I-chlorid (CuCl) 699,2K | 656K | 643K | 618K | 543 K | [46]
Legierungen | Zinn : Silber (96,5 : 3,5) 4958K | 491K | 481K | 467K [41]

Es sind allerdings Anomalien moglich. Fur die Glassubergangstemperatur von teilkri-
stallinem Polypropylen wurde beispielsweise ein Anstieg mit abnehmender Partikel-
grolie beobachtet [47]. Bei Wismut wiederum wird deutlich, dass nanoskalige Partikel
andere kristalline Phasen als makroskalige Stoffe bevorzugen kénnen, wodurch es
zu einem veranderten Schmelzverhalten kommt. Bei Nanopartikeln mit kleinem
Krimmungsradius erzeugt die Oberflachenspannung der Fest-flissig- oder Flussig-
gasformig-Grenzflache einen erheblichen Druck auf das Partikel. Bei erhdhtem Druck
gibt es fur festes makroskaliges Wismut wenigstens sechs verschiedene kristalline
Phasen und moglicherweise zahlreiche Flussigphasen. Fur Wismut wurde der von
der Oberflachenspannung verursachte Druck eines 1 nm grol3en Partikels mit 0,8
GPa abgeschatzt. Wahrend fur makroskaliges Wismut ein Druck von etwa 2 GPa
notwendig ist, um von der rhomboedrischen Struktur zur kubisch-raumzentrierten
monoklinen Struktur zu transformieren, zeigten Wismut-Nanopartikel bei mit einem
Radius Uber 4,2 nm eine Kombination von rhombischen und kubischen Kristallstruk-
turen [36]. Vergleichbare partikelgroRenabhangige Ubergange zwischen verschiede-
nen kristallinen Phasen wurden auch fur Indium, Silizium, Chrom und andere Metalle
beobachtet. Dies zeigt, dass sich die Kristallstruktur sehr kleiner Partikel grundlegend
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von der makroskopischer Objekte unterscheiden kann, was wiederum direkte Aus-
wirkungen auf die Oberflachenreaktivitat und die katalytische Aktivitat der Oberflache
hat.

Bei nanoskaligen Feststoffen, die ganz oder teilweise in eine Matrix eingebettet sind,
kann zudem die Art der Matrix das Schmelzverhalten der Nanopartikel beeinflussen.
So wurde gefunden, dass eingebettete Nanopartikel zur Uberhitzung neigen kénnen,
also erst oberhalb des Schmelzpunkts des entsprechenden makroskaligen Materials
schmelzen.

3.3.2 Sublimationspunkt

Eine Vielzahl von Materialien weist bei den Ublichen Druckbedingungen der
Schmelzpunktbestimmung keinen Schmelzpunkt auf, sondern geht durch Sublimati-
on direkt in die Gasphase uUber. Dazu gehdren z. B. Jod, Bor und Kohlenstoff. Auch
hier kdnnen Oberflacheneffekte eine Erniedrigung des Sublimationspunktes bewir-
ken, so dass eventuell Aussagen zur Nanoskaligkeit eines Stoffes gewonnen werden
konnen, vgl. Abb. 3.3.
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Abb. 3.3 Abhangigkeit der Sublimationswarme von der Clustergrof3e von
Fullerenen [48].

3.3.3 Allotropiednderung

Bei Stoffen, die in verschiedenen Allotropiezustanden vorliegen konnen, hangt der
Allotropiezustand im Fall makroskaliger Stoffe von Reinheit, Druck und Temperatur
ab. Ein prominentes Beispiel fur einen Allotropieibergang ist die dem Phasendia-
gramm des Kohlenstoffs zu entnehmende Maglichkeit einer Umwandlung von Dia-
mant zu Graphit oberhalb von 700 °C. Fur diese ist nach YANG und LI 2008 zudem
eine PartikelgroRenabhangigkeit der Ubergangstemperatur bekannt [49]. So nimmt
die Ubergangstemperatur generell mit der PartikelgroRe ab. Allerdings wurde zusétz-
lich eine Abhangigkeit von der Art der chemischen Oberflachenterminierung der Par-
tikel gefunden. So beobachteten BADZIAG et al. (1990) im Fall einer Wasserstoff-
terminierung nanoskaliger Diamantpartikel einen unerwarteten Stabilisierungseffekt
fur Diamant gegenuber Graphit [50].
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3.34 Thermische Zersetzung

Im Fall thermischer Zersetzung unter Inertgas sind die zugrundeliegenden chemi-
schen Prozesse stark abhangig vom Stoff und seiner Reinheit. Da diese Prozesse
nicht oberflachenergieabhangig sein sollten, wird keine oder nur eine geringe Parti-
kelgrolRenabhangigkeit erwartet. Fur weitergehende Details ware eine Literaturstudie
erforderlich, um Arbeiten wie die Ergebnisse zu einer nicht partikelgré3enabhangigen
Zersetzungstemperatur von Calciumcarbonat auszuwerten [51]. In jedem Fall ist zu
erwarten, dass nur fur gut untersuchte Einzelsubstanzen charakteristische Korrelati-
onen zwischen Zersetzungstemperatur und Partikelgrol’e angegeben werden kon-
nen, um auf diese Weise verlassliche Aussagen zur Nanoskaligkeit eines Stoffes zu
gewinnen.
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Abb. 3.4 p-T-Phasendiagramm Kohlenstoff
3.35 Reaktivitat und Losungsverhalten

Die Reaktivitat und das Losungsverhalten fester Stoffe sind Grenzflacheneigenschaf-
ten. FUr nanoskalige Stoffe mit ihrer im Vergleich zu Mikropartikeln vergrof3erten vo-
lumenspezifischen Oberflache kdnnen sie grolenspezifische Variationen aufweisen
[52], [53]. Diese sind nicht allein durch die Grolie der Grenzflache verursacht, son-
dern auch durch veranderte Bindungsverhaltnisse der Grenzflachenatome. Im Fall
(teil)-kristalliner Stoffe kdnnen nanospezifische Kristallstrukturen resultieren, deren
Kristallgrenzflachen wiederum direkte Auswirkungen auf Reaktivitat, katalytische Ak-
tivitat, Loslichkeit und Adsorptionsverhalten eines Stoffes haben konnen. Goldnano-
partikel sind hierfur ein prominentes Beispiel [54], bei dem auch Auswirkungen auf
die Zytotoxizitat zu beobachten sind [55]. Solche Wirkungen in biologischen Syste-
men konnen beispielsweise die Induzierung von oxidativem Stress [56], katalytische
Wirkung, Initiierung und Beteiligung an Redoxreaktionen oder Freisetzung von lonen
aufgrund erhohter Loslichkeit sein. Nach MEIER treten Nanomaterialien verstarkt in
Wechselwirkung mit biologischen Systemen [57].

Im Fall einer partikelgroRenbedingt erhdhten Reaktivitat besteht ein Risiko fur uner-
wartete chemische Reaktionen, Brande oder Explosionen [58]. So kdnnen nanoska-
lige Metalle z. B. pyrophore Eigenschaften, d. h. spontane Entzindung bei Luftkon-
takt, zeigen. Brennbare, in Luft verteilte Nanopartikel kbnnen, wie auch Mikropartikel,
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zu Staubexplosionen fuhren. Die Mindestziindenergie brennbarer Nanomaterialien ist
dabei, verglichen mit der mikroskaliger Stoffe, teilweise reduziert [59], [60], [61].

Bei einer Bewertung der Reaktivitat nanoskaliger Stoffen ist es wichtig, das Proben-
alter und die Lagerbedingungen zu kennen, denn zum einen kann es im Laufe der
Lagerung zu einer Inertisierung der Stoffgrenzflache kommen, die in der Regel mit
einer Verminderung der Reaktivitat verbunden ist. Zum anderen kann sich der Ag-
glomerationsgrad einer Probe erhohen, was wiederum die Reaktivitat im Vergleich zu
vereinzelten Partikeln vermindern kann.

Sowohl Partikelreaktivitat als auch -l6sungsverhalten hangen von Existenz und Art
einer chemischen Grenzflachenfunktionalisierung bzw. Oberflachenbeschichtung ab.
Dies ist zu beachten, da Adsorbatschichten (z. B. Tenside) haufig gezielt zur Stabili-
sierung von Nanopartikelsuspensionen eingesetzt werden [32]. Aber auch unbeab-
sichtigt kann es zu einer adsorptiven Beschichtung von Nanopartikeln mit Medienbe-
standteilen kommen, z. B. mit Proteinen oder Huminsaure im Fall biologischer Test-
flissigkeiten oder mit ionischen Multischichten im Fall von nicht voll entsalztem Was-
ser, kommen [62]. Darum gilt, dass ein Losungsverhalten nur in Bezug auf Art und
Zusammensetzung des verwendeten Losungsmittels angegeben werden kann.

Experimentell wurde fur viele unbeschichtete nanoskalige Stoffe ein verandertes Lo-
sungsverhalten (erhohte Losungsgeschwindigkeit und Sattigungsloslichkeit) gefun-
den. So setzten beispielsweise nanoskalige Zinkoxidpartikel von 4 nm Grdle inner-
halb von 24 h in Wasser von pH 7,5 eine 2,5- bzw. 6-fach hohere Konzentration an
Zn** lonen frei als 15 bzw. 240 nm groRe Partikel [62]. Auch wird das veranderte Lo-
sungsverhalten von nanoskaligen Stoffen fur Anwendungen von herkdmmlich
schlecht wasserldslichen pharmazeutisch wirksamen Substanzen ausgenutzt [63],
[64].

Aufgrund der erhohten Loslichkeit nanoskaliger Stoffe kann es gegenuber herkomm-
lichen Stoffen zu einer Ubersattigung (Englisch: supersaturation) der Lésung und
damit zu einem metastabilen Zustand kommen. Dieser kann zu einer schlagartigen
Fallung fuhren, sofern Fallungskeime vorhanden sind, eine Stérung des Systems
auftritt (Schallwellen, Erwarmung), oder der Fallungsdruck zu hoch wird. Rein na-
noskalige Stoffe, z. B. in Form eines Bodensatzes, sind allerdings keine effizienten
Fallungskeime, da die erhohte Stoffloslichkeit eine Anlagerung geldster Substanz
reduziert. Die erhdhte Ldslichkeit nanoskaliger Stoffe verschiebt den Gleichgewichts-
zustand zwischen geldstem und festem nanoskaligen Bodensatz.

3.3.6 Optische, elektrische und magnetische Eigenschaften

Nanoskalige Partikel kdonnen gegenuber dem Feststoff veranderte optische, elektri-
sche oder magnetische Eigenschaften zeigen. Ursache kann sogenanntes Quanten-
confinement sein, das, sofern es zu modifizierten Leitungs- und Valenzbandstruktu-
ren fuhrt, ganzlich neue, fur das Nanomaterial charakteristische Materialeigenschaf-
ten bewirken kann. Auch kdnnen quantentheoretisch bedingte Besonderheiten bei
der Ausbreitung und Wechselwirkung von Elektronenspins in nanostrukturierten Stof-
fe Effekte zeigen, die so fur herkdommliche Materialien nicht beobachtet werden und
daher, mit entsprechend angepassten Analyseverfahren, Hinweise auf eine Na-
noskaligkeit liefern konnten.
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3.4 Indikatoren fur eine Nanoskaligkeit von Prifsubstanzen

Da Materialcharakteristika von aus Nanoobjekten bestehenden Substanzen partikel-
grollenabhangig verandert sein kdnnen, ist bei einer Stoffprifung zu berucksichtigen,
dass signifikant abweichende Prifergebnisse einer Stoffprobe im Verunreinigungs-
profil, der benutzen Methode oder auch in einer eventuellen Nanoskaligkeit begrin-
det sein konnten. Aufgrund der Komplexitat des zuvor diskutierten Zusammenhangs
zwischen Partikelgrof3enverteilung und Stoffcharakteristik sind bei derzeitigem Ver-
standnisgrad vermutlich lediglich Hinweise auf mdgliche Nanoskaligkeit des geprif-
ten Stoffes zu erhalten. Diese kdonnten jedoch geeignet sein, eine Bestimmung der
PartikelgréRenverteilung der Stoffprobe mit mikroskopischen Verfahren zu veranlas-
sen.

Um derartige Hinweise auf die Nanoskaligkeit eines Stoffes zu erhalten, erscheint die
Methode der Bestimmung von Abweichungen des Schmelz- oder Sublimationsver-
haltens prinzipiell geeignet. Derzeit durfte sie jedoch lediglich bei Stoffen bekannter
chemischer Zusammensetzung, wie etwa reinen Stoffen (ldealstoffe) oder binaren
Verbindungen, deren entsprechende Ubergangstemperaturen fiir den makroskopi-
schen Stoff aus der Literatur bekannt sind, signifikante Abweichungen aufzeigen
konnen. Aufgrund der Abhangigkeit des Schmelz- oder Sublimationsverhaltens von
der Stoffzusammensetzung und -reinheit ist die Hinzunahme von entsprechenden
Stoffdaten obligatorisch fur die Bewertung der Signifikanz mdglicher beobachteter
Abweichungen. Gleiches gilt fir Hinweise aus REACH-Prifverfahren, aufgrund einer
GrolRenabhangigkeit der Materialcharakteristika Schmelzpunkt, Ldosungsverhalten
oder Reaktivitat.

Um den Nutzen der Standardprufverfahren von REACH fir die Gewinnung von Hin-
weisen auf eine mogliche Nanoskaligkeit einer Testsubstanz beurteilen zu kdnnen,
waren weitergehende Literatur- und experimentelle Studien notwendig.

3.5 Prifstandards und Normen

Wie T.A. CAMPBELL feststellt, ware die Nanotechnologie ohne Messtechnik ein rei-
nes Gedankenexperiment [65]. Geeignete Messverfahren kénnen also als eine we-
sentliche Grundlage der Nanotechnologie bezeichnet werden. Das aktuelle material-
wissenschaftliche Wissen zur Synthese und physikalisch-chemischer Charakterisie-
rung von Nanoobjekten stellt sich als sehr umfangreich und vielschichtig dar. Wie die
hinzugezogenen Literaturdatenbanken zeigen, nehmen die wissenschaftlichen Verof-
fentlichungen zu synthetischen Nanomaterialien seit den 2000er Jahren stark zu.
Einige Nanomaterialien haben dadurch einen Reifegrad und eine Anwendungsrele-
vanz erreicht, die die Einfuhrung von Standardverfahren, Referenzmaterialien und
Normen ermdoglichen und erfordern.

351 Pranormative Aktivitaten

Das Versailles Project on Advanced Materials and Standards (VAMAS) ist eine inter-
nationale Organisation zur Unterstitzung des Welthandels im Bereich von Produk-
ten, die zu ihrer Herstellung hochentwickelte Technologien bendtigen. Sie erfolgt
durch internationale Programme, die das Ziel der Bereitstellung von technischen
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Grundlagen flir abgestimmte Messmethoden, Prifungen, Spezifikationen und Nor-
men haben. Pranormative Forschungsaktivitaten des VAMAS sind in Fachausschus-
sen, sogenannten Technical Working Areas (TWA) organisiert. Zurzeit sind 15 TWA
aktiv, von denen sich drei mit nanotechnologischen Themen beschaftigen, die im
Folgenden kurz vorgestellt werden.

TWA 29 - Nanomechanics applied to Scanning Probe Microscopy

Die TWA 29 beschaftigt sich mit dem internationalen Stand der Technik der Charak-
terisierung von Nanomaterialien in Bezug auf Rastersondenmikrokopie-Methoden zur
Bestimmung nanomechanischer Eigenschaften und untersucht Kalibrier-Protokolle
der Kraftkonstanten flr Rastersonden-Methoden. Sie liefert Vorschlage fur die ,gute
Praxis® der Charakterisierung von Nanomaterialien mittels Rastersondenmikrokopie
und unterstutzt die Entwicklung geeigneter Standard-Referenzmaterialien flr na-
nostrukturierte Materialien [66].

TWA 33 - Polymer Nanocomposites

Die TWA 33 beschaftigt sich mit technischen Problemen der Standardisierung von
Polymermaterialien, die Nanopartikel enthalten. Sie betreibt die Entwicklung von
spezifischen Prufverfahren fir eine Charakterisierung von Nanopartikeln und arbeitet
an der Entwicklung neuer Methoden oder Weiterentwicklung vorhandener Methoden
fur die Charakterisierung polymerer Nanokomposite. Derzeit wird an der Bestimmung
von Form, Groflde und GroRenverteilung nanoskaliger Fullstoffe sowie an der einer
elektrischen Charakterisierung polymerer Nanokomposite gearbeitet. Zuklnftig soll
die Anwendung der dynamisch-mechanischen Analyse zur Bestimmung der mecha-
nischen Eigenschaften sowie Methoden flir die Bestimmung der Bruchmechanik po-
lymerer Nanokomposite evaluiert werden [67].

TWA 34 - Nanoparticle Populations

Die Aktivitaten der TWA 34 dienen der Verbesserung der Untersuchungsmaoglichkei-
ten an verschiedenen Nanopartikelklassen, wie z. B. metallischen Nanodrahten, ein-
wandigen Kohlenstoffnanorohren, magnetischen Nanopartikeln, Nanopulvern und
Quantenpunkten. lhr Fokus liegt auf der Standardisierung und dem Vergleich von
Messtechniken zur Bestimmung dimensionaler, elektronischer, chemischer, optischer
oder magnetischer Eigenschaften von Nanopartikeln. Aktivitaten innerhalb dieser
TWA wurden mit einem Projekt zur Verfeinerung der Messung der Chiralitatsvertei-
lung in polydispersen Proben einwandiger Kohlenstoffnanoréhren eingeleitet. Im
Rahmen dieser TWA werden Charakterisierungen von polydispersen Nanoparti-
kelklassen, wie Untersuchungen von Titandioxid-Nanopulvern, magnetischen Nano-
pulvern oder auch allgemeine Messmethoden zur Bestimmung von Partikelgrofie
und Dispergierungsgrad ausgefuhrt.

Bislang gibt es folgende vier Projekte:

Projekt 1: Einwandige Kohlenstoffnanorohren: Bestimmung der Verteilung von Chi-
ralitatsindizes

Projekt 2: Oberflachenmessungen von Titandioxid-Nanopulvern

Projekt 3: Techniken zur Charakterisierung der Morphologie luftgetragener Nano-
partikel
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Projekt 4: Raman-Spektroskopie von Fulleren-Nanofasern.

Ringversuche des VAMAS

Im Rahmen von VAMAS werden Ringversuche vorgeschlagen und organisiert, die
sich u. a. auch mit nanoskaligen Materialien beschaftigen. Die derzeit laufenden
Ringversuche umfassen die Folgenden [68]

TWA 33: Bestimmung der Form, GroRe und GroRenverteilung von Nanofullstoff-
Partikeln

TWA 34.3: Techniken zur Charakterisierung der Morphologie luftgetragener Nano-
partikel

TWA 34.4: Raman-Spektroskopie von Fulleren-Nanofasern.

3.5.2 Normungsaktivitaten

Vor allem die Verwendung nanoskaliger Stoffe in konsumentennahen Bereichen und
Produkten fordert in zunehmendem Malde die Erarbeitung von Normen und techni-
schen Regelwerken speziell fur neu entwickelte Nanomaterialklassen. Fur bereits
seit langerem fur Werkstoffe Verwendung findende mikro- und nanoskalige Materia-
lien wie beispielsweise IndustrieruRe oder Pigmente existieren entsprechende Pruif-
vorschriften. Dazu gehoren die ISO 1437:2007 [69] und EN/ISO 787-18:1995 [70] zur
Bestimmung der Grobfraktion oder die ISO 13320-1:1999 [71] fUr die Feinfraktion.

Es ist daher von grolem Interesse, ob fur neuartige Nanomaterialien in absehbarer
Zeit Prifnormen verfugbar sein werden und in welchem Malde existierende Stan-
dardverfahren Anwendung finden koénnen. Dies wird zum einen in entscheidender
Weise von der Standardisierbarkeit der derzeit in der Forschung verwendeten Cha-
rakterisierungsverfahren und der flr sie notwendigen Praparationsverfahren abhan-
gen, zum anderen vom Detaillierungsgrad bezuglich Art und Genauigkeit der zu be-
stimmenden physikalisch-chemischen Materialkenngrofien. Wahrend die Bestim-
mung der Grobfraktion einer Pigmentcharge nach EN/ISO 787-18:1999 [70] ein ver-
haltnismaRig einfaches Problem darstellt, ist die Aufklarung der Oberflachenchemie
eines Ensembles von Nanoobjekten eine sehr anspruchsvolle Aufgabe und Gegens-
tand noch andauernder Forschung.

Die Zufriedenheit mit dem Stand der Normung auf dem Gebiet der Nanomaterialien
hangt daher auch von aktuell relevanten Fragestellungen ab. In der momentanen
Diskussion dominieren Fragen zur Wahrscheinlichkeit einer Freisetzung von Nano-
materialien aus Kompositwerkstoffen sowie offene nanotoxikologische Aspekte. Bei-
de erfordern eine umfassende Charakterisierung von Nanomaterialien, wobei viele
dafur notwendige Methoden noch nicht standardisiert sind. Auch der fur eine solche
umfassende Charakterisierung notwendige Satz von Materialkenngréf3en ist noch
Gegenstand von Diskussionen.

Neue, derzeit als relevant diskutierte Charakteristika nanoskaliger Stoffe kdnnen un-
ter Umstanden mit Hilfe von als verlasslich bekannten Messmethoden bestimmt wer-
den. Ein Beispiel ist die volumenspezifische Oberflache [72]. Die fur ihre Bestimmung
erforderlichen Kenndaten sind tber folgende zwei Normen zuganglich:
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o0 DIN ISO 9277:2003-05 — Bestimmung der spezifischen Oberflache von Fest-
stoffen durch Gasadsorption nach dem BET-Verfahren [73]

o0 IS0 3953:1993 — Dichte: Tabellenwerke, Klopfdichte [74].

Flr eine verlassliche physikalisch-chemische Charakterisierung sind Messverfahren
notwendig, die an entsprechenden zertifizierten Referenzmaterialien kalibriert und
validiert wurden. Wie die Aufstellung unter http://www.nano-refmat.boam.de zeigt, gibt
es derzeit erst sehr wenige zertifizierte Nanoobjekte, wodurch auch die Standardisie-
rung von Messverfahren fur nanoskalige Materialien erschwert wird. Das Fehlen ab-
gestimmter Normen oder Leitlinien verzdgert die Implementierung von Regulie-
rungsmallnahmen fur Nanoobjekte [75].

Im Rahmen dieser Studie konnte die Frage, ob fur die Charakterisierung von Nano-
materialien bereits wissenschaftlich begrindete Methoden existieren, positiv beant-
wortet werden. Dazu wurden Fundstellen der wissenschaftlichen Fachliteratur zu
Analyseverfahren und eine Zusammenstellung von Charakterisierungsverfahren, wie
sie fur zertifizierte Referenzmaterialien Anwendung gefunden haben, angefihrt. Er-
ganzend wurde der aktuelle Stand bei internationalen Prifrichtlinien und Normen
ausgewertet, sofern sie in Bezug zur Charakterisierung von Nanomaterialien stehen.

Dabei wurden als fur Nanoobjekte moglicherweise relevante Normen, die im Anhang
zusammengestellt wurden, wie folgt klassifiziert:

o Explizit fr Nanomaterialien entwickelt (Anhang 2, Tabelle 1)

0 In der Abstimmung befindliche Normen fir Nanomaterialien (Anhang 2, Tabel-
le 2)

o Ursprunglich nicht fur NM entwickelte, jedoch anwendbare Normen (Anhang
2, Tabelle 3).

Daneben gibt es eine Vielzahl von Normen, fur die noch zu klaren ist, ob sie auf Na-
nomaterialien, also andere als die Materialien, fur die sie entwickelt wurden, ange-
wendet werden kdonnen. Die Zusammenstellung der Normen im Anhang zeigt ferner,
dass fur viele Kenngrdlien, die flr die physikalisch-chemische Charakterisierung von
Nanoobjekten derzeit als relevant gelten, verlassliche Messmethoden als Standards
vorhanden sind. Dabei handelt es sich zumeist um Methoden, die nicht originar fur
die Charakterisierung nanoskaliger Stoffe entwickelt wurden. Das bedeutet, dass ihre
Anwendbarkeit auf Nanoobjekte unter Umstanden von Material zu Material gepruft
werden muss. Fur eine solche Prufung ist Ruckgriff auf Expertenwissen notwendig.

Der Preliminary Review of OECD Test Guidelines for their Applicability to Manufactu-
red Nanomaterials [76] zeigt diesbezlglich, dass viele OECD-Prifrichtlinien prinzi-
piell fir Nanomaterialien anwendbar sind. Eine Fallstudie der WPMN der OECD hat
daraufhin die mogliche Vorgehensweise bei der Erstellung eines REACH-
Stoffdossiers fur nanoskaliges Silber [77] gepruft. Sie weist auf signifikante Unter-
schiede zwischen Silber und Nanosilber hin und kommt zu dem Schluss, dass we-
sentliche Stoffinformationen, wie sie fur eine chemische oder toxikologische Risiko-
bewertung Voraussetzung sind, nicht verfugbar sind. Flr vorliegende Messwerte
wiederum war z. T. nicht nachvollziehbar, in welcher Form das Nanosilber — ob ele-
mentar oder ionisch — analysiert wurde.
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Die Verlasslichkeit vieler Messmethoden zur Charakterisierung der Nanoobjekte
kann im Rahmen dieser Studie nicht abschlieliend beurteilt werden. Zahlreiche
Messverfahren, die in der wissenschaftlichen Literatur als state-of-the-art-Verfahren
fur Nanomaterialien angewendet werden, verfugen dennoch nicht tUber entsprechen-
de Prufrichtlinien und Normen. Da es solchen Methoden in der Regel an Praktikabili-
tat mangelt, stellen vermutlich geeignete nanoskalige Referenzmaterialien und re-
produzierbare Probenpraparationsverfahren wesentliche Hemmnisse bei der Etablie-
rung von Verfahrensstandards dar.

353 Referenzmaterialien

Die Existenz nanoskaliger Referenzmaterialien ist eine essentielle Voraussetzung fur
die Entwicklung validierter Analyseverfahren flir Nanomaterialien. Sie sind beispiels-
weise fur eine Kalibrierung der Langen- oder Grolienskala einer Methode notwendig.
Da verschiedene Messverfahren, wie beispielsweise TEM und DLS, aufgrund unter-
schiedlicher Messprinzipien in der Regel zu unterschiedlichen Grof3enangaben fuh-
ren, die zudem von Partikelart, Praparation und Messbedingungen abhangen, ist es
sehr wichtig, Materialien zu haben, deren ,wahre® Strukturgrof3e bekannt ist. Nur so
kann die Ursache gefundener Abweichungen verstanden und die Verlasslichkeit der
Methode abgeschatzt werden. Fur die Regulatorik von Nanomaterialien sind Refe-
renzmaterialien darlber hinaus fur die Kalibrierung einer Methode in verschiedenen
Laboratorien eminent wichtig, um die Vergleichbarkeit von Messergebnissen garan-
tieren zu kdnnen.

Die BAM bietet unter http://www.nano-refmat.bam.de eine Zusammenstellung ver-
fugbarer nanoskaliger Referenzmaterialien mit Links zu ihren Anbietern an [78]. Dort
sind zurzeit circa 65 nanoskalige Referenzmaterialien unterschiedlicher Kategorien
(Stufenhohen, Nanoobjekte, Porositat, ...) gelistet. Es sind darunter auch zertifizierte
Referenzmaterialien der hdchsten Qualitatsstufe, die in der Regel von nationalen
metrologischen Instituten (PTB/BAM, IRMM, NIST, AIST, ...) angeboten werden. Die
Zusammenstellung wird regelmalig aktualisiert. Derzeit gibt es allerdings erst sehr
wenige zertifizierte Nanoobjekte. Ein Beispiel sind in Suspension vorliegende na-
noskalige Goldpartikel. Diese wurden am NIST (National Institute of Standards and
Technology), einer Behorde des US-Wirtschaftsministeriums, als Referenzmateria-
lien flr die Metrologie und die praklinische biomedizinische Forschung in verschie-
denen PartikelgroRenklassen zertifiziert [79]. Die Materialien wurden umfassend be-
ziuglich ihrer mittleren Teilchengrolle, der TeilchengroéRenverteilung, chemischen und
elektrochemischen Eigenschaften, dem optischen Absorptionsgrad und ihrer biologi-
schen Eigenschaften charakterisiert. Solche zertifizierten Nanomaterialien geben ei-
nen guten Einblick in den Stand der Metrologie auf dem Gebiet der Nanomaterialien
und sind essentiell fur deren Weiterentwicklung. Derzeit sind am NIST weitere zertifi-
zierte Nanoobjekte in Vorbereitung, namlich ungereinigte und chiralitatssortierte ein-
wandige CNT (SWCNT).

Am Joint Research Center der Europaischen Kommission (JRC) im Institut fir Ge-
sundheit und Verbraucherschutz (IHCP), http://ihcp.jrc.ec.europa.eu, wurde kurzlich
Europas erstes Repositorium fur Nanomaterialien eingerichtet. Dort werden Chargen
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industriell verfigbarer Nanomaterialien homogenisiert portioniert und unter Inertbe-
dingungen gelagert.* Darunter sind auch die im Rahmen des ,Sponsorship* Pro-
gramms der WPMN der OECD untersuchten Materialien. Sie kdnnen fir Interlabora-
toriumsvergleiche z. B. zur Toxikologie der Materialien geordert werden. Mittelfristig
sollen auch ihre physikalisch-chemischen Charakteristika bestimmt werden. Aller-
dings wird dabei zumeist nicht das Charakterisierungsniveau eines zertifizierten Re-
ferenzmaterials angestrebt.

* Eine Liste ist einzusehen unter
http://ihcp.jrc.ec.europa.eu/our_activities/nanotechnology/reference-nanomaterials/JRC_nanomaterials_repository.pdf
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4 Charakterisierbarkeit nanoskaliger Stoffe mit
REACH-Methoden

Die Anwendbarkeit der in Verordnung (EG) 440/2008 und ihrer Ergénzung zur An-
passung an den technischen Fortschritt VO (EG) 761/2009 festgelegten physikalisch-
chemischen Prifmethoden auf nanoskalige Stoffe wird im Folgenden in dreierlei Hin-
sicht betrachtet. Zum Ersten, ob es bei der Anwendung auf Nanoobjekte zu Abwei-
chungen der ermittelten Stoffkenndaten gegeniber dem konventionellen mikro- oder
makroskopischen Stoff kommen kann. Zweitens, ob sich aus solchen Abweichungen
Hinweise auf eine Nanoskaligkeit des gepruften Stoffes ableiten lassen. Drittens
werden Fragen der praktischen Ausfuhrbarkeit der in den Verordnungen vorge-
schriebenen Priifversuche an nanoskaligen Stoffen betrachtet und mégliche Ande-
rungsbedarfe der Prufvorschriften erortert.

Als nicht auf die Prifung von nanoskaligen Stoffen anwendbar oder nicht relevant
gelten folgende in den Verordnungen aufgeflhrt Prufverfahren, die sich auf flissige
und gasformige Stoffe oder auf die in der EU gesondert regulierten Polymere bezie-
hen. Das heil3t, dass speziell Methoden, die explizit mit Hinweisen wie ,nur fur FlUs-
sigkeiten® oder ,nur fur olige Substanzen® etc. versehen sind, fur nanoskalige Stoffe
grundsatzlich nicht anzuwenden sind. Dazu gehoren:

A.9. Flammpunkt

A.11. Entzindlichkeit (Gase)

A.15. Zundtemperatur (Fllssigkeiten und Gase)

A.18. Zahlengemittelte Molmasse und Molmassenverteilung von Polymeren
A.20. Lésungs-/Extraktionsverhalten von Polymeren in Wasser.

Fir die Charakterisierung von nanoskaligen Stoffen sind generell nur solche Priufme-
thoden relevant, die zur Charakterisierung von Feststoffen entwickelt wurden. Unter
den in VO 440/2008 bzw. 761/2009 aufgefuhrten Stoffeigenschaften kénnen die fol-
genden als fur nanoskalige Stoffe relevant gelten:

A1 Schmelz-/Gefriertemperatur

A2 Siedetemperatur (niedrigschmelzende Feststoffe)
A3 Relative Dichte

A4 Dampfdruck

A.6 Wasserloslichkeit

A.10 Entzindlichkeit (feste Stoffe)

A12 Entzindlichkeit (Berihrung mit Wasser)

A.13 Pyrophore Eigenschaften von festen und flussigen Stoffen
A.14 Explosionsgefahr

A.16 Relative Selbstentziindungstemperatur fur Feststoffe
A7 Brandférdernde Eigenschaften (Feststoffe)

A.22 Langengewichteter mittlerer geometrischer Durchmesser von Fasern.
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Diese Testmethoden werden im Weiteren in Hinsicht auf ihre Anwendbarkeit fir Na-
noobjekte diskutiert. Dazu wurden die Vorschriften zur praktischen Versuchsdurch-
fuhrung detailliert auf mégliche Probleme bei ihrer Anwendung auf Nanoobjekte hin
untersucht.

Ferner ist die bei allen Untersuchungsmethoden madgliche Verfalschung der Tester-
gebnisse durch wahrend einer Lagerung der Priufmaterialien eingetretene chemische
Reaktionen zu berlcksichtigen. Sie konnen durch die fir Nanoobjekte sehr grofl3e
spezifische Oberflache bei der Prifung oberflachenreaktiver nanoskaliger Stoffe zu
deutlichen Abweichungen der Prufergebnisse je nach Reaktionsfortschritt, d. h. La-
gerdauer und Lagerbedingungen, flihren. Ein Beispiel ist die Oberflachenoxidation
von Metallpulvern, die, je nach Alter der Probe, zu einer Oberflachenpassivierung der
Pulver und so zu Variationen bei Tests zu ihrer Oxidierbarkeit fuhren kann.

Ob die fir nanoskalige Stoffe anwendbaren REACH-Prufverfahren aufgrund der zu-
vor diskutierten PartikelgrolRenabhangigkeit der Stoffdaten auch fur eine Unterschei-
dung von nanoskaligen und makroskopischen Stoffen geeignet sein kdnnten, wurde
zum Teil bereits in Kapitel 3 diskutiert und wird hier vertieft werden.

Da Prufverfahren der REACH-Verordnung zu einem Teil auf OECD-Prufrichtlinien
basieren, sollten hinsichtlich der Anwendbarkeit von REACH-Prufverfahren auf Na-
noobjekte die Ergebnisse der OECD berucksichtigt werden, die im Folgenden kurz
zusammengefasst werden.

4.1 Anwendbarkeit technischer Richtlinien der OECD

Auch bei der OECD findet im Rahmen der WPMN ein Bewertungsprozess hinsicht-
lich der Anwendbarkeit von OECD-Prufrichtlinien (Technical Guidelines, TG) auf Na-
nomaterialien statt [80]. Zahlreiche TGs wurden von der OECD bereits hinsichtlich
ihrer Anwendbarkeit auf Nanomaterialien geprift und in drei Kategorien unterteilt.
Dabei umfasst die erste Kategorie solche Prufrichtlinien, die auf sogenannte manu-
factured nanomaterials direkt anwendbar sind.

Das sind die Richtlinien:

TG102 - Melting Point/Melting Range

TG109 - Density of Liquids and Solids

TG113 - Screening Test for Thermal Stability and Stability in Air
TG116 - Fat Solubility of Solid and Liquid Substances.

O O O O

Die zweite Kategorie umfasst OECD-Prufrichtlinien, die unter gewissen Umstanden
auf manufactured nanomaterials oder auf einige Klassen von Materialien anwendbar
sind. Das sind die Prufrichtlinien

TG101 - UV-VIS Absorption Spectra

TG105 - Water Solubility

TG106 - Adsorption - Desorption Using a Batch Equilibrium Method
TG107 - Partition Coefficient (n-octanol/water): Shake Flask Method

O O O O
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TG108 - Complex Formation Ability in Water (Polarographic Method)
TG111 - Hydrolysis as a function of pH

TG112 - Dissociation Constants in Water

TG115 - Surface Tension of Aqueous Solutions

TG117 - Partition coefficient (n-octal/water) - HPLC method

TG121 - Estimation of the Adsorption Coefficient on Soil and on

Sewage Sludge using High Performance Liquid Chromatography
(HPLC)

o0 TG123 - Partition Coefficient (1-Octanol/Water): Slow-Stirring Method.

O O O 0O 0O O

Bei diesen auf Losungen anzuwendenden Pruifrichtlinien sei jedoch nicht bekannt,
wie die Ergebnisse durch die Anwesenheit kolloidaler Suspensionen beeinflusst wer-
den, die durch die unvollstandige Auflosung von Nanoobjekten erzeugt werden.

Prufrichtlinien der Kategorie drei sind auf manufactured nanomaterials nicht anwend-
bar oder liefern bei der Anwendung keine sinnvollen Ergebnisse. Diese Kategorie
enthalt die folgenden zwei Prufrichtlinien:

o TG103 - Boiling Point
o TG114 - Viscosity of Liquids.

Wahrend fur TG 114 die Anwendbarkeit auf Suspensionen oder kolloidale Losungen
nicht gepruft ist, ist TG 103 fur die Bestimmung des Siedepunktes als charakteristi-
sche Nanomaterialeigenschaft nicht relevant, da der Phasenubergang vom festen
zum flissigen Aggregatzustand zur irreversiblen Zerstérung von Nanostrukturen
fuhrt. Der Siedepunkt entsprache dann dem des Vollmaterials. Auch im Fall von Na-
noemulsionen verandert die Erwarmung bis zum Siedepunkt die Struktur des Nano-
materials und kann sie zerstoren, falls die Emulsion kollabiert und die Nanomateria-
lien kollektiv schmelzen. AuRerdem ware aufgrund der Multiphasen-Natur von Na-
noemulsionen weniger ein diskreter Siedepunkt, sondern eher ein Siedebereich zu
erwarten [80]. Dem lieRe sich entgegenhalten, dass diese Uberlegungen zwar zum
einen darlegen, dass — im Fall fester Nanoobjekte — zwar die Nanoskaligkeit des Ma-
terials verlorengeht, jedoch konkrete Informationen Uber Stoffeigenschaften wie z. B.
den Siedepunkt erhalten werden kdnnen.

4.2 Anwendbarkeit von REACH-Prifmethoden

Die detaillierte Beschreibung der praktischen Ausfliihrung der Prifmethoden findet
sich im Amtsblatt der Europaischen Union L 142/1 vom 31. Mai 2008 [10] bzw. in der
Erganzung in L 220/1 vom 23. Juli 2009 [11]. Insbesondere aus den zusammenge-
stellten Literaturhinweisen zur Bestimmung physikalisch-chemischer Eigenschaften
von Nanoobjekten zeigt sich, dass bei der Anwendung von Prifverfahren flr physika-
lisch-chemische Stoffcharakteristika auf Nanoobjekte spezifische Besonderheiten zu
beachten sind.

So gibt es eine Vielzahl partikelgroRenabhangiger Stoffeigenschaften, die den Aus-
gang einer Prufung signifikant zu beeinflussen vermogen. Allerdings haben Recher-
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chen in der Fachliteratur und im Rahmen dieser Studie mit Experten geflihrte Inter-
views gezeigt, dass bisher nur wenige spezifische Informationen und praktische Er-
fahrungen zur Anwendbarkeit der fir REACH spezifizierten Prifmethoden auf Na-
nomaterialien existieren. Einige der im Folgenden zusammengestellten Uberlegun-
gen zu den fur nanoskalige Stoffe zu erwartenden Probleme sind daher eher grund-
legender Art.

4.2.1 Arbeitsschutzaspekte

Eine der Hauptsorgen, den Einsatz von nanoskaligen Stoffen betreffend, ist eine po-
tenzielle toxische Wirkung. Anderen potenziellen Gefahren, speziell von Nanoobjek-
ten, wie beispielsweise eine erhohte Explosionsfahigkeit, wurde hingegen in der 6f-
fentlichen Wahrnehmung bislang wenig Beachtung geschenkt [81]. Solche Risikoas-
pekte sind jedoch fur den Arbeitsschutz bei der praktischen Durchfuhrung von Stoff-
prufungen von grundlegender Bedeutung.

Nanoobjekte kdnnen als Feststoffe den fur Feststoffe relevanten Prifverfahren zur
Ermittlung der physikalisch-chemischen Charakteristika unterzogen werden. Fur na-
noskalige Stoffe ist hierbei jedoch eine Reihe von Besonderheiten zu berucksichti-
gen. Bei Handhabung nanoskaliger Stoffe kann es in allen Phasen der Prufung, also
wahrend der Versuchsvorbereitung, der Durchfihrung und der anschlieRenden Rei-
nigung des Versuchsaufbaus, zur Freisetzung von Ultrafeinstauben kommen. Auf-
grund der in den meisten Fallen fehlenden toxikologischen Klassifizierung der poten-
ziell freigesetzten Nanoobjekte sind bei der praktischen Handhabung von nanoskali-
gen Stoffen besondere Arbeits- und Gesundheitsschutzmalinahmen zu beachten
[82, 83]. Die inhalative Aufnahme von Nanomaterialien am Arbeitsplatz kann ein Ge-
sundheitsrisiko fur die Labormitarbeiter darstellen. Daher ist die Exposition von
Mensch und Umwelt durch Nanoobjekte gemall dem Vorsorgeprinzip zu minimieren.
Dies gilt im Besonderen fur die Belastung der ausfiuhrenden Prifer und die Kontami-
nation der verwendeten Laboratorien.

Aus diesem Grund sind die fur die Probenpraparation notwendigen Handhabungs-
schritte wie Umflllen, Zerreiben, Sieben, Wiegen, Aufhaufeln, Klopfverdichtung etc.
qualifiziert durchzufuhren [84]. Um Umfullprozesse und Partikelschuttungen, wie sie
fur viele Prufungen notwendig sind, realisieren zu kdnnen, midssen die zu untersu-
chenden nanoskaligen Stoffe eine ausreichende Sedimentationstendenz aufweisen
[85]. Diese kann bei nicht agglomerierenden Nanopartikeln u. U. nicht gegeben sein.
Elektrostatische Absto3ung und/oder morphologische Faktoren, wie vor allem eine
geringe Zahl an Kontaktstellen zwischen benachbarten Partikeln, kdnnen die Agglo-
meration von Nanopartikeln so weit vermindern, dass sich spontan nicht sedimentie-
rende Aerosole bilden. Beispiele sind Weniglagen-Graphene aus thermisch reduzier-
ten, hoch expandierten Graphitoxidmikropartikeln oder Ensemble aus starren, unori-
entierten MWCNT. Beide kdnnen extrem geringe Feststoffschittdichten aufweisen.
Solche Materialien konnen allerdings in vielen Fallen durch Filtration des Aerosols
oder einer Suspension zu einem Filterkuchen mechanisch verdichtet und damit
handhabbar gemacht werden. Daruber hinaus kdnnen auch Zugluft oder temperatur-
bedingte Gaskonvektion, Entziindungs- oder Explosionsprozesse zu Pulververlusten,
einer Aerosolbildung und Verteilung von Nanoobjekten im Prafraum und in der Luft
fuhren.
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Fir die Prifung von Nanomaterialien sollten aus diesen Griinden Methoden bevor-
zugt werden, die geschlossene Apparaturen verwenden. Zudem sind Konzepte zu
entwickeln, wie die Prufgerate qualifiziert von nanoskaligen Rickstanden gereinigt
werden konnen. Wenn dies nicht mdglich ist, sind besondere Schutzmassnahmen
anzuwenden [86]. Bei der Arbeit mit trockenen Partikeln sind neben personlicher
Schutzausrustung, Absaugvorrichtungen fur den Prufbereich oder eine Glove-Box zu
verwenden. Die Belastung der ausflihrenden Prifer und die Wirkung der Schutzver-
fahren sind in periodischen Abstanden zu Uberprifen [87].

Wie von LERENA et al. im EU-Projekt NANOSAFEZ2 im Schweizerischen Institut zur
Forderung der Sicherheit, Basel, erarbeitetet [86], kann unter Beachtung einiger
Grundprinzipien das sichere Arbeiten mit Nanomaterialien erreicht und ein hoher
Schutzgrad fur die mit der Prafung befassten Personen erreicht werden. Diese
Grundprinzipien sind:

o Die offene Handhabung der nanoskaligen Materialien ist auf den Transfer von
deren Vorratsbehalter, beispielsweise einer Pulverflasche, zu beschranken.
Entweder

0 zu der Apparatur, in der die Prufung im Folgenden ausgefuhrt wird,
oder

0 zu einem intermediaren Behalter, von dem aus die Prifsubstanz auf di-
rektem, sicher abgeschlossenem Weg zur Prufapparatur transportiert
werden kann.

o Die verbleibende offene Handhabung erfolgt dann in einer Arbeitsstelle, die
mit geeigneten laminaren Beluftungseinrichtungen ausgestattet ist.

o Die mit der Prufung befassten Personen tragen geeignete personliche
Schutzausrustungen. Vor der Ausfuhrung der Prufversuche wurde eine Risi-
koanalyse ausgefuhrt, um sicherzustellen, dass die angewandten Arbeits-
schutzmallinahmen auch dann ausreichend sind, wenn die Prifung unter von
der Ublichen Vorgehensweise abweichende Arbeitsbedingungen ausgefuhrt
wird.

Nach den Prufungen wird die restliche Prifsubstanz entweder
o zerstort und durch sogenannte ,clean-in-place“-Installationen ausgewaschen
o direkt in einen verschlossenen Test-Behalter entsorgt

o von dem verwendeten Prifequipment innerhalb eines speziell ausgestatteten
Raums unter laminarem Luftstrom entfernt.

Unter Umstanden mussen zur Umsetzung dieser Prinzipien die standardisiert ange-
wendeten Prufbedingungen den neuen Anforderungen angepasst werden.

4.2.2 A.1 Bestimmung der Schmelztemperatur
Die Prufverfahren A.1 dienen einer Bestimmung der Schmelztemperatur von Prif-
substanzen. Je nach Verfahren werden sehr geringe — einige Milligramm — bis mittle-

re Substanzmengen an Prufsubstanz bendtigt.

Dadurch, dass Nanopartikel hinsichtlich ihrer GréRe einen Platz im Ubergangsbe-
reich von atomaren hin zu kontinuierlichen makroskopischen Strukturen einnehmen,
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werden viele physikalische und chemische Eigenschaften, die in der makroskopi-
schen Welt groRenunabhéangig sind, auf der Nanoskala partikelgroRenabhangig.
Stoffe in Partikelform kénnen daher ein grélkenabhangiges Schmelzverhalten auf-
weisen. Eine exakte UbergangsgréBenordnung zwischen dem Verhalten im Mikro-
und Nanobereich lasst sich nicht allgemein angeben, da der Beginn der Abweichung
vom jeweiligen Material und dessen kristalliner Struktur sowie duf3eren Bedingungen
wie Temperatur und Druck abhéngt [88]. Eine Ubersicht zur Partikelabhangigkeit
charakteristischer Stoffdaten wurde in Abschnitt 3.3 gegeben. Dort wird auch auf
theoretische Hintergriinde und experimentelle Daten zur Partikelgrélienabhangigkeit
des Schmelzverhaltens eingegangen. Fur viele Stoffe wurde mit abnehmender Parti-
kelgroRRe eine deutliche Verringerung der Schmelztemperatur beobachtet, die flr Na-
noobjekte zu signifikanten Abweichungen gegenuber dem Schmelzverhalten von
Mikropartikeln und Vollmaterialien fihren kann. Einmal aufgeschmolzene Nanoparti-
kel werden zunachst zu einer unterkihlten Schmelze [37]. Diese erstarrt oft erst wie-
der in Gegenwart eines Kristallisationskeims oder einer anderen Stérung, wie z. B.
Schallwellen oder deutlich niedrigerer Temperatur [38]. In der Praxis wurden mit DSC
fur geschmolzene Partikel Unterkiihlungen von bis zu 200 K gefunden [39].

In der VO 440/2008 sind zur Bestimmung der Schmelztemperatur verschiedene Ver-
fahren angefuhrt: Kapillarmethoden, Heiztischmethoden und sogenannte thermische
Analysemethoden. Die Anwendbarkeit dieser Verfahren auf nanoskalige Stoffe und
weitere Aspekte werden im Folgenden diskutiert.

Um die fur alle Verfahren zur Schmelztemperaturbestimmung erforderlichen Umfull-
prozesse und Partikelschittungen realisieren zu kdnnen, miussen die zu untersu-
chenden nanoskaligen Stoffe zunachst eine ausreichende Sedimentationstendenz
aufweisen [85], vgl. 4.2.1. Da Nanopartikelschittungen zudem gegenuber konventio-
nellen Materialien eine deutlich reduzierte Warmeleitfahigkeit aufweisen kdnnen, ist
in allen Fallen zu prifen, ob eine Verringerung der Heizrate gegenlber der in der
Prufvorschrift angegebenen erforderlich ist. Eine solche reduzierte Warmeleitfahig-
keit von Nanopartikelschuttungen wurde beispielsweise von PRASHER durch theore-
tische Betrachtung begrindet [89] und von HU et al. [90] am Beispiel von Aluminium-
Nanopartikeln demonstriert.

Die Methoden der thermischen Analyse (Differentialthermoanalyse und Differential-
scanningkalorimetrie) sind besonders fur kleine Stoffmengen gut geeignet. Bei der
Prifung von Nanomaterialien sollten sie bevorzugt verwendet werden, sofern nicht-
durchlassige Tiegel als Messmittel zum Einsatz kommen [81]. Der typischerweise
untersuchte Temperaturbereich betragt -150 bis 700 °C [91]. Mit Spezialgeraten sind
Schmelzpunkte bis zu 1500 °C bestimmbar. In verschiedenen Untersuchungen wur-
de z. B. die DSC bereits zur Untersuchung des Schmelzverhaltens nanoskaliger
Stoffe angewandt, beispielsweise von ZOU et al. [92] zur Untersuchung des partikel-
grollenabhangigen Schmelzverhaltens von Zinn-Nanopartikeln mit Durchmessern
von 34 bis 81 nm oder von XU et al. [93] zur Bestimmung des Schmelzverhaltens
von Indium-Nanodrahten mit Durchmessern von 20 bis 80 nm.
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Tab. 4.1 Anwendbarkeit der Schmelztemperaturbestimmung nach A.1 auf
nanoskalige Stoffe
'g(':lhmelz_ Anwendbar Bedingungen fur Anwendbarkeit Nanospezifische Ref
temperatur bzw. Griinde fur Nichtanwendbarkeit | Informationen gewinnbar? '
Kapillar- Ja, sofern Pulververluste wahrend der Messung Ja, sofern der Stoff eine Kol-
methoden mit vermieden werden kénnen, z. B. durch lektivschmelze mit Unterkiih-
temperatur- VerschlieRen der Kapillare mit einem lung zeigt, so dass sich die
basierter Membranstopfen. optischen Eigenschaften
Bestimmung signifikant andern.
Kapillar- Ja, sofern Pulververluste wahrend der Messung Ja, sofern der Stoff eine Kol-
methoden mit vermieden werden kénnen, z. B. durch lektivschmelze mit Unterkiih-
Photozellen- VerschlieRen der Kapillare mit einem lung zeigt, so dass sich die
bestimmung Membranstopfen. optischen Eigenschaften
signifikant andern.

Heiztisch- Ja, sofern Pulververluste durch Konvektionspro- Ja, sofern der Stoff eine Kol- [94]
methoden zesse der Luft Uber dem Heiztisch lektivschmelze mit Unterkiih-

gering sind und die Schittung nicht lung zeigt, so dass sich die

signifikant verandern. optischen Eigenschaften

signifikant &ndern.

Thermische Ja, sofern Pulververluste wahrend der Messung Ja, friher einsetzende Endo- [39],
Analyse vermieden werden, die zu einer thermie, breiterer Peak und [91],
(DTA,DSC) Verfalschung des Ergebnisses fiihren Unterkihlung wurden fir [95]

kénnten, z. B. durch Verschliel3en der

Messzelle.

Nanopartikel beobachtet.

Optimierungsbedarf fir nanoskalige Stoffe

Pulververluste

Pulververluste kénnten das Messergebnis verfalschen.

Es sollten geschlossene Messkammern oder Tiegel verwendet werden: DSC ist Vorzug zu geben.

Schmelz- Aufgund eines maoglicherweise komplexen Schmelzverhaltens sollten z. B. mit DSC weitere Daten,

verhalten wie beispielsweise eine erhéhte Breite des Schmelziibergangsbereiches, wie er durch nanoskalige
Beimischungen verursacht sein kénnte, bestimmt werden. Durch Analyse eines Heiz-Abkuhl-Heiz-
Zyklus sollten unterkiihlungsbedingte Hystereseeffekte identifizierbar werden, um Hinweise auf eine
eventuelle Nanoskaligkeit zu erhalten.

Alterungs- Fir nanoskalige Feststoffe sollten das Probenalter und die Lagerungsbedingungen bekannt sein

zustand oder der Inertisierungsgrad bestimmt werden.

Wie Tabelle 4.1 zeigt, sind die Prifmethoden nach A.1 prinzipiell auch fur nanoskali-
ge Stoffe geeignet, sofern durch Konvektion verursachte Pulververluste das Prifer-
gebnis nicht beeinflussen. Dafur sind besonders die mit geschlossenen Probenbehal-
tern arbeitenden thermoanalytischen Methoden geeignet.
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4.2.3 A.2 Siedetemperatur niedrigschmelzender Feststoffe

Die Prufverfahren A.2 dienen einer Bestimmung der Siedetemperatur von Prifsub-
stanzen und sind fur niedrigschmelzende Substanzen relevant. Die bendtigten Sub-
stanzmengen entsprechen denen der Schmelztemperaturbestimmung.

Da es sich bei der Siedetemperatur um einen Messwert des Phasenibergangs von
flissig nach gasformig handelt, sind fur nanoskalige Stoffe keine Abweichungen zu
erwarten. Der Grund hierfir ist, dass die Anderung des Phasenzustands der Priif-
substanz von fest zu flussig fur feste nanoskalige Stoffe die nanoskalige Struktur des
Stoffes zerstoren wird, wobei nicht zu erwarten ist, dass sich diese durch den Ab-
kUhlprozess regeneriert. Die Methode liefert daher keine nanospezifischen Informati-
onen, sondern die, die auch fir das makroskopische Ursprungsmaterial bestimmt
worden waren. Aus diesem Grund ist zu erwarten, dass die Methode, wie auch die
TG 103 der OECD (Boiling Point), zur Bestimmung des Siedepunkts nanoskaliger
Stoffe geeignet ist [3].

Tab. 4.2  Anwendbarkeit der Siedetemperaturbestimmung nach A.2 auf nano-
skalige Stoffe

A.2 Anwendbar Bedingungen fir Anwendbarkeit bzw. Ref

Siedetemperatur Grunde fur Nichtanwendbarkeit '

Dynamische Ja. Ohne Einschrankungen anwendbar, da das Rekondensationsverhalten

Methode von Dampfen untersucht wird.

Destillations- Ja. Ohne Einschrankungen anwendbar, da das Rekondensationsverhalten

methode von Dampfen untersucht wird.

Siwoloboff Ja. Ohne Einschrankungen anwendbar, da Schmelzen in verschlossenen

in Warmebad Probenréhrchen untersucht wird.

Siwoboloff Ja. Ohne Einschrankungen anwendbar, da Schmelzen in verschlossenen

im Metallblock mit Probenrdéhrchen untersucht werden.

Fotozellendetektion

Thermische Ja, sofern Pulververluste wahrend des Aufschmelzvorgangs vermieden [91],

Analyse werden, die zu einer Verfalschung des Ergebnisses fiihren [95]

(DTA, DSC) konnten, z. B. durch Verschlielen der Messzelle.

Optimierungsbedarf fur nanoskalige Stoffe

Pulververluste Es sollten geschlossene Messkammern oder Tiegel verwendet werden: DSC und Swibo-
loff ist Vorzug zu geben. Pulververluste kdnnten das Messergebnis verfalschen.

Allerdings ist es im Fall einer deutlich erhdhten Sublimationsrate nanoskaliger Stoffe
maoglich, dass es im Verlauf des Temperaturanstiegs wahrend der Messung zu ei-
nem direkten Phasenlbergang von fest zu gasférmig kommt, so dass, anders als
beim analogen mikroskaligen Stoff, je nach Methode eventuell kein Siedepunkt beo-
bachtet werden kann.

Sofern, wie bei Durchfihrung der Dynamischen und der Destillationsmethode, eine
Rekondensationstemperatur bestimmt wird, wird eine prinzipiell mogliche Verminde-
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rung der Rekondensationstemperatur durch Dampfkondensation an durch Luftkon-
vektion aufgewirbelten Nanopartikeln als ein vernachlassigbarer Effekt bewertet.

Bei Berucksichtigung der Besonderheiten von Nanopartikeln sind die mit geschlos-
senen Apparaturen arbeitenden Prifmethoden nach A.2 auch fir nanoskalige Stoffe
geeignet, sofern durch Konvektion verursachte Pulververluste das Prufergebnis nicht
beeinflussen, vgl. Tabelle 4.2.

42.4 A.3 Relative Dichte

Die Prufverfahren A.3 dienen einer Bestimmung der relativen Dichte einer Prufsub-
stanz. Die Stoffdichte ist ein wichtiger Parameter von Nanoobjekten, der Partikelei-
genschaften wie die trockene Sedimentation oder die Ablagerung der Partikel in der
Lunge beeinflusst [96].

Die inharente Dichte von inerten Nanopartikeln sollte nur in sehr geringem Malde
aufgrund von Packungsdichteunterschieden verschiedener sich mdglicherweise par-
tikelgroRenabhangig einstellenden Kristallkonformationen verandert sein. Allerdings
haben Untersuchungen von PARK et al. an DieselruRpartikeln gezeigt [52], dass die
praktische Dichtebestimmung im Fall von Nanopartikeln kleiner als 100 nm erheblich
durch auf den Partikeln adsorbierte oder rekondensierte Flussigkeiten erschwert
werden kann. Bei reaktionsfahigen Stoffen konnen Trocknungsprozesse, die zum
Entfernen solcher Adsorbatschichten untersucht wurden, nach Beobachtung der Au-
toren aufgrund einer PartikelgroRenabhangigkeit des thermischen Oxidationsverhal-
tens (Reaktivitat) z. B. im Fall von Aluminium-Nanopartikeln zu drastischen Verande-
rungen der resultierenden Dichte fuhren. Zeigte sie doch, dass sich die Dichte von
Nanopartikel gréflenabhangig durch Oxidation von der von Aluminium mit 2,70 g/cm?
zu der von Aluminiumoxid mit 3,97 g/cm?® verandern kann. Mit abnehmender Struk-
turgréfRe nimmt nicht nur in der Regel die Reaktivitat, sondern auch die volumenspe-
zifische Oberflache zu, so dass der chemische Zustand und die Dicke der Oberfla-
chengrenzschicht eines nanoskaligen Stoffes zu signifikanten Abweichungen der
Stoffdichte fuhren kdnnen. Dies unterstreicht die Bedeutung des Wissens uber den
Alterungszustand einer nanoskaligen Stoffprobe.

Nach M. HOSOKAWA [97] kann die Dichte von aus Nanoobjekten bestehenden Pul-
vern mittels Flussigkeitstauch- und Gasverdrangungsmethoden wie Pyknometer-
Methoden ermittelt werden.

Pyknometer-Methoden

Pyknometer-Methoden werden als einfach und zuverlassig beschrieben [98] und
wurden u. a. erfolgreich fur die Dichtemessung nanoskaliger Keramikpulver mit Pri-
marpartikelgroRen von 15 bis 30 nm eingesetzt [99], [100]. Auch die Dichte von of-
fenporigen MWCNT-Proben wurde mittels Helium-Pyknometrie bestimmt [101]: Die
Dichte von als Agglomerat vorliegenden MWCNT-Proben mit der PartikelgroRenver-
teilung von 20, 200, 560 um (d1o, dso, dgo), einer BET-Oberflache von 195 m*g und
eingebetteten Nanorohren mit dem Durchmesser von 15 bis 20 nm lag bei 2 bis 2,1
g/cm?3. Im Fall hohler Nanostrukturen kann es jedoch bei geschlossenen Poren oder
schlechter Benetzung durch das Prufmedium [102] durch den z. B. auf Nanoréhren
ausgeubten Gas- oder Flussigkeitsdruck zu einer Verformung der untersuchten
Struktur kommen, so dass druck- und prufmedienabhangige Abweichungen bei der
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Dichtebestimmung resultieren. Besonders die bei der Quecksilberporosimetrie auf-
gewandten Drucke von bis zu tausend Atmospharen sind diesbezlglich als proble-
matisch zu werten [103], [104]. Im Fall nanoporéser Stoffe wie auch offener Nanordh-
ren konnen Porengrofde und Porengangigkeit des Testmediums Auswirkungen auf
das Messergebnis haben. Aus diesem Grund kénnen z. B. Quecksilber- und Helium-
basierte Verfahren unterschiedliche Ergebnisse liefern. So wurden beispielsweise fur
CNT, die mit Fulleren-Endkappen verschlossen sind, mit He-Gaspyknometrie mit 1,4
g/cm? signifikant geringere Stoffdichten als die 1,9 bis 2,0 g/cm? flr oxidativ gedffnete
CNT gefunden.® Dies ist durch die hohe Porengéngigkeit von Helium begriindet, so
dass bei vollstandiger Infiltration der Nanordhren eine Dichte gefunden werden kann,
die quasi der von Graphit (2,1-2,3 g/cm?) entspricht.

Luftvergleichspyknometrie

Die Dichte des Stoffes wird aus der Differenz zwischen der Wagung des vollen und
des leeren Pyknometers und seinem bekannten Volumen errechnet. Das Volumen
einer Substanz wird in der Luft oder in einem Inertgas in einem Zylinder mit veran-
derbarem, kalibriertem Volumen gemessen. Zur Berechnung der Dichte wird nach
Abschluss der Volumenmessung eine Wagung durchgeflhrt.

Die Prufmethoden nach A.3 sind prinzipiell auch fur nanoskalige Stoffe geeignet, so-
fern offenporige Stoffe untersucht werden, deren Mikro- und Nanoporen flr das Test-
medium gut zuganglich sind. Im Fall geschlossenporiger Systeme oder schlecht be-
netzender Testmedien sind je nach Komprimierbarkeit und Kompressionsgrad bzw.
Inkompressibilitat und mechanischer Stabilitat der Probe aufgrund des aufgebrachten
hydrostatischen Priufdrucks unterschiedliche Ergebnisse zu erwarten. Durch gegen-
uber herkdmmlichen Stoffen abweichende Dichten kdonnen Hinweise auf eine Na-
noskaligkeit, Nanoporositat oder Nanopartikelagglomerate gewonnen werden.

Tab. 4.3 Anwendbarkeit der Dichtebestimmung nach A.3 auf nanoskalige Stoffe

A.3 _ _ Anwendbar Befiingur.]'gen_ far Anwendbarkgit bzw. Ref.
Relative Dichte Griinde fur Nichtanwendbarkeit
Pyknometer Ja, sofern offenporige Stoffe untersucht werden, deren Mikro- und Nano- | [104]
Methoden, poren flr das Testmedium gut zuganglich sind. Im Fall ge-
Luftvergleichs- schlossenporiger Systeme oder schlecht benetzender Test-
pyknometrie medien sind je nach Kompressionsgrad der Probe unter-

schiedliche Ergebnisse zu erwarten.

Optimierungsbedarf fur nanoskalige Stoffe

Dichtedefinition Der Begriff der Dichte sollte fiir nanopordse Stoffe klarer definiert werden: Ist die
Scheinbare oder die wahre Stoffdichte zu bestimmen? Es sollten Strategien entwickelt

werden, wie beide zu bestimmen sind.

Nanoporositat Da Nanoporositat ein Hinweis auf Nanoskaligkeit ist, z. B. im Fall von Aggregaten aus

Nanopartikeln, sollte die Dichtebestimmung mit Verfahrenskombinationen durchgefiihrt

werden, die geeignet sind, Nanoporositat zu detektieren.

® A. Dresel, Ohm-Hochschule, private Mitteilung.
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4.2.5 A.4 Dampfdruck

Die Prufverfahren A.4 dienen einer Bestimmung des Dampfdrucks einer Prifsub-
stanz und sind vor allem fur fluchtige Substanzen relevant. Die Prufmethoden fur ei-
ne Dampfdruckbestimmung sind in der Richtlinie 67/548/EWG, Anhang 5, A.4 und
der OECD TG 104 [105] detailliert beschrieben. Weitere Informationen zu standardi-
sierten Methoden flr die Dampfdruckbestimmung sind zu finden in den Normen
ASTM D 2879-86, NFT 20-048(5) und NFT 20-047(6).

Das Isoteniskop ist ein Spezialfall der sogenannten statischen Methode, wie im Fol-
genden beschrieben. Die Verordnung (EG) 761/2009 vom 23. Juli 2009 enthalt die
Prifmethode A.4 betreffende Anderungen [11]. In ihr wird die ,Effusionsmethode:
isotherme Thermogravimetrie“ als weitere Methode zugelassen, da sie sich beson-
ders fur Substanzen mit sehr niedrigen Dampfdricken — bis zu einem Mindestdruck
von 107"° Pa — eignet [106]. Auch die Ubrigen Priifverfahren werden im Hinblick auf
ihre Einsatzbereiche neu bewertet. Die Auswahl einer geeigneten Messmethode ist
abhangig von der Art der Probe und dem vermuteten Dampfdruck [107].

Verfahren der Dampfdruckmessung, die auf flichtige Materialien, die bei Raumtem-
peratur einen festen Aggregatzustand besitzen, angewendet werden kénnen, sind
auch fur nanoskalige Stoffe relevant, wie z. B. von ABREFAH et al. an Buckminster-
fullerenen gezeigt [108]. Der Dampfdruck nanoskaliger Stoffe ist allerdings nach der
GIBBS-THOMSON-BEZIEHUNG, die auf einem Modell spharischer Partikel basiert,
im Vergleich zu mikroskaligen partikelgro3enabhangig erhoht. Dies haben beispiels-
weise Messungen von NANDA et al. am Beispiel von PbS-Partikeln gezeigt [109],
[110]. Bei der Bestimmung des Dampfdrucks sind fur Nanoobjekte allerdings keine
Abweichungen zu erwarten, sofern der Stoff vor der Bestimmung des Dampfdrucks
aufgeschmolzen, d. h. flissig wird, so dass seine nanoskalige Struktur verlorengeht.
Nanospezifische Abweichungen im Dampfdruck sind hingegen zu erwarten, wenn die
Sublimationsrate eines nanoskaligen Feststoffs deutlich gegenuber der eines
mikroskaligen Materials erhoht ist. In diesem Fall kbnnen nanoskalige Stoffe subli-
mieren und resublimieren, ohne aufzuschmelzen, so dass aus der resultierenden
Dampfdruckkurve Informationen Uber eine Nanoskaligkeit des Stoffes gewonnen
werden konnten. Auch eine Aerosolbildung im Verlauf der Messung, beispielsweise
durch Konvektion Uber der Partikelschittung, konnte in nanospezifischen Abwei-
chungen resultieren.

4251 Statische und Dynamische Methode

Statische Methode

Fir die statische Methode wird der Dampfdruck bestimmt, der sich im thermodyna-
mischen Gleichgewicht eines abgeschlossenen Systems bei einer gegebenen Tem-
peratur Uber einer Substanz einstellt. Aufgrund ihrer gro3en spezifischen Oberflache
konnen noch nicht aufgeschmolzene nanoskalige Stoffe hohere Sublimationsraten
zeigen als makroskalige Stoffe, woraus Hinweise auf die Nanoskaligkeit eines Stof-
fes gewonnen werden konnten.
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Dynamische Methode

Fir die dynamische Methode der Dampfdruckmessung wird ein Siedegefal® mit Auf-
satzkuhler und einer Einrichtung zum Messen und Regeln von Temperatur und
Druck verwendet. Die Siedetemperatur einer Prufsubstanz wird bei mehreren vorge-
gebenen Driicken 10% und 10° Pa unter Variation der Temperatur gemessen. Insge-
samt werden Messungen bei 5 bis 10 verschiedenen sukzessive ansteigenden Dru-
cken durchgefiihrt. Zur Uberpriifung missen anschlieRend alle Bestimmungen bei
abnehmendem Druck wiederholt werden. Bei Anwendung der Methode auf nanoska-
lige Stoffe sind Abweichungen zwischen der Messreihe flir zunehmenden und ab-
nehmenden Druck mdoglich, sofern die nanoskalige Struktur der Probe beim Auf-
schmelzen bei erst oberhalb eines der untersuchten Driicke verlorengeht. Aus sol-
chen Abweichungen konnten dann ggf. Hinweise auf die Nanoskaligkeit des Stoffes
gewonnen werden kdnnen.

4252 Gassattigungsmethode

Ein Inertgasstrom bekannter Durchflussgeschwindigkeit wird bei Raumtemperatur so
durch bzw. uUber eine Prufsubstanz geleitet, dass eine Sattigung eintreten kann. Die
von einer bekannten Menge an Tragergas transportierte Stoffmenge wird quantifi-
ziert. Das Gassattigungsverfahren gilt als fur feste und flissige Substanzen geeignet.
Feste Proben werden daflr in Glasréhrchen mit einem Innendurchmesser von 5 mm
zwischen Glaswollstopfen gebracht. Dies kann bei Anwendung der Methode auf Na-
noobjekte enthaltende Proben dazu fuhren, dass Nanoobjekte von dem Gasstrom
mitgerissen, aber von dem Glaswollstopfen nicht zurickgehalten werden. Dadurch
wurde der Dampfdruck der Substanz tberschatzt.

4253 Rotormethode

Ein Viskositatsvakuummeter besteht aus einer kleinen Stahlkugel in einer evakuier-
baren Messkammer, die, in einem Magnetfeld beruhrungsfrei aufgehangt, durch
Drehfelder in Rotation versetzt wird [111]. Der Gasdruck in der Kammer wird Uber die
durch Gasreibung verursachte Verlangsamung der Stahlkugel bestimmt. Bei Ver-
wendung eines Rotationsviskosimeters fur die Dampfdruckbestimmung an nanoska-
ligen Stoffen kann es im Fall einer Adsorption von Partikeln an die Kugeloberflache
zu Verfalschungen kommen, durch die der Dampfdruck Uberschatzt wird und die
Kammer und Kugeloberflache verunreinigt werden. Aus diesem Grund sollten na-
noskalige Stoffe enthaltende Feststoffproben vor Beginn der Messung in einer sepa-
raten Apparatur unter Inertbedingungen einmal vollstandig aufgeschmolzen werden.
Daher ist die Methode in der vorgeschriebenen Form flr die Anwendung auf na-
noskalige Stoffe nicht geeignet.

4254 Effusionsmethoden

Die Methoden beruhen auf der Bestimmung der Masse einer Prufsubstanz, die eine
unter Vakuum stehende beheizte Messzelle als Dampf durch eine Offnung bekannter
GrolRe pro Zeiteinheit so verlasst, dass eine Ruckkehr der Substanz in die Messzelle
vernachlassigt werden kann.

Probleme bei Anwendung von Effusionsmethoden auf nanoskalige Stoffe sind zu
erwarten, wenn Nanoobjekte vom durch die Verdampfung gebildeten Gasstrom
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durch die Messzellendffnung hindurch mitgerissen werden. Dies kdnnte passieren,
wenn eine Nanopartikelschuttung nur teilweise aufschmilzt und verdampft, wie es
aufgrund einer geringen Warmeleitfahigkeit der Schuttung oder bei inhomogenen
Stoffgemischen, die héher schmelzende Partikelfraktionen enthalten, eintreten konn-
te. Die die Messzelle pro Zeiteinheit verlassende Substanzmenge (Dampf zzgl. Parti-
kel) kdnnte dadurch erhoht sein und, je nach Nachweismethode, das Messergebnis
beeinflussen. Eine damit verbundene Kontaminierung der Messzelle und Nachweis-
kammer mit Nanopartikeln stellt wiederum Kondensationskeime bereit, die den nach-
zuweisenden Dampf an unerwarteter Stelle zur Kondensation bringen kénnten. Aus
diesem Grund sollten nanoskalige Stoffe enthaltende Feststoffproben vor Beginn der
Messung in einer separaten Apparatur unter Inertbedingungen einmal vollstandig
aufgeschmolzen werden.

Effusionsmethode: Dampfdruckwaage

Der entweichende Dampf wird auf die Waagschale einer sehr empfindlichen Waage
geleitet. Die kinetische Energie des Dampfstrahls wirkt als Kraft auf die Waage. Wird
die Waage gekuhlt, kommt es dartber hinaus zur Kondensation an der Waagscha-
le.Bei Anwendung auf Nanoobjekte enthaltende Proben konnten von dem Gasstrom
mitgerissene Nanoobjekte einen unerwartet hohen Impulstbertrag auf die Waag-
schale ausuben und den abgeleiteten Dampfdruck verfalschen.

Effusionsmethode: Knudsenzelle

Bei einer Knudsenzelle [112] entweicht der Dampf durch eine Mikrobohrung. Die
Masse des ausstromenden Dampfs wird entweder Uber den Masseverlust der Zelle
oder gaschromatographische Quantifizierung [113] bestimmt. Empfohlen wird diese
Methode fiir den Bereich 107'° bis 1 Pa. Bei Anwendung der Methode auf Nanoob-
jekte kdnnten Nanoobjekte von dem Gasstrom mitgerissen werden. Dadurch wirde
der gravimetrisch bestimmte Masseverlust Uberschatzt. Bei chromatographischer
Quantifizierung waren mogliche stérende Einflusse der Nanopartikel methoden- und
partikelspezifisch zu untersuchen.

Effusionsmethode: Isotherme Thermogravimetrie

Hier erfolgt die Bestimmung des Dampfdrucks Uber die thermogravimetrische Mes-
sung der Verdampfungsgeschwindigkeit unter inerter Atmosphare und Umgebungs-
druck, nachdem die Prufsubstanz als homogene Schicht auf eine aufgeraute Glas-
platte aufgebracht wurde. Bei Feststoffen wird die Platte dazu gleichformig mit einer
Ldsung befeuchtet, in der die Prifsubstanz in einem geeigneten Losungsmittel gelost
wurde. Bei Anwendung der Methode auf I6sliche nanoskalige Stoffe wurde deren
Nanocharakter verlorengehen, so dass keine nanospezifischen Besonderheiten er-
wartet werden.

Bei Anwendung der Methode auf (teilweise) unlésliche Nanoobjekte kdnnen Nanoob-
jekte aus der Schicht auf der Platte von dem Inertgasstrom mitgerissen werden. Da-
durch kann der mit der Methode bestimmte Dampfdruck der Substanz verfalscht
werden, da ein grof3erer als der allein durch Verdampfung resultierende Massenver-
lust detektiert wirde.
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Tab. 4.4  Anwendbarkeit der Dampfdruckbestimmung nach A.4 auf nanoskalige

Stoffe
A.4 Anwendbar Bedingungen fir Anwendbarkeit bzw.
Dampfdruck Griunde fir Nichtanwendbarkeit
Statische oder Ja.
Dynamische Methode
Gassattigungsmetho- Ja, sofern  nanoskalige Bestandteile der Probe nicht vom Messgasstrom
de mitgerissen werden kdnnen oder abfiltriert werden.
Rotormethode Nein, da nanoskalige Stoffe vor Beginn der Messung in einer separaten

Apparatur aufgeschmolzen werden missten.

Effusionsmethoden Ja, sofern nanoskalige Bestandteile der Probe nicht vom entstehenden

Dampfstrom mitgerissen werden kénnen. Daher sollte die Probe
vor Beginn der Messung in einer separaten Apparatur auf-

geschmolzen wurde.

Optimierungsbedarf fir nanoskalige Stoffe

Kontrolliertes Auf- Feststoffe sollten vor einer Dampfdruckbestimmung kontrolliert, d. h. in partikeldichten
schmelzen Tiegeln einmal vollstadndig aufgeschmolzen werden, damit ihre Nanoskaligkeit verlass-

lich verlorengeht.

Hinweise auf Der erhéhte Sublimationsdruck von nanoskaligen Feststoffen kdnnte als Hinweis auf
Nanoskaligkeit eine Nanoskaligkeit genutzt werden. Daflir waren alternative Testverfahren notwendig.
Alterungszustand Fir nanoskalige Feststoffe sollten das Probenalter und die Lagerungsbedingungen

bekannt sein oder der Inertisierungsgrad bestimmt werden.

Filtration Es sind ggf. an eine eventuelle Nanoskaligkeit angepasste Filter zu verwenden.

Die Prifmethoden nach A.4 sind prinzipiell auch flr nanoskalige Stoffe geeignet, so-
fern Aerosolbildungsprozesse und durch Konvektion verursachte Pulververluste das
Prifergebnis nicht beeinflussen.

42.6 A.6 Wasserldslichkeit

Die Prufverfahren A.6 dienen einer Bestimmung der Wasserldslichkeit von festen
Prufsubstanzen. Die Sattigungsloslichkeit ist eine stoffspezifische Konstante und von
der Temperatur abhangig. Das Losungsverhalten kann jedoch auch von der Partikel-
grolde abhangen [62]. Speziell nanoskalige Feststoffe konnen eine deutlich erhdhte
Lésungsgeschwindigkeit aufweisen. Diese ist mit der vergréRerten volumenspezifi-
schen Oberflache von Nanopartikeln im Vergleich zu Mikropartikeln und veranderten
Bindungsverhaltnissen der Oberflachenatomgruppen zu erklaren, vgl. auch Diskussi-
on und Beispiele in Abschnitt 3.3. So wird z. B. das veranderte Losungsverhalten von
nanoskaligen Stoffen fir Anwendungen von herkdmmlich schlecht wasserléslichen
pharmazeutisch wirksamen Substanzen ausgenutzt [64].

Saulen-Elutions-Methode
Die Methode basiert auf der Elution einer Prifsubstanz mit \Wasser aus einer Mikro-
saule, die mit einem inerten Tragermaterial wie Glaskugeln oder Sand gefullt ist. Die
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Wasserloslichkeit wird bestimmt, wenn die Massenkonzentrationen aufeinander fol-
gender Eluatfraktionen konstant sind.

Da die Prufsubstanz bei der Probenpraparation zunachst mit einem flichtigen Lo-
sungsmittel versetzt wird, wird der nanoskalige Charakter I6slicher Probenbestandtei-
le verlorengehen. Nichtlosliche nanoskalige Bestandteile kdnnen hierbei jedoch mit
der geldsten Fraktion eine Suspension bilden. Wird diese vor dem Transfer auf die
Mikrosaule nicht durch geeignete Filtrationsverfahren von nanopartikularen Feststof-
fen befreit, so kdnnen Feststoffpartikel in das Sauleneluat gelangen und eine erhdhte
Loslichkeit vortauschen. Sofern die Mikrosaule eine hohe Filtereffizienz fur Nanopar-
tikel aufweist, werden nur kleine Abweichungen erwartet.

Schuttelkolben-Methode

Die Priufsubstanz wird in Wasser gelost und die Massenkonzentration an Prufsub-
stanz in einer Losung, die keine ungeldsten Partikel mehr enthalten darf, mit geeig-
neten analytischen Methoden bestimmt.

Diese Prufmethode erscheint, wenn eine vollstandige Abtrennung ungeloster na-
noskaliger Partikel durch geeignete Ultrafiltrationsmethoden [114], sichergestellt ist,
als fur nanoskalige Stoffe empfehlenswert. Mithilfe der Schuttelkolbenmethode wurde
beispielsweise das Losungsverhalten von nanoskaligen Partikeln, die zur Erhdhung
der WasserlOslichkeit eines zuvor schlecht l6slichen Medikaments hergestellt wur-
den, untersucht [115]. Aufgrund der erhdhten Ldslichkeit nanoskaliger Stoffe kann es
dabei gegentiiber herkémmlichen Stoffen zu einer Ubersattigung der Lésung und
damit zu einem metastabilen Zustand kommen. Bei fehlendem Fallungskeim kann es
in stérungsarmen Systemen erst bei hohen Ubersattigungsgraden zur Fallung kom-
men. FUr Ubersattigte Losungen wird die Sattigungsloslichkeit Uberschatzt. Sofern
die Sattigungsloslichkeit und nicht die Fallungsgrenze bestimmt wird, kann eine sol-
che Uberséttigung im Prinzip durch eine lberhéhte Sattigungsldslichkeit Hinweise
auf die Nanoskaligkeit eines Stoffes geben, vgl. 3.3.5.

Gemal der Zusammenfassung in Tabelle 4.5 sind die Prifmethoden nach A.6 prin-
zipiell auch flr nanoskalige Stoffe anwendbar, wobei die Moéglichkeit eventuell vor-
handener nichtléslicher nanoskaliger Bestandteile und einer Ubersattigung der Lo-
sung Beachtung finden missen.

Neue Methoden sollten entwickelt werden, die es einfacher erlauben, Uber das Lo6-
sungsverhalten Hinweise fur die Nanoskaligkeit eines Stoffes zu bekommen. Dazu
sollte mit stérungsarmen Loéslichkeitstests gearbeitet werden, die eine vorzeitige Fal-
lung einer Ubersattigten Losung vermeiden helfen. Auch eine erhohte Losungsge-
schwindigkeit konnte als Indiz dienen, wozu sie wahrend der Prifung gemessen und
mit tabellierten Werten fur mikroskalige Stoffe verglichen werden musste.
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Tab. 4.5 Anwendbarkeit der Wasserldslichkeit nach A.6 auf nanoskalige Stoffe

A.6 Wasser- Bedingungen fir Anwendbarkeit Nanospezifische
I8slichkeit Anwendbar kk);n/ Grunde fur Nichtanwendbar- Informationen gewinnbar? Ref.
Saulen- Ja, sofern  sichergestellt ist, dass das Eluat Nein, die Saulenfillung
Elutions- keine nichtléslichen nanoskaligen wirde die Fallung einer
Methode Bestandteile des Stoffes oder seiner Ubersattigten Losung herbei-
Verunreinigungen enthalt. fihren.
Schiittelkol- Ja, sofern nichtldsliche nanoskalige Bestandtei- | Ja, sofern die Stérung der [114]
ben-Methode le durch geeignete Filtrationsverfah- Ubersattigten Losung durch
ren aus der Losung entfernt werden. das Schitteln des Kolbens
nicht zur Fallung fihrt.

Optimierungsbedarf fur nanoskalige Stoffe

Filtration Es sind an eine eventuelle Nanoskaligkeit angepasste Filter zu verwenden.

Deutlichere Stoérungsarme Loéslichkeitstests sollten die vorzeitige Fallung einer Gbersattigten Losung
Hinweise auf vermeiden helfen.

Nanoskaligkeit Die Lésungsgeschwindigkeit sollte wahrend der Priifung gemessen werden.

Alterungszustand Fur nanoskalige Feststoffe sollten das Probenalter und die Lagerungsbedingungen

bekannt sein oder der Inertisierungsgrad bestimmt werden.

4.2.7 A.10 Entzundlichkeit (feste Stoffe)

Die Prufverfahren A.10 dienen einer Bestimmung der Entziindbarkeit von pulverfér-
migen oder pastenformigen Prufsubstanzen. Sie werden als leicht entzindbar beur-
teilt, wenn ihre Abbrandzeit bei einem der vorgeschriebenen Versuche kirzer als 45
Sekunden bzw., im Fall von Metallen oder Metalllegierungen, wenn sie entzindbar
sind und sich die Reaktionszone innerhalb von 10 Minuten Uber die gesamte Probe
ausbreitet.

Zu Brand- und Explosionseigenschaften von Nanoobjekten liegen bislang nur wenige
experimentelle Daten zu Unterschieden gegenuber mikroskaligen Materialien vor
[116]. Grundsatzlich wird die Reaktivitat von Nanoobjekten jedoch grofienabhangig
verandert sein, so dass eine Einzelfallprifung vorgenommen werden muss [53].

Vor allem aufgrund der zuvor beschriebenen Tendenz zur Agglomeration und zu
Passivierungsreaktionen der Oberflache von Nanopartikeln besteht bei der Prufung
zur Entzdndlichkeit von nanoskaligen Feststoffen im Fall eines unbekannten Proben-
alters und unspezifizierter Lagerungsbedingungen die Moglichkeit fur falschnegative
Prifergebnisse. So kann sich auf nanoskaligen Stoffen eine oxidierte Grenzflache
ausbilden, die auf metallischen Nanomaterialien den Charakter einer oxidischen
Schutzschicht annehmen kann, und je nach Alter, Reaktivitat und Lagerung der zu
untersuchenden Materialien unterschiedlich stark ausgepragt sein kann [7], [117],
[118]. Kohlenstoffbasierte Nanopartikel wiederum kdnnen, durch Oxidationsprozesse
des Kohlenstoffs bedingt, je nach Alterungszustand eine verminderte thermische Be-
standigkeit entwickeln. Durch die Bildung sauerstoffhaltiger Oberflachengruppen
kann sich die Polaritat und damit die Benetzbarkeit einer Oberflache verandern. Zu-
dem kann flr nanoskalige Stoffe die Menge des an der Oberflache adsorbierenden
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Wassers im Verhaltnis zu Stoffmenge signifikant sein, wodurch es zu moéglicherweise
modifizierter Reaktivitat oder verzogerter Entzindbarkeit kommen kann. Solches Ad-
sorbatwasser ware vor einer Prifung nanoskaliger Stoffe zu bestimmen, z. B. durch
Thermogravimetrie, und durch geeignete Trocknungsverfahren zu entfernen [119].

Diese Ausfuhrungen zeigen, wie wichtig die Vorgeschichte eines Nanomaterials fur
den Ausgang eines Prufverfahrens sein kann. Sie wird daher fur Vergleiche von Ei-
genschaften nanoskaliger Stoffe bzw. bei der Interpretation von Versuchsergebnis-
sen heranzuziehen sein. Ist die Vorgeschichte nicht bekannt, konnte ein Vergleich
der chemischen Zusammensetzungen von Oberflache und Volumen einer nanoskali-
gen Partikelprobe helfen, den Oxidationszustand der Partikelgrenzflache abzuschat-
zen. Allerdings hangt es dabei wiederum von der Partikelgrof3e ab, ob klassisch als
oberflachensensitiv geltende Analytikverfahren tatsachlich Oberflacheninformationen
oder die Gesamtzusammensetzung der Partikel erfassen. Ein Beispiel hierfur ist die
XPS, deren Ergebnis trotz einer sehr geringen Informationstiefe von etwa 10 nm bei
Anwendung auf Partikel kleiner 20 nm partiell durch die Zusammensetzung des Vo-
lumens bestimmt sein wird.

Tab. 4.6  Anwendbarkeit der Entziindlichkeitsprifung nach A.10 auf nanoskalige

Feststoffe

Enteundichkeit | AMendbar | B e htanwendoarkert Re
Vorversuch: Ja, sofern die Prifsubstanz eine ausreichende Sedimentationstendenz zur
Strangentziindung Herstellung einer Partikelschittung aufweist, ihre Restfeuchte und

ihr Oberflachenoxidationsgrad bekannt sind sowie wahrend der

Prufung durch Konvektion verursachte Pulververluste das Prif- [117],

ergebnis nicht beeinflussen. [118],
Brenngeschwin- Ja, sofern die Prifsubstanz eine ausreichende Sedimentationstendenz zur [119]
digkeitsprifung Herstellung einer Partikelschittung aufweist, ihre Restfeuchte und

ihr Oberflachenoxidationsgrad bekannt sind sowie wahrend der

Prifung durch Konvektion verursachte Pulververluste das Priif-

ergebnis nicht beeinflussen.

Optimierungsbedarf fiir nanoskalige Stoffe

Alterungszustand Fur nanoskalige Feststoffe sollten das Probenalter und die Lagerungsbedingungen bekannt

sein oder der Inertisierungsgrad bestimmt werden.

Restfeuchte Fir nanoskalige Feststoffe muss die Restfeuchte bestimmt und ggf. reduziert werden.
Dabei darf aber die Inertisierung der Partikeloberflache nicht unkontrolliert vorangetrieben

werden.

Im Rahmen des Projekts NANOSAFE?2 [60] wurden potenzielle Explosionsrisiken von
Nanopartikeln untersucht. Anhand der Brand- und Explosionseigenschaften ausge-
wahlter Nanopartikel wurde gezeigt, dass die fur Mikropulver zum Einsatz kommen-
den Standardapparate und Techniken nur fur agglomerierte Nanostaube anwendbar
bleiben, wahrend sie flr Primarpartikel, d. h. nicht agglomerierte Nanoobjekte, unge-
eignet sind. Durch Lagerung kann es nicht nur zu der beschriebenen Inertisierung,
sondern auch zur Agglomeration kommen, wobei diese in der Regel mit einer ver-
minderten Reaktivitat einhergeht. Daher kann bei fehlender Kenntnis des Inertisie-
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rungs- und Agglomerationszustandes die Anwendung solcher Methoden auf na-
noskalige Materialien zu einer Unterschatzung des Sicherheitsrisikos fihren.

Bei Berucksichtigung der Besonderheiten nanoskaliger Stoffe, speziell den erhdhten
Anforderungen zur Kenntnis der Stoffidentitat und Vorgeschichte bzw. des Oberfla-
chenoxidationsgrades, erscheinen die Prifmethoden nach A.10 als prinzipiell auch
fur nanoskalige Feststoffe geeignet, sofern wahrend des Tests durch Konvektion ver-
ursachte Pulververluste das Prufergebnis nicht beeinflussen.

4.2.8 A.12 Entzundlichkeit (Berihrung mit Wasser)

Das Prufverfahren A.12 dient einer Bestimmung der Entzundlichkeit einer Prufsub-
stanz bei Kontakt mit Wasser. Getestet wird dabei die Tendenz der Materialien zur
Entwicklung gefahrlicher Mengen leichtentzindbarer Gase durch Reaktion mit Was-
ser oder feuchter Luft. Das Verfahren kann sowohl fir feste als auch fur flissige Stof-
fe angewendet werden, jedoch nicht fur pyrophore Stoffe, die sich bei Beruhrung mit
Luft selbst entzinden. Im Fall einer Anwendung des Verfahrens auf Nanomaterialien
besteht wie zuvor die Moglichkeit variierender Prufergebnisse und die Gefahr von
falschnegativen Aussagen in Abhangigkeit von der PartikelgroRe [53] und dem Grad
der Oberflachenoxidation oder Passivierung [7], [117]. Daher mussen ausreichende
Daten Uber die Vorgeschichte der zu prifenden Substanz vorliegen und fur Ver-
gleichszwecke bzw. die Interpretation der Versuchsergebnisse herangezogen wer-
den.

Die Prifmethode besteht aus vier Verfahrensstufen, bei denen auf Entwicklung eines
zundfahigen Gases geachtet wird. Das Prinzip der Prufmethode ist, dass keine wei-
tere Prifung mehr notwendig ist, wenn auf irgendeiner Stufe eine Entzindung er-
folgt. Sofern bekannt ist, dass die Substanz bei Beruhrung mit Wasser keine heftige
Reaktion zeigt, kann direkt zu Stufe 4 Ubergegangen werden.

Bei Bertcksichtigung der Besonderheiten nanoskaliger Stoffe, speziell der erhdhten
Anforderungen zur Kenntnis der Stoffidentitat und Vorgeschichte bzw. des Oberfla-
chenoxidationsgrades, erscheinen die Prifmethoden nach A.11 als prinzipiell auch
fur nanoskolige Feststoffe geeignet, sofern wahrend des Tests verursachte Pulver-
verluste kontrollierbar sind. Die Verfahren sind, entsprechende Mechanismen fur die
Probenzugabe vorausgesetzt, gut in geschlossenen Apparaturen durchfuhrbar, so
dass Expositionsrisiken minimiert werden kdnnten.
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Tab. 4.7 Anwendbarkeit der Entzlindlichkeitsprifung nach A.12 auf nanoskalige

Stoffe
A.12 . . Bedingungen fir Anwendbarkeit bzw
Entzindlichkeit Anwendbar N Lo ; ) Ref.
Grunde fur Nichtanwendbarkeit
(Wasserkontakt)
Stufe 1 — Ja, sofern die Priifsubstanz eine ausreichende Sedimentationstendenz
Pulvergabe aufweist und ihr Oberflachenoxidationsgrad bekannt ist.
in Wasser
Stufe 2 — Ja, sofern die Prifsubstanz eine ausreichende Sedimentationstendenz
Pulvergabe auf aufweist und ihr Oberflachenoxidationsgrad bekannt ist.
Filterpapier in [117],
Wasser [118]
Stufe 3 — Ja, sofern die Prifsubstanz eine ausreichende Sedimentationstendenz
Wassertropfen auf aufweist und ihr Oberflachenoxidationsgrad bekannt ist sowie
Pulverschittung wahrend der Priifung durch Konvektion verursachte Pulververluste
das Priifergebnis nicht beeinflussen.
Stufe 4 — Ja, sofern die Prifsubstanz eine ausreichende Sedimentationstendenz
Gasentwicklung aufweist und ihr Oberflachenoxidationsgrad bekannt ist.
einer Wasser-
Pulvermischung
Optimierungsbedarf fur nanoskalige Stoffe
Alterungszustand Fur nanoskalige Feststoffe sollten das Probenalter und die Lagerungsbedingungen bekannt
sein oder der Inertisierungsgrad bestimmt werden.
Pulververluste Es sollten Verfahren entwickelt werden, bei denen Pulververluste vermieden werden
kdénnen.

4.2.9 A.13 Pyrophore Eigenschaften von festen Stoffen

Bei der Prufung fester Stoffe auf Selbstentzindung wird die Prufsubstanz bei Raum-
temperatur mit Luft in Kontakt gebracht und die Zeit bis zur Selbstentziindung ge-
messen.

Bei Anwendung dieser Prafmethode auf nanoskalige Stoffe ist eine mal3gebliche Ab-
hangigkeit von PartikelgroRe, Vorgeschichte und Oberflachenpassivierungsgrad zu
erwarten. Es ist daher mit der zuvor beschriebenen Sorgfalt bei der Charakterisie-
rung und Dokumentation des Probenalters bzw. Oberflachenoxidationsgrades vorzu-
gehen. Die Prufvorschrift sieht ferner vor, dass der Luftkontakt der Probe durch Her-
unterrieseln von 1 bis 2 cm® der zu priifenden pulverférmigen Substanz aus etwa 1 m
Hohe auf eine nicht brennbare Unterlage zu erfolgen hat. Dabei ist zu beobachten,
ob sie sich entziindet. Es sollten fur diesen Test geschlossene Apparaturen mit ex-
tern bedienbarem Kippmechanismus zum Herunterrieseln der Probe unter kontrollier-
ten Sauerstoffpartialdruck entwickelt werden.
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Tab. 4.8 Anwendbarkeit des Tests auf pyrophore Eigenschaften von festen
Stoffen nach A.13 auf nanoskalige Stoffe

A.13 Pyrophore Anwendbar Bedingungen fir Anwendbarkeit bzw.
Eigenschaften Griunde fir Nichtanwendbarkeit
Rieseltest Ja, sofern die Prifsubstanz eine ausreichende Sedimentationstendenz zur Herstellung

einer Partikelschuttung aufweist, ihre Restfeuchte und ihr Oberflachenoxida-
tionsgrad bekannt sind sowie wahrend der Priifung durch Konvektion verur-

sachte Pulververluste das Prifergebnis nicht beeinflussen.

Optimierungsbedarf fur nanoskalige Stoffe

Alterungszustand Fir nanoskalige Feststoffe sollten das Probenalter und die Lagerungsbedingungen bekannt

sein oder der Inertisierungsgrad bestimmt werden.

Restfeuchte Fur nanoskalige Feststoffe muss die Restfeuchte bestimmt und ggf. reduziert werden.
Dabei darf aber die Inertisierung der Partikeloberflache nicht unkontrolliert vorangetrieben

werden.

Pulververluste Es sollte ein Verfahren entwickelt werden, bei dem Pulververluste vermieden werden

kénnen.

Bei Berucksichtigung dieser speziellen Anforderungen erscheinen die Prifmethoden
nach A.13 prinzipiell auch fir nanoskalige Stoffe geeignet, sofern wahrend der Pru-
fung z. B. durch Konvektion auftretende Pulververluste das Prifergebnis nicht beein-
flussen.

4.2.10 A.14 Explosionsgefahr

Die Methode definiert ein Prufschema flr die thermische und mechanische Empfind-
lichkeit fester oder pastenformiger Stoffe, mit der die Moglichkeit der Auslosung einer
Explosion bei Einwirkung bestimmter, nicht aullergewohnlicher Beanspruchungen
abgeschatzt werden soll.
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Tab. 4.9 Anwendbarkeit der Explosionsgefahrprifung nach A.14 auf nanoskalige

Stoffe
A.14 Bedingungen fir Anwendbarkeit bzw.
Explosionsgefahr Anwendbar Griunde fir Nichtanwendbarkeit Ref.
Thermische Ja, sofern ihr Oberflachenoxidationsgrad bekannt ist und beim Auf- [120]
Empfindlichkeit heizen der Probe keine signifikanten Mengen des
nanoskaligen Stoffs durch die Offnung der Priithiilse
entweichen.
Mechanische Ja, sofern ihr Oberflachenoxidationsgrad bekannt ist. [86],
Empfindlichkeit [121]
Reibbeanspruchung Ja, sofern  ihr Oberflachenoxidationsgrad bekannt ist und sicherge-
stellt ist, dass eine nanoskalige Probe nicht von dem mit
der Bewegung des Reibstifts verbundenem Luftzug auf-
gewirbelt wird. Im Fall eines eingehausten Versuchsauf-
baus muss ein Knistern/Knall nachweisbar bleiben.

Optimierungsbedarf fir nanoskalige Stoffe

Alterungszustand Fir nanoskalige Feststoffe sollten das Probenalter und die Lagerungsbedingungen bekannt

sein oder der Inertisierungsgrad bestimmt werden.

Restfeuchte Fir nanoskalige Feststoffe muss die Restfeuchte bestimmt und ggf. reduziert werden.
Dabei darf aber die Inertisierung der Partikeloberflache nicht unkontrolliert vorangetrieben

werden.

Pulververluste Verfahren, bei denen Pulververluste s vermieden werden kénnen, ist Vorzug zu geben.

Auch bei dieser Prifmethode besteht bei Anwendung auf nanoskalige Stoffe die
Madglichkeit von passivierenden Reaktionen bei der Lagerung der Substanzen unter
nicht inerter Atmosphare. Ohne Kenntnis der Vorgeschichte der Materialien kann es
dadurch zu falschnegativen Prufergebnissen kommen.

Bei Berucksichtigung dieser speziellen Anforderungen erscheinen die Prifmethoden
nach A.14 prinzipiell auch flr nanoskalige Stoffe geeignet, sofern durch Konvektion
verursachte Pulververluste das Prufergebnis nicht beeinflussen.

4.2.11  A.16 Relative Selbstentziindungstemperatur fir Feststoffe

FUr die Bestimmung der Selbstentzindlichkeit fester Stoffe bei erhdhter Temperatur
ist gemaly Prufvorschrift ein Drahtnetzkubus mit Maschenweite von 0,045 mm zu
verwenden. In diesen wird die Testsubstanz eingefullt und in einem Ofen mit einer
Rate von 0,5 K/min unter naturlicher Luftzirkulation auf 400 °C oder bis zum
Schmelzpunkt der Probe erhitzt. Die Temperatur wird dabei im Inneren der Probe
gemessen.

Die Prufmethode nach A.16 ist prinzipiell auch flr nanoskalige Stoffe geeignet, so-
fern eventuelle Pulververluste das Prufergebnis nicht beeinflussen. Daher ist sicher-
zustellen, dass der Netzkubus geeignet ist, nanoskalige Stoffe zu halten. Fir Na-
noobjekte in agglomerierter Form mit hinreichender AgglomeratgroRe sind solche
Probleme nicht zu erwarten [81]. Da der Netzkubus jedoch relativ groRmaschig und
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nach oben hin offen ist, kdnnen nanoskalige Stoffe durch Konvektion der sich er-
warmenden Luft aufwirbeln und im Ofen verteilt werden. Bei signifikanten Stoffverlus-
ten koénnte im Kubus die flr einen Kontakt oder ausreichende Erhitzung des Mess-
fuhlers notwendige Probenmasse unterschritten werden.

Im Rahmen des EU-Projekts NANOSAFE2 [122] wurden von LERENA et al. [86]
2008 daher neue, auf nanoskalige Partikel angepasste Prifverfahren entwickelt, die
die Nachteile konventioneller Prufverfahren vermeiden, siehe Abschnitt 4.2.13. So
wurde statt der Drahtkorbmethode eine Methode zur Bestimmung der Selbstentziin-
dungstemperatur entwickelt, die auf der dynamischen DSC basiert. Dafur werden nur
einige Milligramm der Prifsubstanz bendtigt, die in einen DSC-Tiegel geflllt werden,
der unter einer Atmosphare von 5 bar reinen Sauerstoffs gasdicht verschlossen wird.
Der hohe Sauerstoffdruck soll eine ausreichend hohe Sensitivitat fir Oxidationspro-
zesse sicherstellen. Es wurde gezeigt, dass die Onset-Daten mit denen des traditio-
nellen Tests korreliert werden kénnen [120].

Auf diese Weise wurde beispielsweise bei der Untersuchung von nanoskaligen Alu-
miniumpulver eine PartikelgroRenabhangigkeit der Temperatur gefunden, bei der die
Oxidation des Metalls beginnt. Fir nanoskalige Aluminiumpartikel war diese Oxidati-
onstemperatur um bis zu 200 bis 300 °C erniedrigt. Zudem setzte die Verbrennung
von Aluminium-Nanopartikeln bereits unterhalb der Schmelztemperatur von
mikroskaligem Aluminium ein. Fur Aluminium-Nanopartikel von ca. 80 nm wurde z. B.
eine Verbrennungstemperatur von ca. 400 °C beobachtet, wohingegen der Schmelz-
punkt von mikroskaligem Aluminium 660 C betragt. Es wurde ferner gefunden, dass
die Verbrennungsmechanismen nanoskaliger Aluminiumpartikel sich deutlich von
denen mikroskaliger Al-Partikel unterscheiden konnen, so dass bei Lagerung solcher
Partikel in industriellen Mengen u. U. spezifische Vorsichts- und Schutzmalinahmen
notwendig werden [121].

Um eine Risikoabschatzung fur die Lagerung von CNT geben zu kdnnen, wurde die
Kinetik der Verbrennung und Selbstentzindung mehrwandiger Kohlenstoffnanordh-
ren (MWCNT) im Rahmen des Projekts NANOSAFE2 mittels zweier Alternativverfah-
ren, TGA und DSC, wie auch einem Standardverfahren der Selbstentziindung von
Feststoffen nach NF EN 15288 (CEN 2006) untersucht [101]. Dabei wurde auch die
relative Selbstentzindungstemperatur von MWNCT bestimmt, die als Agglomerate
mit Durchmessern von ~ 200 ym mit eingebetteten Nanorohren mit Durchmessern
gemall TEM zwischen 15 und 20 nm vorlagen. |hre BET-Oberflache betrug
195 m?.g™". lhre Dichte gemaR Helium-Pyknometrie betrug 2,1 g-cm™. Im Vergleich
zu einem Wiirfel aus Weizenmehl von 125 cm® Volumen, der sich bei 192 °C entziin-
dete, entziindete sich ein entsprechendes Volumen aus MWNCT erst bei 372 °C.

An dieser Stelle sei noch einmal darauf hingewiesen, dass die Reaktivitat von Na-
noobjekten groRenabhangig verandert sein kann [53]. Speziell die Oxidationsbestan-
digkeit und damit die Entzindungsfahigkeit von kohlenstoffbasierten Nanopartikeln
zeigt eine sehr grolde Abhangigkeit von ihrer Morphologie sowie der Prasenz von
Verunreinigungen wie amorphen Belagen, Katalysatorresten und funktionellen Grup-
pen. Diese kénnen sogar von Charge zu Charge, vor allem aber probenalterabhan-
gig variieren. Auch kann adsorbiertes Wasser zu einer maoglicherweise signifikant
modifizierten Reaktivitat oder verzdgerten Entziindbarkeit fuhren und ist vor der Pru-
fung durch geeignete Trocknungsverfahren zu entfernen [9], [119]. Darum muss fur
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eine Gefahrlichkeitsbewertung einer Probe ihre stoffliche Identitat einschliel3lich ihrer
nanoskaligen Morphologie bekannt sein. Die Zugehorigkeit einer Probe zu einer Na-
nomaterialklasse allein, wie beispielsweise CNT, wird flr eine Sicherheitsbewertung
durch Ubertragung von Ergebnissen aus dieser Klasse nicht ausreichen.

Abb. 4.1 Probenkubus im Testofen

Tab. 4.10 Anwendbarkeit der relativen Selbstentziindungstemperaturbestimmung
fur Feststoffe nach A.16 auf nanoskalige Stoffe

A.16 . . .
" Bedingungen fir Anwendbarkeit bzw.
Selbstentzindungs- | Anwendbar Grunde fur Nichtanwendbarkeit
temperatur
Kubus im Testofen Ja, sofern beim Aufheizen der Probe keine signifikanten Mengen des nanoskaligen

Stoffs aus der Offnung der Drahtkubus entweichen und die gewéhlte
Heizrate nicht zu einer passivierenden Schicht auf der Partikeloberflache

fuhrt, die eine Entziindung verzégern kann.

Optimierungsbedarf fur nanoskalige Stoffe

Alterungszustand Fir nanoskalige Feststoffe sollten das Probenalter und die Lagerungsbedingungen

bekannt sein oder der Inertisierungsgrad bestimmt werden.

Heizrate vs. Der Zusammenhang zwischen Heizrate und Inertisierung der Partikeloberflache muss
Inertisierung verstanden sein. Eine wahrend einer geringen Heizrate erfolgende Oberflachenpassivie-
rung kann zu einer verzdgerten Selbstentziindung flhren. Gdf. ist bei verschiedenen

Heizraten zu messen.

Restfeuchte Fir nanoskalige Feststoffe muss die Restfeuchte bestimmt und ggf. reduziert werden.
Dabei darf aber die Inertisierung der Partikeloberflache nicht unkontrolliert voran-

getrieben werden.

Pulververluste Es sollte ein Verfahren entwickelt werden, bei dem Pulververluste vermieden werden

kénnen.

4.2.12 A.17 Brandférdernde Eigenschaften von Feststoffen

Fir eine Beurteilung der oxidierenden, d. h. brandférdernden Eigenschaften von
Prufsubstanzen wird eine wasserfreie Testsubstanz mit oxidierbarem Material in be-
stimmten Gewichtsverhaltnissen gemischt mit der Flamme eines Gasbrenners ent-
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zundet. Als brandférdernd gelten solche Stoffe, die in Beriihrung mit anderen, insbe-
sondere entzlindlichen Stoffen, zu stark exothermen Reaktionen fihren kdnnen.
Brandférdernde Stoffe unterstlitzen eine Verbrennung, sind aber selbst nicht brenn-
bar.

Gemische aus Oxidationsmitteln und Cellulose oder Sagemehl mussen als potenziell
explosionsgefahrlich angesehen und mit grofRer Sorgfalt behandelt werden. Bedingt
durch ihre groRe spezifische Oberflache kdnnen katalytisch wirksame Nanopartikel
besonders brandférdernd wirken. Allerdings sind bei ihnen aufgrund von maoglichen
Passivierungsreaktionen der Partikeloberflache falschnegativen Aussagen bei nicht
kontrolliertem Alterungszustand der Probe denkbar. Grundsatzlich kann die Reaktivi-
tat von Nanoobjekten gro3enabhangig verandert sein, so dass nanoskalige Stoffe
von gleicher Zusammensetzung, aber unterschiedlicher Partikelgrofienverteilung in-
dividueller Prufungen zu unterziehen sind [53]. Auch ist auf Prasenz von adsorbier-
tem Wasser zu prufen und ggf. durch geeignete Trocknungsverfahren zu entfernen
[9], [119]. Fur nanoskalige Stoffe, die nur geringe Sedimentationsneigung zeigen,
wird eine Mischung mit mikroskaliger Cellulose oder Sagemehl die Herstellung von
Schuttungen erleichtern.

Bei Berucksichtigung dieser speziellen Anforderungen erscheinen die Prifmethoden
nach A.17 prinzipiell auch fir nanoskalige Stoffe geeignet, sofern durch Konvektion
oder die Luftstromung im Abzug verursachte Pulververluste das Prufergebnis nicht
beeinflussen.

Tab. 4.11 Anwendbarkeit des Tests der brandférdernden Eigenschaften von Fest-
stoffen nach A.17 auf nanoskalige Stoffe

A.17 Brandférdernde Anwendbar Bedingungen fir Anwendbarkeit bzw.

Eigenschaften Grunde fur Nichtanwendbarkeit
Mischung mit Ja, sofern  der Inertisierungszustand und Restfeuchte der Priifsubstanz
oxidierbarem Material bekannt sind.

Optimierungsbedarf fiir nanoskalige Stoffe

Alterungszustand Fir nanoskalige Feststoffe sollten das Probenalter und die Lagerungsbedingungen

bekannt sein oder der Inertisierungsgrad bestimmt werden.

Restfeuchte Fir nanoskalige Feststoffe muss die Restfeuchte bestimmt und ggf. reduziert werden.
Dabei darf aber die Inertisierung der Partikeloberflache nicht unkontrolliert voran-

getrieben werden.

4.2.13 Neue Verfahren fur die Entztundlichkeitsprifung von nanoskaligen
Stoffen

Ein Hauptkritikpunkt an etablierten Prufmethoden ist, dass ihre Ausfuhrung in der
Regel die offene Handhabung der zu prifenden Stoffe vorsieht, was zu einer Exposi-
tion des Prufers mit Nanoobjekten fuhren kann. Zur sicheren Untersuchung der Ma-
terialcharakteristika Explosivitat, Entzindlichkeit, Brennbarkeit und thermische Stabi-
litdat wurden daher im Rahmen des EU-Projekts NANOSAFE [122] von LERENA et al.
[86] 2008 neue, auf nanoskalige Partikel angepasste Priufverfahren entwickelt, die
die Nachteile konventioneller Prufverfahren vermeiden. Der Fokus lag dabei vor al-
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lem auf der Vermeidung des offenen Umgangs mit der Prifsubstanz. Im Folgenden
werden die neuen Methodenansatze kurz beschrieben.

Hartmann-Rohr

Die vorlaufige Abschatzung des Risikos elektrostatischer Staubexplosionen ge-
schieht Ublicherweise mithilfe eines Hartmann-Rohrs, in dem die Zundfahigkeit einer
im Luftstrom erzeugten Pulverwolke mittels eines kontinuierlichen Funkens in der
Mitte eines Glasrohrs getestet wird. Die Explosion wird mittels eines Sensors, der an
einem beweglichen Deckel befestigt ist, detektiert [123]. Wahrend dieses Standard-
Testverfahrens kann offensichtlich ein Teil des untersuchten Stoffes entweichen, so
dass es zur Kontamination der umgebenden Laboratoriums-Umgebung kommen
kann. Die Hartmann-Rohr-Testmethode wurde modifiziert, um zur Prifung von Na-
noobjekten anwendbar zu sein [121]. Das neue, modifizierte Prufverfahren verwen-
det nun ein geschlossenes Edelstahl-Rohr anstelle des Glasrohres. Eine Probe der
Prifsubstanz wird unter einem Abzug in eine Kapsel abgewogen, die Kapsel wird
verschlossen und am Rohr angebracht, woraufhin ein Ventil, das Kapsel und Rohr
verbindet, gedffnet wird und die Probe in das Rohr fallt. Durch Einblasen einer be-
stimmten Gasmenge wird in dem Rohr eine Staubwolke erzeugt und mithilfe eines
Funkens geziindet. Der im Fall einer Explosion im Rohr entstehende Uberdruck wird
detektiert. Nach Ausfuhrung des Tests wird das Rohr durch Verbrennung des Ruck-
standes in einer Propan-Explosion und anschlielender Wasser-Spulung mit kreis-
runder DUse gereinigt.

Minimale Zindenergie

Auch fur die Standard-Prifeinrichtung zur Bestimmung der minimalen Zindenergie,
MIKE-3, bei der, wie beim Hartmann-Rohr, standardgemaf® ein offenes Testgefal}
verwendet wird, wurde gezeigt, dass die Verwendung eines geschlossenen Prufge-
falRes mdoglich ist [124]. So wurden die Mindestzindenergie und die Explosionsstarke
von verschiedenen Industrieruf’en, Aluminium-Nanopartikeln verschiedener Grole
sowie von CNT-Proben von BOUILLARD et al. nach Standard-Verfahren, wie ASTM-
Methode E1226 oder VDI-Methode 3673 (1995), untersucht [121].

Dabei wurde gefunden, dass

0 CNT-Materialien Explosionsstarken in der Gréf3enordnung von verschiedenen
Kohlenstoffmaterialien, nanostrukturierten Industrieruf3en oder auch Weizen-
mehl zeigen

0 Metallische Nanopulver eine Oxidschicht, die die Nanopartikel einschliel3t, die
Oberflache schiutzen kann und sie weniger explosionsempfindlich als
mikroskalige Pulver machen kann

o Nanoskalige Pulver, die eine Tendenz zur Agglomeration zeigen, Explosions-
starke in GroRenordnungen aufweisen, die denen mikroskaliger Pulver des-
selben Stoffes entsprechen.

Schlagempfindlichkeit

Mechanische Schlageinwirkung auf einen Feststoff kann eine Explosion verursa-
chen. Die zur Untersuchung der Schlagempfindlichkeit Ublicherweise angewendeten
Testverfahren erlauben es dem Prifer, die zu Testzwecken erzeugte Explosion ent-
weder akustisch oder visuell zu detektieren. In der Praxis wird die Schlagempfind-
lichkeit eines Feststoffes mittels eines Fallhammers getestet. Proben von ca. 100 mg
werden in kleine Sticken Aluminiumfolie verpackt und die so hergestellten Kapseln
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dem Schlag des Fallhammers ausgesetzt. Wenn bei wiederholter Testung stets eine
Explosion stattfindet, wird der Versuch ohne die Aluminiumfolie wiederholt, da diese
als Sensibilisator fungieren kann. Die Detonationen werden durch Hérwahrnehmung
oder mithilfe eines Mikrofons detektiert, wobei eine Detonation als Gerauschpeak
von 5 dB Uber dem Gerausch, das bei einer inerten Probe erzeugt wird, definiert
wird. Wahrend des Prufversuchs konnen das Probenmaterial und seine Reaktions-
produkte um den Schlagpunkt herum und im Labor verteilt werden, so dass das Ver-
fahren fur toxische oder unklassifizierte Stoffe als kritisch zu bewerten ist. Zur Pru-
fung der Schlagempfindlichkeit von Nanopulvern wurde daher von BOUILLARD et al.
eine verbesserte, geschlossene Prufapparatur entwickelt, die mit Druck- oder Tem-
peratursensoren ausgestattet ist und eine computergestitzte Messwerterfassung
ermoglicht [121].

4.2.14 A.22 Langengewichteter mittlerer Durchmesser von Fasern

Ein wichtiges Charakteristikum von Nanoobjekten sind ihre raumliche Abmessung
und ihr Aspektverhaltnis. Die unter ,A.22: Langengewichteter mittlerer Faserdurch-
messer” [11] aufgefuhrten Messmethoden zur Untersuchung von Mineralfasern, die
Bestimmung des mittleren Faserdurchmessers durch mikroskopische Verfahren wie
Rasterelektronen- (REM) oder Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) sind auch
fur Nanoobjekte relevant [125]. Das Verfahren wurde fur kiinstliche Mineralfasern mit
Durchmessern im Mikrometerbereich entwickelt. Es handelt es sich um ein prinzipiell
auch flr nanoskalige Stoffe geeignetes Verfahren. Die in der Prufvorschrift zur An-
wendung empfohlene OECD-Prufrichtlinie TG 110 [126] beschreibt zwei Messme-
thoden. Wahrend die erste Methode nicht auf nanoskalige Materialien anwendbar ist,
konnte die zweite — mit Modifikationen wie der Einbeziehung von Fasern mit einer
Lange kleiner als 5 pm und einer Dicke kleiner als 100 nm — auf Nanopartikel wie
auch Nanorohren und Nanofasern anwendbar sein [80]. In der Vorschrift zur Durch-
fuhrung des Prifverfahrens sind bereits explizit Partikel mit mittleren Durchmessern
kleiner 0,5 ym genannt, fur die eine Messung mit TEM empfohlen wird. In der Be-
schreibung der Testmethode wird jedoch keine Beschreibung der Verfahrensweise
bei Probenpraparation und Probenauswertung solcher Partikel gegeben [11].

Da die Messung von Lange und Durchmesser ein muhsamer, zeitaufwandiger Pro-
zess ist, wird bei dem Verfahren von nur jenen Fasern der Durchmesser gemessen,
die eine gedachte Linie in einem REM-Sichtfeld berihren. Da die Wahrscheinlichkeit,
auf diese Weise eine bestimmte Faser auszuwahlen, proportional zu deren Lange ist,
wird ein sogenannter lAngengewichteter Durchmesser erhalten. Die Lange der Fa-
sern selbst wird bei diesem Verfahren allerdings nicht bestimmt.

Die Prifvorschrift ware hinsichtlich einiger Details an die Anforderungen nanoskaliger
Stoffe anzupassen. So wird als Dispergiermedium Wasser verwendet, das fur Mine-
ralfasern zu Herstellung hinreichend stabiler Dispersionen geeignet sein mag. Fur
nanoskalige Fasern beliebiger Zusammensetzung, speziell Kohlenstoffnanofasern,
werden andere, z. B. unpolare organische Ldsungsmittel, zu verwenden sein und
aufgrund der zu benetzenden grol3en Oberflache ggf. Dispergierhilfsmittel zuzulas-
sen sein. Aus der Dispersion entnommene Proben werden mit Polycarbonatfiltern
filtriert. Solche sind fur viele organische Losungsmittel nicht geeignet. Zudem ist die
in der Vorschrift angegebene PorengroRe von 0,2 um flr das Zurlckhalten kurzer
faserformiger oder nicht faserformiger Nanoobjekte nicht ausreichend. Fur einen ver-
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lasslichen Nachweis von Nanoobjekten ist zudem eine hinreichende Auflésung des
verwendeten REM sicherzustellen. Bei Nanofasern mit Durchmessern im ein- und
zweistelligen Nanometerbereich ware eine Analyse mittels TEM vorzuschreiben.
Nach dem bisherigen Kenntnisstand sind bei der Untersuchung solcher Proben keine
nanospezifischen Probleme zu erwarten, da es sich bei der Elektronenmikroskopie
um haufig zur Untersuchung von Nanomaterialien angewandte Messverfahren han-
delt [127]. Allerdings erfordert die Kalibrierung des Langenmalstabs auf der Nano-
meterskala in der Elektronenmikroskopie ein hohes Mal} an Expertise und Sorgfalt.

Tab. 4.12 Anwendbarkeit des Prufverfahrens A.22 ,Langengewichteter mittlerer
Durchmesser von Fasern® auf nanoskalige Stoffe

A.22 Anwendbar Be?ingur}.gen_ far Anwendbarkgit bzw.

Durchmesser Grunde fur Nichtanwendbarkeit

Langengewichteter Ja, sofern die PorengréfRRe des Filters angepasst wird und eine fir nanoskalige
mittlerer Durchmesser Stoffe ausreichende mikroskopische Auflésung gewahrleistet ist. Bei
von Fasern Nanofasern mit Durchmessern im zweistelligen Nanometerbereich ware

TEM anzuwenden.

Optimierungsbedarf fir nanoskalige Stoffe

Langeninformation Fir nanoskalige Fasern sollte auch die Faserlange bestimmt werden.

Folgende Richtlinien und Literaturstelle zur Bestimmung des langengewichteten mitt-
leren Faserdurchmessers werden angegeben:

o OECD, Paris, 1981, Test Guideline 110, Particle Size Distribution/Fibre Length
and Diameter Distributions"; Method A: Particle Size Distribution (effective hy-
drodynamic radius), Method B: Fibre Length and Diameter Distributions [126]

o Guidance Document on the Determination of Particle Size Distribution, Fibre
Length and Diameter Distribution of Chemical Substances G. BURDETT und
G. REVELL. Development of a standard method to measure the length-
weighted geometric mean fibre diameter: Results of the Second inter-
laboratory exchange. IR/L/IMF/94/07. Project R42.75 HPD. Health and Safety
Executive, Research and Laboratory Services Division, 1994 [129].

4.3 Anwendbarkeit der Prifmethoden des Anhangs VII

Zentrale Fragestellung dieser Studie war, ob die durch den Anhang VII der REACH-
Verordnung in (EU) 440/2008 und (EU) 761/2009 vorgeschriebenen Prifmethoden
fur nanoskalige Stoffe anwendbar sind. Dazu wurden in den vorangehenden Ab-
schnitten dieses Kapitels Ausfuhrungsdetails der Prufverfahren zusammengestellt
und anhand experimenteller Handhabungs- und Durchfuhrungsvorschriften hinsicht-
lich ihrer Eignung zur Prifung von nanoskaligen Stoffen bewertet. Die Abschnitte
enthalten jeweils einen die Anwendbarkeit zusammenfassenden Absatz, erganzt um
eine Tabelle. Es wurden die folgenden Fragenkomplexe diskutiert

o Sind die vorgeschriebenen Prifmethoden auf nanoskalige Stoffe anwendbar?

o Welche Anderungen sind an den Priifmethoden notwendig, um sie auf na-
noskalige Stoffe anwenden zu kdnnen?
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o Kann es bei der Anwendung der Priufvorschriften auf Nanoobjekte zu Abwei-
chungen der ermittelten Stoffkenndaten gegenuber dem konventionellen mik-
ro- oder makroskopischen Stoff kommen, aus denen sich Hinweise auf die
Nanoskaligkeit des gepruften Stoffes ableiten lassen?

o Gibt es Mdglichkeiten, weitere Hinweise auf die Nanoskaligkeit eines Stoffes
mittels eines modifizierten Prifverfahrens zu gewinnen?

Vor allem Prifverfahren, die physikalische Eigenschaften bestimmen, die im Fall ei-
ner grof3en spezifischen Oberflache der Nanoobjekte verandert sein kdnnen, lassen
bei Anwendung auf nanoskalige Stoffe enthaltende Proben Abweichungen der
Messergebnisse erwarten. Diese konnen in einigen Fallen als Indiz fur eine Na-
noskaligkeit des Prifstoffes dienen, wobei weitergehende Aussagen, z. B. zur Parti-
kelgroRe, aufgrund eines noch mangelhaften Verstandnisses der zugrundeliegenden
Zusammenhange zwischen MessgroRe und Nanoskaligkeit nur in Ausnahmefallen
maoglich sein werden.

Es wurde gefunden, dass die Prufverfahren bei Beachtung einiger nanospezifischer
Voraussetzungen Uberwiegend mit nur kleinen Einschrankungen auf nanoskalige
Stoffe anwendbar sind.

Aus einigen der vorgeschriebenen Prufverfahren konnten, ggf. nach Modifikation,
prinzipiell Hinweise auf eine Nanoskaligkeit gewonnen werden. Dies wird allerdings
nur im direkten Vergleich mit dem herkdmmlichen Stoff oder mit aus der Literatur be-
kannten Stoffdaten moglich sein. Dazu gehdéren die Verfahren

o A.1 Schmelztemperatur
o A.3 Relative Dichte
o A.6 Wasserloslichkeit.

Auch alle Entzindlichkeits- und Explosionsprufungen A.10 bis A.17 sind generell
empfindlich gegenuber einer durch Nanoskaligkeit moglicherweise erhohten Reaktivi-
tat. Sofern diese erhdhte Reaktivitat jedoch im Vorfeld der Prifung — in der Zeitspan-
ne zwischen Produktion und Verwendung — Oberflachenreaktionen des nanoskaligen
Feststoffes initiiert haben sollten, die zu einer Oberflacheninertisierung fihren, kénn-
ten Entzundlichkeit und Explosivitat gegenuber dem herkdmmlichen Stoff reduziert
sein.

Der Inertisierungs- bzw. Oxidationszustand eines nanoskaligen Stoffs wird fur die
Mehrheit der in der REACH-Verordnung vorgeschriebenen Prifverfahren zur Stoffsi-
cherheit von maligeblicher Bedeutung sein. Deshalb wird eine detaillierte Dokumen-
tation des Alters und der Lagerbedingungen einer nanoskaligen Probe notwendig
sein, um die Aussagekraft und Ubertragbarkeit von Stoffsicherheitspriifungen ab-
schatzen zu konnen. Alternativ ware bei fehlenden Informationen zu Lagerbedingun-
gen und Probenalter, Inertisierungszustand der Probe, d. h. ihre Oberflachenchemie,
zu bestimmen.

FUr weitere Details wird auf die Tabellen 4.1 bis 4.10 und die entsprechenden Ab-
schnitte verwiesen.
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5 Relevante Eigenschaften nanoskaliger Stoffe

Anders als Bulkstoffe sind inhomogene Ensembles nanopartikularer Stoffe u. a. auf-
grund der PartikelgroRen- und Morphologieabhangigkeit ihrer physikalisch-
chemischen (Oberflachen)-Eigenschaftsverteilungen in der Praxis nur in Ausnahme-
fallen vollstandig charakterisierbar, vgl. Abschnitt 3. Aus diesem Grund wird eine, je
nach Anwendungsfall, mehr oder weniger grol3e eine Auswahl relevanter Charakte-
ristika zu treffen sein. Fur eine solche Auswahl relevanter physikalisch-chemischer
Eigenschaften nanoskaliger Stoffe kann eine materialwissenschaftlich, eine nanoto-
xikologisch oder eine regulatorisch motivierte Perspektive eingenommen werden.
Der materialwissenschaftliche Standpunkt zielt dabei eine mdglichst vollstandige
physikalisch-chemische Zustandsbeschreibung des Stoffs ab. Fur eine toxikologisch
relevante physikalisch-chemische Charakterisierung sind neben reinen physikalisch-
chemischen Daten auch grundlegende Wechselwirkungseffekte des Stoffs in ausge-
wahlten Medien von Relevanz. Dazu kann beispielsweise das Losungsverhalten, die
radikalische Aktivitat oder das Redoxpotenzial gehdren. Der regulatorische Stand-
punkt wiederum kann motiviert sein durch eine Stoffregistrierung, fur die physika-
lisch-chemische Identifizierungsmerkmale erforderlich waren, oder eine Risikobewer-
tung, fur die zusatzlich auch toxikologisch relevante Stoffdaten vorzulegen waren.

Der materialwissenschaftliche Ansatz zur Auswahl relevanter Charakteristika, wie er
z. B. vom NIST oder der BAM bei der Charakterisierung von nanoskaligen Refe-
renzmaterialien verfolgt wird, spiegelt sich auch in der Nanomaterialdefinition der ISO
wider. Diese hat einen hierarchisch strukturierten Ansatz zur moglichst vollstandigen
Beschreibung der Vielfalt nanostrukturierter Materialien gewahlt [2]. Wahrend fur die
Zertifizierung nanoskaliger Referenzmaterialien eine umfassende physikalisch-
chemische Charakterisierung Voraussetzung ist, waren fur eine Einordnung von Na-
nomaterialien in das ISO-Schema entsprechende physikalisch-morphologische
Strukturdaten notwendig.

Der nanotoxikologische Ansatz zur Auswahl relevanter physikalisch-chemischer Cha-
rakteristika ist wiederum beispielsweise fur die OECD und das US-EPA malgeblich,
vgl. auch Tabelle 5.1. Aber auch in der nanotoxikologischen Fachliteratur werden die
Anforderungen an eine hinreichend vollstandige Charakterisierung diskutiert.

5.1 Standpunkte internationaler Experten und Organisationen

Verschiedene internationale Institutionen haben Zusammenstellungen von relevan-
ten physikalisch-chemischen Charakteristika nanoskaliger Stoffe und zugehorigen
Messmethoden, teilweise auch von Messvorschriften erarbeitet. In diesem Abschnitt
werden folgende Quellen bezlglich solcher Informationen ausgewertet werden:
NIST, NanolmpactNet, WPMN der OECD, EPA, ISO.

Um zu prufen, in wieweit Einigkeit Uber die Bedeutung ausgewahlter Materialcharak-
teristika herrscht, sind in Tab. 5.1 die von verschiedenen Institutionen bzw. Gremien
als relevant identifizierten physikalisch-chemischen Eigenschaften von Nanoobjekten
zusammengestellt. Dabei zeigt sich, dass fir die mehr materialwissenschaftlichen
Ziele der Referenzmaterialentwicklung des NIST weniger Materialcharakteristika
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notwendig erscheinen als fur nanotoxikologisch motivierte Fragestellungen anderer
Institutionen.

Auch einige exemplarische Standpunkte aus der nanotoxikologischen Fachliteratur
zu den Anforderungen an eine umfassende Charakterisierung seien kurz angefihrt.
So gehdren nach LANDSIEDEL et al. [130] zu einer umfassenden Charakterisierung
von Nanoobjekten neben der Bestimmung der spezifischen BET-Oberflache [131] die
Grole und Form der Primarpartikel mittels TEM, die chemische Zusammensetzung,
der Grad der Kristallinitat und Kristallmodifikation, die Oberflachenmodifikation und
der isoelektrische Punkt in Wasser. Die Materialien sollten zudem auf Verunreinigun-
gen hin untersucht werden. Da die Primarpartikel in der Regel in einer Suspension
oder einem Pulver nicht unverandert und einzeln vorliegen, sondern haufig an der
Oberflache modifiziert oder zu gréReren Partikeln agglomeriert oder aggregiert, muss
ferner der Dispergierungszustand der Partikel charakterisiert werden. Nach PARK
et al. [132] sind z. B. fUr eine vollstandige Charakterisierung von Nanosilber Grolien-
verteilung, Form und andere morphologische Eigenschaften, die Chemie des Materi-
als, die Loslichkeit, spezifische Oberflache, Dispergierungsgrad, Oberflachenchemie
und weitere physikalisch-chemische Eigenschaften zu untersuchen. SCHWEIN-
BERGER et al. geben Empfehlungen flr relevante Charakteristika von CNTs fur na-
notoxikologische Untersuchungen [133]. Aufgrund ihres hohen Aspektverhaltnisses
bedurfen CNTs einer Angabe von Langen- und Durchmesserverteilungen. Auch die
hohe Relevanz moglicher Oberflachenverunreinigungen wird hervorgehoben. Nach
KREYLING et al. ist, wie oben ausgefuhrt, als weiterer nanospezifischer Parameter
fur eine erganzende Definition von Nanoobjekten die volumenspezifische Oberflache
(VSSA) zu den zuvor genannten Materialeigenschaften hinzuzufiigen [16]. Es wird
vorgeschlagen, Materialien als Nanomaterial zu betrachten, wenn der Wert ihrer vo-
lumenspezifischen Oberflache 60 m?-cm™ Ubersteigt.
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Tab. 5.1 Als relevant betrachtete Charakteristika und physikalisch-chemische
Eigenschaften

Parameter Institution

NIST [79], NanolmpactNet [30], ISO [134],

GrolRe bzw. PartikelgroRenverteilung
OECD [76], EPA [135]

Aggregation, Agglomeration, Dispergierbarkeit NIST, NanolmpactNet, ISO, OECD, EPA

Zetapotenzial (Oberflachenladung) NIST, NanolmpactNet, ISO, OECD, EPA

Chemische Zusammensetzung, Oberflachen-
] NIST, NanolmpactNet, ISO, OECD, EPA
chemie, Element-Zusammensetzung

Ldslichkeit bzw. Wasserloslichkeit oder Disper-
NanolmpactNet, ISO, OECD, EPA

gierbarkeit

Spezifische Oberflache NanolmpactNet, ISO, OECD, EPA
AuRere Form bzw. reprasentative REM-Bilder ISO, OECD, EPA
Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient OECD, EPA

Optische Absorption, elektrolytische Leitfahigkeit, NIST
pH-Wert der Suspensionen

Kristalline Phase, Staubigkeit, Kristallitgréf3e, photo-
katalytische Aktivitat, Schittdichte, Porositat,

Redoxpotenzial, Radikalbildungspotenzial, Brenn- OECD
verhalten, Explosionsgefahr bzw. Explosions-

verhalten, Inkompatibilitat

Spezifische elektrische Leitfahigkeit, Struktur,
Schmelzpunkt, Siedepunkt, Dampfdruck, EPA
Reaktivitat, Stabilitat

5.2 Vorschlage far Informationsanforderungen fir nanoskalige
Stoffe

Wahrend im vorangehenden Abschnitt als relevant diskutierte Charakteristika zu-
sammengestellt wurden, sollen im Folgenden Vorschlage zur Erweiterung der Da-
tenanforderung unterbreitet werden.

Grundsatzlich ist bei nanoskaligen Stoffen zu berlcksichtigen, dass sie im Vergleich
zu konventionellen Stoffen eine deutlich grélRere Zahl charakteristischer Materialei-
genschaften aufweisen. Zudem konnen diese, je nach Einheitlichkeit der Probe, in
mehr oder weniger breiten Eigenschaftsverteilungen vorliegen. Dies flhrt zu einem
Komplexitatsgrad des Stoffdatensatzes, wie er bei konventionellen Stoffen bisher nur
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fur das Molekulargewicht so zu bertcksichtigen war. Entsprechend nimmt der Auf-
wand fur die Generierung solcher Daten zu, so dass im Fall nanoskaliger Stoffe der
Charakterisierungsaufwand fiur die Datenanforderungen erheblich sein kann. Aus
diesem Grund wird zwischen notwendigem und vertretbarem Aufwand abzuwagen
sein. Folglich wird flr reale nanoskalige Stoffe in vielen Fallen keine vollstandige
Charakterisierung moglich sein, so dass die Anforderungen an einen fur die Regist-
rierung ausreichenden Datensatz zu definieren sein werden.

Die in Anhang VI der VO geforderten Stoffinformationen beziehen sich im Gegensatz
zu den Uberwiegend phdnomenologischen physikalisch-chemischen Daten des An-
hangs VII auf atomare/molekulare sowie detailliert spektroskopische Stoffdaten. Der
Komplexitat nanoskaliger Stoffe entsprechend, werden die bisher geforderten Stoffin-
formationen fur die meisten nanoskalige Stoffe nicht bestimmbar sein oder Uber kei-
ne fur eine Identifizierung ausreichende Aussagekraft verfugen. Daher wird vorge-
schlagen, fur nanoskalige Stoffe Daten einzufordern, die zu den in Anhang VI be-
nannten aquivalent sind. Die geforderte Stoffidentifizierung (strukturell komplexer)
nanoskaliger Stoffe wirde daher die Angabe zusatzlicher Daten erfordern. Bei-
spielsweise wird die unter 2.2. der VO geforderte chemische Strukturformel, die fur
chemische Stoffe identifizierenden Informationsgehalt besitzt, fir nanoskalige Stoffe
um zusatzliche Strukturinformationen zu erweitern sein. Daruber hinaus erscheint es
geboten, die Voraussetzungen zu schaffen, um durch Lagerung verursachte Stoff-
und Strukturveranderungen identifizieren zu kdnnen. Ein Beispiel ist die Umwandlung
von nanoskaligen Metallpartikeln in nanoskalige Metalloxidpartikel durch Lagerung
unter nicht inerten Bedingungen.

Aufgrund der zuvor ausgefuhrten Abhangigkeit der Stoffdaten von der nanoskopi-
schen Struktur haben flr nanoskalige Stoffe zusatzlich zu fordernde physikalisch-
chemische Daten ohne Angabe relevanter Stoffidentifikationsmerkmale, wie vor al-
lem des Alterungszustands und der Partikelgrof3enverteilung, weder Verlasslichkeit
noch Aussagekraft. Daher kann die im Mittelpunkt dieser Studie stehende Frage
nach flr nanoskalige Stoffe zusatzlich notwendigen physikalisch-chemischen Stoff-
daten nicht ohne zusatzlich zu generierende nanospezifische Informationen zur Stoff-
identitat diskutiert werden.

Im ersten Teil der Tabelle 5.2 wird daher ein umfangreicher Satz an flr nanoskalige
Stoffe zu fordernde Charakteristika vorgeschlagen. Aufgrund der Vielzahl solcher
nanospezifischer Zusatzinformationen erscheint eine Reduzierung dieser Maximal-
forderung aus technischen und dkonomischen Grunden als wunschenswert. Fur eine
erste mogliche Priorisierung der Informationsanforderung wurde ihr ein Stellenwert
zugeordnet: 1 — wichtige, 2 — winschenswerte, 3 — optionale Information. Dabei ware
eine reduzierte Prioritat derzeit eher durch den experimentellen Aufwand als durch
die Relevanz der Information zu begrinden. Fur eine Auswahl der zu verordnenden
Informationsforderungen ware Realisierbarkeit, Aufwand und Reproduzierbarkeit der
verfugbaren experimentellen Methoden detailliert zu prufen.

Durch Bereitstellung des vorgeschlagenen Satzes an Stoffdaten konnte eine verlass-
liche ldentifizierung von nanoskaligen Materialien erreicht und die Grundlagen einer
spateren Risikobewertung gelegt werden. Der Aufwand fur die Bereitstellung dieses
Datensatzes wird jedoch mit dem derzeit erreichten Reifegrad verfugbarer Charakte-
risierungsverfahren sehr hoch sein.
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Tab. 5.2 Vorschlage fur Informationsanforderungen fiir nanoskalige Stoffe mit zu-
geordneter Priorisierung (1 — wichtig, 2 — winschenswert, 3 — optional)

I. Zuséatzliche Datenforderungen fur die Charakterisierung

Prioritat

Chargenidentifizierung
und Probenalter

Produktionsdatum
Lagerbedingungen

1
1

Physikalisch-morphologische
Aspekte

Primarpartikel: Form
Aspektverhaltnis
Porositat
Agglomerate: Form
PorengrolRenverteilung
Agglomeration oder Aggregation

Kristallinitat & kristalline Phasen
Chiralitat

N — NN DN -

PrimarpartikelgréRenverteilung
Langenverteilung
Durchmesserverteilung
Agglomerat-/AggregatgroRenverteilung

Chemische Strukturaspekte

Bindungsverhaltnisse und chemische Struktur

Art & GroRRe geordneter Strukturbereiche
Kristallinitat, kristalline Phasen
Wandzahl, Chiralitat

Art & Haufigkeit von Strukturdefekten

Oberflachenchemische Aspekte
Inertisierungszustand
Oberflachenterminierung
Kovalente Funktionalisierung

Zusammensetzungs-
und Reinheitsaspekte

Reinheitsgrad
Synthesebedingte Katalysatoren und Adsorbate
Inertisierungszustand
Alter und Lagerbedingungen
Lagerungsbedingte Struktur- und
Oberflachenveranderungen

NN AA (NN, A A A aAaaAalaaaaa

Art der Katalysatoren, Adsorbate
Zugesetzte (Dispergier)-Hilfsmittel
Art lagerungsbedingter Veranderungen

Anteil wesentlicher Verunreinigungen
Kinetik lagerungsbedingter Veranderungen

Dispergierhilfsmittel
Beschichtungszustand
Adhasion/Haftung der Beschichtung

W=aa (NN W

Il. Zusatzliche Datenforderungen fur physikalisch-chemische Daten

Physikalisch-morphologische Aspekte

Massenspezifische Oberflache
Volumenspezifische Oberflache
Fasersteifigkeit

Repréasentative elektronenmikroskopische Aufnahme

Dispergier- und
Agglomerationsaspekte

Staubungsverhalten
Sedimentationsneigung

Dispergierbarkeit
Reagglomerationsneigung

Adsorptions- und Reaktivitatsaspekte Zetapotenzial

Adsorptions-Desorptions-Eigenschaften

Redoxpotenzial
Radikalbildungspotenzial
(Photo)-katalytische Aktivitat

NPNDN NN N2 NN
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Im zweiten Teil der Tabelle 5.2 werden Vorschlage fir die im Zentrum dieser Studie
stehenden, zusatzlich zu bestimmenden physikalisch-chemischen Stoffdaten fur na-
noskalige Stoffe unterbreitet. Diese Stoffeigenschaften wirden flr eine Stoffsicher-
heitsbewertung wichtige Zusatzinformationen liefern. Die vorgeschlagene Priorisie-
rung orientiert sich am Informationsgehalt und dem Aufwand flir die Bestimmung des
Charakteristikums. Der phanomenologische Charakter von in im unteren Teil der Ta-
belle 5.2 aufgefihrten Stoffeigenschaften wird z. B. fur Zetapotenzial und Adsorpti-
ons-Desorptions-Eigenschaften deutlich. Bei ihnen handelt es sich um Systemeigen-
schaften, die nicht aus dem nanoskaligen Stoff allein, sondern erst gemeinsam mit
einem zu definierendem Testmedium resultieren. Die Komplexitat der Wechselwir-
kungsphanomene von Stoffoberflache und Testmedium erschwert zudem die Aufkla-
rung zugrundeliegender mikroskopischer Materialeigenschaften durch ein phanome-
nologisches Prufverfahren entscheidend. Bei Eigenschaften wie Radikalbildungspo-
tenzial, Dispergierbarkeit, Staubungsverhalten und Sedimentationsverhalten handelt
es wiederum nicht um intrinsische Stoffeigenschaften, sondern um von den experi-
mentellen Rahmenbedingungen des Prufverfahrens abhangige Informationen. So ist
z. B. das Staubungsverhalten keine eindeutig zu definierende Grdlie, sondern ist
abhangig von der applizierten Zerstaubungsenergie und der Definition der als Staub
klassifizierten Agglomeratgrofie.
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6 Methoden fur die Bestimmung relevanter
Eigenschaften nanoskaliger Stoffe

Zunachst wird eine Zusammenstellung von Methoden gegeben, die von verschiede-
nen Gremien und Experten fur die Bestimmung der von ihnen als relevant erachteten
Eigenschaften nanoskaliger Stoffe angeflhrt werden. Anschlielend werden Metho-
den fur die von dieser Studie als relevant erachteten Eigenschaften benannt und an-
wendungsspezifische Details ausgefuhrt.

6.1 Standpunkte internationaler Gremien und Experten

Nachfolgend wird eine Zusammenstellung zum derzeitigen Stand der Methodenemp-
fehlungen der Institutionen NIST, OECD, EPA und ISO fur die Charakterisierung der
von ihnen als relevant vorgeschlagenen Eigenschaften von Nanoobjekten gegeben.
Weiterfuhrende Literaturstellen zu den jeweils angegebenen Methoden lassen sich
mittels der beigefugten Akronyme im Abkurzungsverzeichnis auffinden. Es wird dar-
auf hingewiesen, dass die Wahl einer geeigneten Messmethode wesentlich von der
Art des zu untersuchenden Materials und seines Praparationszustandes abhangt.

Die australischen Experten des ,Committee of Experts” des GHS schlagen fur die
Wahl von Prifverfahren fur in Sicherheitsdatenblatter von Nanomaterialien zusatzlich
aufgenommene physikalisch-chemische Charakteristika folgende Strategie vor:

o Standardverfahren, die fur Partikel im Allgemeinen anwendbar sind, konnen
auch fur Nanomaterialien relevant sein.

o0 Normen, die spezifisch auf Nanomaterialien anwendbar sind, sind zurzeit in
der Entwicklung.

o Informationen Uber den wissenschaftlich aktuellen Stand experimenteller
Techniken, die von Forschern angewendet werden, sind hinzuzuziehen.

In dem Dokument ,Information relating to nanomaterials for inclusion on the guidance
on the preparation of Safety Data Sheets® [136] findet sich im Anhang eine Zusam-
menstellung moglicher Messmethoden flr die zusatzlichen physikalisch-chemischen
Parameter sowie eine tabellarische Auflistung relevanter Normen fur die zu bestim-
menden Parameter.

Auch der nanotoxikologischen Fachliteratur sind Hinweise auf als essentiell betrach-
tete Methoden zu entnehmen. So gehoren nach LANDSIEDEL et al. [130] die BET-
Methode, TEM, XRD, XPS und Zetapotenzialbestimmung mit Titration zu den wich-
tigsten Charakterisierungsmethoden. KUMARA et al. bezeichnen XRD, TEM und
SAXS als essentiell flr eine Charakterisierung der Kristallstrukturen sowie der raum-
lichen Verteilung und Dispergierung von Nanopartikeln [137]. SUH et al. beschreiben
die Anwendung von Analysenmethoden wie XRD, NMR, REM und TEM sowie opti-
scher, Fluoreszenz- und Konfokalmikroskopie zur Charakterisierung nanopartikularer
Strukturen, die sich im selben GrofRenbereich von den in der Neurowissenschaft un-
tersuchten relevanten biologischen Einheiten bewegen [138]. SCHWEINBERGER
et al. machen mit TEM/EDX, REM/EDX, Raman, TGA, BET, XPS und UV/Vis/NIR-
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Spektroskopie Methodenvorschlage flir nanotoxikologische Untersuchungen an CNT,
wobei sie quantitative Daten liefernde Methoden besonders kennzeichnen [133].

Tab. 6.1  Gegenuberstellung der von NIST, OECD, EPA und ISO vorgeschlagenen
Prafverfahren

GroRe bzw. PartikelgréRenverteilung

OECD
EPA
IS

AN

Differentielle Mobilitdtsanalyse (DMA)

Transmissionselektronenmikrokopie (TEM)

Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Feldfulfraktionierung (F4F)

Rasterkraftmikrokopie (AFM)

ANERNEENENEN

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

XXX N XX NIST

AYRYERYRYE

Rdéntgen-Kleinwinkelstreuung (SAXS)

\

Massenspektrometrie (MS)

AN

Gelpermeations-Chromatographie (GPC)

Raman-Spektroskopie (SWCNT-Durchmesser)

MALDI-ToF-MS

ESI-ToF-MS

Trenntechniken wie z. B. Sedimentations-FFF (SDFFF)

Aerosol-basierte Verfahren (SMPS, Annahme einer spharische Partikelform)

SRS A S

Normen, siehe Anhang I

AN

OECD TG 110
(PartikelgréRenverteilung/Faserlangen- und Durchmesser-Verteilungen)

NIST
ISO

Aggregation, Agglomeration, Dispergierbarkeit

\| OECD
EPA

Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS)

F4F

MALDI-ToF-MS

Rheologische Methoden

Analyse von REM- oder TEM-Aufnahmen

ESI-ToF-MS

Statische Lichtstreuung (SLS)

Optische Pinzetten (OT, Einzelpartikel-Techniken)

Winkelabhangige Streuung bei verschiedenen Wellenlangen [139]

Réntgenbeugung (XRD)

ANERNER NN IR NI NN NI NN

Normen, siehe Anhang Il
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Oberflachenladung und Zetapotenzial

NIST

OECD

EPA

ISO

Dynamische Lichtstreuung (DLS)

AN

Statische Lichtstreuung (SLS)

AN

Elektroosmose

Isoelektrischer Punkt (IEP)

Kolloidaler Oszillationsstrom

Elektrophoretische Mobilitat (EPM)

Elektrophoretische Lichtstreuung [140]

Elektrische Schallamplitude [141]

Norm: ISO 20998-1:2006; Messung und Charakterisierung von Partikeln durch akus-
tische Methoden — Teil 1: Begriffe und Verfahren der Ultraschallschwachungsspekt-
roskopie [142].

ANERNER NI NI NN BN

Loslichkeit und Dispergierbarkeit

NIST

EPA

ISO

Wasserloslichkeit: OECD TG 105 [143]

Fettléslichkeit: OECD TG 116 [144]

| \| OECD

Léslichkeit: Es gibt keine spezifische 1ISO-Methode zur Bestimmung der Léslichkeit
von Nanoobjekten

Dispergierbarkeit: Als Vorlaufer einer relevanten Norm gilt ein Entwurf des ISO TC
24/SC 4 [145] ,Particle characterization: Neuer Arbeitsbegriff der Dispersions-
Richtlinie TR 13097 [146] fur die Charakterisierung der Dispersionsstabilitat”.

Spezifische Oberflache

NIST

OECD

EPA

ISO

Flussigkeitsporosimetrie [147]

B922-02 Standard-Testmethode fiir Metallpulver — spezifische Oberflache durch
physikalische Adsorption; CEN EN ISO 18757:2003 [148]

\

Bildanalyse und geometrische Abschéatzung [149]

Auf Gasadsorptionsisothermen basierende Methoden (BET)

Normen, siehe Anhang II

AuRere Form, Formfaktoren bzw. reprasentative EM-Bilder

NIST

ISO

Elektronenmikroskopie: (TEM und REM)

\| OECD

| EPA

Rasterkraftmikroskopie (AFM)

UV-VIS-Abbildungsmikroskopie [150]

Roéntgenkleinwinkelstreuung (SAXS)

Normen, siehe Anhang Il

ANER N ER NI NERN
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. . = 3 < | O
n-Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient g Q a | @
u )
OECD TG 107 - Schiittelkolben-Methode [151] v
OECD TG 117 - HPLC-Methode [152] v
OECD TG 123 - Langsam-Riihr-Methode [153] v
6.2 Verfugbarkeit und Anwendungsaspekte relevanter

Methoden

Im Folgenden wird eine Ubersicht gegeben zu Informationsgehalt, Anwendungsrele-
vanz und Verflugbarkeit von Charakterisierungsverfahren fur die in Tabelle 5.2 vorge-
schlagenen zusatzlich zu bestimmenden Aspekte nanoskaliger Stoffe.

6.2.1 Physikalisch-morphologische Aspekte

Fir die Bereitstellung einer reprasentativen elektronenmikroskopischen Auf-
nahme werden, je nach erforderlicher Auflosung, als Methode REM oder TEM an-
zuwenden sein. Dabei kénnen, wie in Abschnitt 3.2 ausgefihrt, Artefakte der Stich-
probenentnahme und Praparation das Ergebnis beeinflussen. Beispielsweise, wenn
nicht erfolgreich vereinzelte Partikelagglomerate sedimentieren und daher nicht ent-
nommen werden oder im Praparationsverlauf reagglomerierende Partikel z. B. bei
transmissionsmikroskopischer Analyse aufgrund zu hoher Dicke nicht vermessen
werden konnen. Schwer vereinzelbare Nanoobjekte erfordern hohe Dispergierener-
gien und neigen zur Reagglomeration. Geeignete Praparationsschritte sind stoffab-
hangig zu entwickeln.

Auf Basis solcher charakteristischen elektronenmikroskopischen Einzelpartikelanaly-
sen (IPA), alternativ durch AFM oder konfokale optische Mikroskopie (COM), kann
die Primarpartikel- und Agglomeratform bestimmt werden. Ob eine Partikelas-
semblage als Agglomerat oder Aggregat vorliegt, kann nicht immer eindeutig ge-
klart werden, da scharfe Unterscheidungskriterien und -verfahren fehlen. Zudem lie-
gen reale Stoffe haufig auch als Mischung vor. Wahrend Agglomerate als Ansamm-
lung von schwach miteinander verbundenen Partikeln gelten, bestehen Aggregate
aus stark miteinander verbundenen Partikeln. Detailwissen Gber den Synthesepro-
zess kann zur Klarung beitragen, wenn deutlich wird, dass es im Laufe der Synthese
zu Sinterprozessen oder chemischen Bindungen zwischen Partikeln gekommen sein
kann. Elektronenmikroskopische Analysen kdonnen u. U. Sinterstrukturen erkennen,
durch die die Oberflache eines Aggregats signifikant kleiner sein kann als die Sum-
me der geometrischen Oberflachen seiner Primarpartikel, was durch BET-
Messungen nachweisbar sein kdnnte. Allerdings kdnnen auch Agglomerate flexibler
Nanorohren derart hohe Verschlingungsgrade aufweisen, dass sie nur mit sehr ho-
hem Energieaufwand durch Faserbrliche separiert werden kdnnen, so dass sie Spe-
zifika von Aggregaten aufweisen.

Informationen zu Partikel- und Agglomeratporositat sowie -porengrof3enverteilung
kénnen mit Gas- (BJH) und Quecksilberporosimetrie oder USAXS gewonnen wer-
den. Bei kompressiblen Stoffen, aber auch benetzungsabhangig, kann es zu Unter-
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schieden der mit verschiedenen Verfahren bestimmten Ergebnisse kommen. Die Po-
rengroRenordnung sollte, sofern madglich, mit mikroskopischen Einzelpartikelverfah-
ren wie TEM und REM abgesichert werden. Hier gibt es mit tomographischer TEM
vielversprechende Methoden fur Einzelpartikelanalysen.

Mikroskopische Einzelpartikelverfahren erlauben aufgrund einer nach dem Stand der
Technik nur geringen Stichprobengréf’e die Bestimmung von Primarpartikel- und
Agglomeratgrof3e, genauer der PartikelgroRenverteilung, mit meist nur geringer
statistischer Zuverlassigkeit. Allerdings sind sie unabdingbar flr die Beurteilung der
Eignung von ensemblebasierten Methoden, denen groldere Stichproben zuganglich
sind. So ist bei Verwendung von Kollektivmittelwert bestimmenden Verfahren fur die
PartikelgroRenverteilung zur Vermeidung von Fehlinterpretationen zu prufen, ob die
Voraussetzungen des jeweils verwendeten Verfahrens fur die untersuchte Probe er-
fullt sind. Dafur ist meist eine erfolgreiche Vereinzelung zu hinreichend stabilen Sus-
pensionen nachzuweisen. Fur Verfahren, die den Partikeldurchmesser aus der An-
nahme eines quasi spharischen Partikels ableiten, ist die Gultigkeit dieser Annahme
zu prufen. Dazu gehoren solche, die aerodynamische (z. B. DMA, SMPS) und hyd-
rodynamische (z. B. DLS, F4F, Zentrifugation) Durchmesser oder die Partikelmasse
(z. B. massenspektrometrische Verfahren und NTA) bestimmen.

Die Bestimmung von Langen- und Durchmesserverteilungen faserféormiger Na-
noobjekte erfordert bei hohen Aspektverhaltnissen zwangslaufig mikroskopische
Verfahren, wie sie im Prufverfahren ,Langengewichteter mittlerer Faserdurchmesser*
A.22 festgelegt sind. Haupterschwernis bei der Bestimmung von Langenverteilungen
ist ein Ubermaliger Verschlingungszustand der Einzelfasern, so dass individuelle
Fasern im Mikroskop nicht erkannt und vermessen werden kénnen. Hoch verschlun-
gene oder agglomerierte Nanofaserensemble sind daher auszudinnen oder zu ver-
einzeln. Den faserverkurzenden Effekt einer dafur aufgewandten Desagglomeration-
senergie zu bestimmen wird allerdings sehr aufwandig sein. Ferner stellt bei sehr
dinnen und sehr langen Nanofasern die praktisch limitierte MikroskopbildgrofRe ein
praktisches Problem dar, da mehrere Bildausschnitte hoher VergroRerung zu einem
Ubersichtsbild zusammengefiigt werden miissen, wobei die Justierung der Lage der
Fokalebene aufwandig sein kann. Eine Vereinfachung ist von erfolgreichen Ansatzen
zur automatischen Bildauswertung zu erwarten [154], [155].

Durchmesserverteilungen von Nanofasern sind direkt nur mit mikroskopischen Ver-
fahren (TEM, REM, AFM, COM) bestimmbar. Daneben kdnnen mit Raman- oder PL-
Spektroskopie bestimmbare Chiralitatsindizes im Fall ein- und zweiwandiger CNT zur
indirekten Durchmesserbestimmung eingesetzt werden. Da der Quotient unabhangig
voneinander gewonnener Langen- und Durchmesserverteilungen im Fall breiter Ver-
teilungen zu extrem breiten Aspektverhaltnisverteilungen fuhren wirde, sind Lange
und Durchmesser paarweise an individuellen Rohren zu bestimmen. Primarpartikel-
oder Agglomerat-Ensembles mit nicht zu hohem Aspektverhaltnis sind mit SAXS
als EAA-Verfahren charakterisierbar. Bei defektbehafteten oder speziell strukturierten
Nanofasern, beispielsweise mit konischer oder sogenannter Bambusstruktur, sind
Durchmesservariationen entlang der Faser mdglich, was fur eine Stoffcharakterisie-
rung zusatzliche Angaben notwendig macht.

Im Fall von faserférmigen nanoskaligen Stoffen erscheint eine weitergehende Diffe-
renzierung hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften geboten, die auch vom
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Durchmesser der Faser abhangen werden. Im Unterschied zu mikroskaligen Fasern
konnen nanoskalige hoch flexibel sein. Sind ihnen Krummungsradien von wenigen
Nanometern moglich, konnen sie u. U. zu dichten Agglomeraten verknaueln und ih-
ren Fasercharakter (zeitweise) verlieren. So ist zu erwarten, dass hoch biegsame
Nanofasern andere toxikologische Effekte zeigen als lange, steife Fasern. Fur hinrei-
chend lange, starre Kohlenstoffnanofasern wurden asbestartige Entzindungsreakti-
onen von Zellgewebe beobachtet, flir mikroskalige Knauel biegsamer Nanofasern
hingegen nicht [156]. Daher ist die Prifmethode A.22, die einen gewichteten Faser-
durchmesser, aber keine Langenverteilung bestimmt, zur Bewertung des faserbe-
dingten Risikopotenzials von nanoskaligen Stoffen nicht ausreichend. Es sollten Lan-
gen- und Durchmesser- und Wandzahlverteilungen mit Materialeigenschaften (che-
mische Zusammensetzung und Struktur sowie Vergleichsmaterialien) kombiniert
werden, um zu Aussagen Uber die mechanische Steifigkeit von Nanofasern zu
gelangen. Daher sollten neben Durchmesser und Lange auch die auf REM, TEM
oder AFM-Aufnahmen zu beobachtenden Biegeradien von Fasern statistisch ausge-
wertet werden, da kleine Biegeradien Hinweise auf hohe Flexibilitat liefern konnen.
Eine direkte Messung der Biegeflexibilitat (des Elastizitatsmoduls) ist z. B. mit AFM-
basierten Kraft-Abstands- oder Resonanzfrequenzmessungen von auf Kernspurfiltra-
tionsmembranen liegenden Nanofasern maoglich [157]. Sie ist zwar aufwandig, kénn-
te aber der Bereitstellung von Stoffvergleichsdaten dienen. So wurde von den Auto-
ren der zitierten Arbeit fur Polypyrrol-Nanotubes gefunden, dass ihre Elastizitat un-
terhalb von 50 nm Durchmesser stark ansteigt.

Wie in Abschnitt 2.1 ausgefuhrt, wird die volumenspezifische Oberflache (VSSA)
als verhaltnismalig einfach durchzufihrendes Verfahren zur Identifizierung signifi-
kanter nanoskaliger Anteile in einer Probe diskutiert [16]. Sie ist als Produkt der auch
fur nanoskalige Stoffe routinemallig bestimmbaren massenspezifischen BET-
Oberflache mit der Stoffdichte (A.3) des entsprechenden Vollmaterials auch fir
Nanomaterialien gut zuganglich. Die mit der Durchfihrung von Methode A.3 verbun-
denen nanospezifischen Aspekte wurden bereits in Kapitel 4 diskutiert. Naherungs-
weise kann die volumenspezifische Oberflache eines Stoffes auch Uber seine mikro-
skopisch bestimmte Form- und PartikelgroRenverteilung abgeschatzt werden, indem
das Verhaltnis von berechneter geometrischer Oberflache und Volumen gebildet
wird. Voraussetzung hierfur ist jedoch, dass der Stoff keine signifikante Porositat
aufweist, die zu geometrisch schwer abschatzbaren Oberflachenanteilen beitragen
wurde.

6.2.2 Chemische Strukturaspekte

Die Aufklarung der chemischen Struktur eines Stoffes erfordert den Einsatz von Ana-
lytikverfahren zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung und der Bin-
dungsverhaltnisse. Kenntnis des Syntheseprozesses kann in diesem Zusammen-
hang wichtig sein. Im Fall nanoskaliger Stoffe mit grokem Verhaltnis von Oberflache
zu Volumen ist konkret zwischen der chemischen Struktur des Volumens und der
Oberflache zu unterscheiden, vgl. nachfolgender Abschnitt. Entsprechend sind die
Analysetiefen der eingesetzten Verfahren zu berucksichtigen. Zu den chemischen
Bindungsverhaltnissen eines Stoffes gehdren auch Aussagen zur Kristallinitat, kri-
stallinen Phasen, der Grof3e geordneter Domanen und der Art und Haufigkeit von
Strukturdefekten. Sie sind nicht nur fur die Reaktivitat, sondern auch fur die morpho-
logische Struktur nanoskaliger Stoffe verantwortlich. Wichtige chemische Struktur-



73

informationen Uber das Volumen liefern spektroskopischer Verfahren wie NMR,
FTIR, UV/Vis. Auch EDX-Analysen, TEM oder REM basiert, erlauben fur schwere
Atome Elementkonzentrationen mit Analysetiefen im Mikrometerbereich zu bestim-
men. Sie erlauben daher nur fur sehr dinne Proben oder Dunnschnitte gleichzeitig
hohe vertikale und laterale Ortsauflosung. Analytische TEM eroffnet Zugang zu viel-
faltigen Strukturinformationen. Sofern ein TEM hinreichend abberationskorrigiert ist,
konnen Atompositionen und -kontraste abgebildet werden, wodurch die atomare
Ordnung und Defektstrukturen visualisierbar werden. TEM/EELS ermdglicht Infor-
mationen zur chemischen Bindung, so dass z. B. graphitische, diamantartige und
amorphe Kohlenstoffstrukturen detailliert charakterisierbar werden. Mit Transmissi-
onselektronenbeugung (TED) kommt die Mdglichkeit von Kristallinitdtsaussagen
hinzu.

Auch XRD erlaubt — als Partikelensembleverfahren allerdings ohne Ortsauflosung —
Aussagen zu kristalliner Phase, Ordnungsgrad und Doméanengrdf3e. Die Interpre-
tation der Beugungsspektren kann allerdings durch die Tatsache erschwert sein,
dass nanoskalige Stoffe aufgrund erhdhter Oberflachenenergie andere kristalline
Vorzugsphasen und Kristallflachen bevorzugen konnen als konventionelle Feststoffe.

Neben AFM fur einwandige CNT, der Raman- und Photolumineszenzspektroskopie
(PL) far ein- und zweiwandige CNT, entwickelt sich TED zu einer wichtigen Technik
fur die Chiralitatsbestimmung mehrwandiger CNT [158]. Bisher wurden Chiralitats-
indizes von MWCNT mit bis zu 11 Wanden und somit im Bereich handelsiblicher
MWCNT bestimmt. TEM ist auch Methode der Wahl fur die Bestimmung der Wand-
zahl von Nanordhren. Fur Aussagen Uber wenige Wande sind auch Raman- und
Photolumineszenzspektroskopie geeignet. Das Problem der Erhitzung und/oder
Schadigung durch die Energie des Raman-Anregungslasers wurde u. a. auf einem
Workshop des NIST diskutiert [159]. FUr Messungen an individuellen CNT stehen
Fragen der Vereinzelung der Fasern auch hier wieder im Mittelpunkt zu I6sender
praktischer Probleme.

6.2.3 Chemische Oberflacheneigenschaften

Im Gegensatz zu konventionellen Materialien ist es aufgrund des hohen Oberflache-
zu-Volumen-Verhaltnisses nanoskaliger Objekte fur eine Stoffidentifizierung uner-
lasslich, die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Partikeloberfla-
che zu charakterisieren. So bestimmen chemische Terminierung, Inertisierung und
Funktionalisierungszustand einer nanoskaligen Stoffoberflache ihre Reaktivitat in
entscheidender Weise. Allerdings gehort die Aufklarung der chemischen Oberfla-
cheneigenschaften nanoskaliger Stoffe zu den aktuell anspruchsvollsten analyti-
schen Problemen. Zwar gibt es mit XPS, AES, SIMS, TEM/EDX, REM/EDX, FTIR,
Raman eine Vielzahl von als oberflachensensitiv geltenden chemischen Analysever-
fahren, doch gilt diese Klassifizierung meist fur die mikrometrische GréRenskala her-
kommlicher Stoffe. FUr die Analyse nanoskaliger Stoffe ist die Informationstiefe oft
noch zu hoch. Fir AES und XPS liegt sie zwar nur im Bereich weniger Nanometer,
aber doch schon in der GroRenordnung des zu charakterisierenden Stoffes, so dass
das Ergebnis wesentlich durch die Zusammensetzung des Partikelvolumens be-
stimmt sein kann. Zu den wenigen rein oberflachensensitiven Verfahren gehoren die
Rasterkraftmethoden mit chemisch funktionalisierten Spitzen (AFM/FDC), die aller-
dings sehr aufwandig sind, da chemische Wechselwirkungen zwischen der AFM-
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Spitze Uber Kraft-Abstands-Messungen zu detektieren sind. Auch Analysen von Par-
tikelrandbereichen mit TEM/EDX, TEM/EELS bei entsprechender Wahl der Fokal-
ebene vermdgen im Prinzip chemische Oberflachenanalysen auf der Nanoskala zu
leisten. Allerdings fehlt es ihnen, wie auch vielen anderen Verfahren wie z. B. XPS
oder UV/Vis-Spektroskopie, an Differenzierungsfahigkeit flr unterschiedliche chemi-
sche Funktionalitaten. Fur die XPS, die neben der Elementzusammensetzung auch
Informationen Uber die Bindungsverhaltnisse der Oberflachengruppen zu liefern ver-
mag, beispielsweise zum Oxidationszustand, werden aus diesem Grund fur die
quantitative Bestimmung chemischer Oberflachengruppen in der Praxis sogenannte
Derivatisierungsreaktionen verwendet. Sie markieren reaktive Oberflachengruppen
wie z. B. Amino, Hydroxyl, Carboxyl etc. mit Fremdatomen. Fir einen fluoreszenz-
spektroskopischen Nachweis konnen Fluoreszenzfarbstoffe derivativ gekoppelt wer-
den. Allerdings werfen solche Kopplungen Frage nach der Umsetzungseffizienz und
Querempfindlichkeit auf, die in vielen Fallen noch nicht zufriedenstellend geklart wur-
den. Hinzu kommen mdgliche gasphasen- oder I6sungsmittelabhangige Quellpro-
zesse des nanoskaligen Stoffes, die die Markierungs- und Nachweistiefe zu beein-
flussen vermdgen. Diese sind auch flr Analyseverfahren wir die potenziometrische
Titration, die dynamische Dampfsorption (DVS) oder die inverse Gaschroma-
tographie relevant, mit denen acide oder basische Oberflachengruppen, Oberfla-
chenenergien und -polaritaten quantifiziert werden kdnnen. Eine fur die Titration prin-
zipiell mégliche Quantifizierung wird in Gegenwart adsorptiv gebundener Fragmente
aufgrund dynamischer Adsorptions-Desorptions-Prozesse allerdings erheblich er-
schwert [160]. Thermisch induzierter Abbau und nachfolgende Desorption der Frag-
mente wird bei thermogravimetrischen Kopplungsverfahren wie TG/MS und TG/IR
zur Detektion und quantitativen Abschatzung von Oberflachengruppen eingesetzt.
Auch durch lonenbeschuss kdonnen Fragmente von Oberflachengruppen generiert
werden und zur chemischen Strukturaufklarung mittels SIMS verwendet werden, wo-
bei die erhaltenen Fragmentspektren allerdings haufig schwierig zu interpretieren
sind.

Aufgrund der geschilderten Komplexitat des Problems kénnen hier keine allgemein-
gultigen Analysestrategien angegeben werden. Das Wissen des Herstellers zu Art
und Zielstellung der Synthese funktionalisierter nanoskaliger Stoffe sollte nach Mog-
lichkeit fur die Aufklarung der Oberflachenchemie verfugbar gemacht werden.

6.2.4 Zusammensetzungs- und Reinheitsaspekte

FUr nanoskalige Stoffe ist auch der Begriff der Stoffreinheit, wie folgt, weiter zu fas-
sen als fur herkdmmliche Materialien. Neben einer rein chemischen Zusammenset-
zung und Reinheit, wie sie mit chemischer Elementaranalyse (AAS, ICP-MS/OES,
CHNS-Analyse, XFA) bestimmt werden kann, sind auch Art und Struktur nanospezi-
fischer Verunreinigungen zu charakterisieren. Ein Beispiel sind Verunreinigungen
von CNT durch nanoskalige Katalysatorpartikel. Nicht allein ihre Konzentration, son-
dern auch die Art der Einbettung oder Verkapselung in oder durch den nanoskaligen
Stoff vermodgen die toxikologische Relevanz eines Stoffes bzw. seiner Verunreini-
gungen zu beeinflussen. Fur eine solche Charakterisierung sind nanoanalytische
Verfahren wie STEM/EDX besonders geeignet. Adsorbate und Dispergierhilfsmit-
tel kdnnen mittels Titration, Extraktion und Chromatographie oder thermischen De-
sorptionsverfahren, aber auch hochauflésenden mikroskopischen Methoden nach-
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gewiesen werden, wobei die Quantifizierung mittels TGA, sofern anwendbar, verhalt-
nismafig einfach realisierbar ist.

Im Gegensatz zu herkdmmlichen Stoffen kann sich der chemische und strukturelle
Oberflachenzustand nanoskaliger Stoffe lagerungsbedingt verandern. Solche Veran-
derungen konnen, da sie zu einer (teilweisen) Umwandlung des produzierten Stoffes
in einen anderen flhren, als Quellen von nanospezifischen Verunreinigungen be-
trachtet werden, die evtl. in ihrer Abh&ngigkeit vom Probenalter zu untersuchen
sind. Ein in diesem Zusammenhang wichtiges Spezifikum ist der Inertisierungs-
zustand eines nanoskaligen Stoffes. Zur Charakterisierung kann z. B. die TGA oder
die DSC, vgl. Prufverfahren A.16, unter Anwesenheit von Sauerstoff zum Einsatz
kommen. So kdnnen sich inertisierte, z. B. oberflachenoxidierte metallische Nanopar-
tikel hinsichtlich wesentlicher physikalisch-chemischer Stoffeigenschaften dramatisch
von frisch synthetisierten Partikeln unterscheiden. Dazu kann auch die Explosivitat
gehoren, wodurch die Sicherheitsrelevanz dieses Stoffidentifikationsmerkmals deut-
lich wird.

Speziell fur oberflachenbeschichtete Nanoobjekte bekommen Fragen nach Haftung,
Reaktivitat und Loslichkeit der Beschichtung grof3e Bedeutung. Leider befinden sich
Methoden zur Haftungsprufung an Nanopartikelbeschichtungen bestenfalls im frihen
Entwicklungsstadium. Hinweise kdénnen u. U. Uber die Rheologie polymerer Nano-
komposite gewonnen werden [161]. Daher werden synthesespezifische Herstellerin-
formationen notwendig sein.

6.2.5 Dispergier- und Agglomerationsaspekte

Toxikologisch relevante Aspekte einer Vereinzelbarkeit und Freisetzung nanoskaliger
Stoffe hangen eng mit der Stabilitat bzw. Instabilitat von Primarpartikeln und Agglo-
meraten zusammen, also dem Erhalt oder Verlust der Nanoskaligkeit eines Stoffes.
Solche Dispergier- und Agglomerationsphanomene zeigen in der Regel eine komple-
xe Abhangigkeit von zahlreichen Stoff- und Systemeigenschaften und sind in der
Regel nicht auf einzelne physikalisch-chemische Partikeleigenschaften zurtckfuhr-
bar. So sind zum einen Art, Starke und Reichweite der Wechselwirkung der Partikel
untereinander sowie zwischen Partikeln und dem sie umgebenden Medium von zent-
raler Bedeutung. Je nach Stoffzusammensetzung und Oberflachenfunktionalisierung
sind ganz unterschiedliche Kraftwirkungen zwischen Partikeln moglich: disperse, po-
lare, ionische, kovalente. Zusammen mit der Zahl der wechselwirkenden Kontakt-
punkte bzw. der Grolde der wechselwirkenden Partikeloberflache bestimmen sie die
Hoéhe der Wechselwirkungsenergie und damit die Tendenz zur Des- oder Reagglo-
meration. Uber die Stabilitdt eines Agglomerats entscheiden auch mechanische Ei-
genschaften des Stoffes (chemische Struktur, Domanengréfe etc.), die Art der inter-
partikularen Bindungen des Agglomerats sowie geometrischer Formfaktoren (Ver-
schlingung, Vernetzungsgrad, Hebelkrafte).

Methoden zur Bestimmung der Dispergierbarkeit basieren z. B. auf Agglomeratgro-
Renmessungen nach Applikation einer definierten Dispergierenergie. Dazu mussen,
je nach Stoff, geeignete Partikelmesstechniken eingesetzt werden. Da nur bei erfolg-
reicher Vereinzelung relativ enge Partikelgrof3enverteilungen resultieren werden, ist
DLS nicht unbedingt eine Methode erster Wahl, da sie multimodale Verteilungen
nicht gut unterscheiden kann. Im Fall von in Luft dispergierten Partikeln kommt Aero-
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solmesstechnik (SMPS) zum Einsatz. Fur eine Abschatzung der Dispergierbarkeit
wird die Desagglomeration Uber eine Abnahme der Agglomeratgré3e oder Zunahme
der Feinfraktion im Prifmedium zeitlich verfolgt. Dies kann in situ mit EAA- oder
SSP-Messverfahren, wie z. B. NTA, oder ex situ mit mikroskopischen IPA-Verfahren
erfolgen, vgl. Normen-(Entwurfe) in Anhang 2, Tabelle 1 bis Anhang 2, Tabelle 3. Auf
diese Weise werden jedoch in jedem Fall — je nach Stoff, Prifmedium und Disper-
giertechnik — systemspezifische Aussagen zur Dispergierbarkeit oder Desagglome-
rationsneigung und keine stoffspezifischen Aussagen erhalten. So gibt es eine Viel-
zahl unterschiedlicher Dispergiertechniken, unter denen je nach Gas- oder Flussig-
phase, die geeigneten stoffspezifisch auszuwahlen sind. Auch quasi spontane De-
sagglomeration wurde in speziellen Stoff-Prifmedium-Systemen oder stark stauben-
den Nanopartikelschuttungen beobachtet [155]. Fur weitere Entwicklungen auf dem
Gebiet der Dispergierbarkeitsprifung sei auf den TR 13097 des ISO TC 24/SC 4
verwiesen.

Eine Bewertung der Reagglomerationsneigung wiederum kann uber die Stabilitat
einer zuvor generierten Dispersion durch zeitliche Beobachtung des Verlaufs der Ag-
glomeratgroRenzunahme erfolgen. Auch hierfur missen entsprechend geeignete
Partikelgrélienmesstechniken zum Einsatz kommen.

Dispergierbarkeit und Reagglomerationsneigung aber auch Stoffdichte und Partikel-
grolRenverteilung werden als maldgebliche Faktoren fur das Staubungsverhalten
eines Stoffes angesehen. Durch Klassifikation von luftdispergierten Partikeln anhand
ihrer Gro3e in inhalierbaren (< 30 um, Schwebstaub), thorakalen (< 10 ym) und res-
pirierbaren, d. h. alveolengangigen (< 2,5 ym) Staub, wird die Staubigkeit eines Stof-
fes anhand der unter definierten Dispergierbedingungen pro Staubklasse freigesetz-
ten Stoffmengen bewertet. Es wurden ganz unterschiedliche Methoden entwickelt
[162]: Drehtrommeln [163], Rieselexperimente mit Gegenstromung (EN 15051:2006),
Shaker [164], die jeweils mit entsprechender Aerosolmesstechnik gekoppelt werden.
Mit der EN 15051:2006 existiert eine fur die Anwendung auf Nanomaterialien emp-
fohlene Norm.

Fir eine Bewertung der Sedimentationsneigung in Gasen oder Flussigkeiten kom-
men ebenfalls PartikelgroRenmesstechniken wie z. B. DLS oder SMPS, aber auch
einfache Streulichttechniken zum Einsatz. Die Sedimentation kann bei nicht zu hoher
Viskositat durch Zentrifugation beschleunigt werden, um schneller zu differenzieren-
den Aussagen zu gelangen. Fur die Bestimmung der Sedimentationsneidung bzw.
der Dispersionsstabilitat wurde in flissigen Dispersionen beispielsweise eine soge-
nannten Lumifuge® verwendet, mit welcher die Sedimentation in einer Kiivette wah-
rend der Zentrifugation mittels Lichtstreutechnik verfolgt werden kann.®

6.2.6 Adsorptions- und Desorptionsaspekte
Neben einer Loslichkeit eines nanoskaligen Stoffes selbst, die z. B. zu Freisetzung

von lonen oder niedermolekularen Bestandteilen fihren kann, existiert die Moglich-
keit einer adsorptiv-desorptiven Aktivitat der groRen Oberflache nanoskaliger Stof-

6 http://www.lum-gmbh.com/produktinformation-91.htmi
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fe. Ihr Adsorptionspotenzial ist abhangig von chemischer Terminierung und Funktio-
nalisierung, aber u. U. auch von der lokalen Krimmung und Gesamtoberflache. Na-
noskalige Stoffe kdnnen auf dieses Weise in biologischen Systemen als Schadstoff-
transporter oder Nahrstofffanger, aber auch auf Proteine oder Nucleinsauren immobi-
lisierend wirken und dadurch mdéglicherweise toxische Effekte zeigen. Speziell in bio-
logischen Systemen bleibt zu klaren, welchen Einfluss dynamische Desorptions-
Adsorptions-Prozesse von Biomolekilen auf das Léslichkeitsverhalten eines Parti-
kels haben kdnnen. Es erscheint daher geboten, die Adsorptionskapazitat eines
nanoskaligen Stoffes mit einem Prifverfahren zu bewerten. Dies entsprache quasi
einer Umkehrung des Wasser-Oktanol-Verteilungskoeffizienten herkommlicher Stof-
fe, da die Adsorptionskapazitat eines nanoskaligen Stoffes flr polare, unpolare oder
andere Substanzen zu bestimmen ware. Sie kdonnte beispielsweise Uber die Mas-
senzunahme oder Durchmesserzunahme durch die Adsorbatschicht quantifizierbar
sein. Auch kann sie durch die Adsorption UV/Vis absorbierender Substanzen
spektrometrisch quantifiziert werden. Weitere Analogien waren in einer Oberflachen-
energie- oder Oberflachenpolaritatsbestimmung auszumachen, wie sie mit IGC, DVS
oder Pulvertensiometrie durchgefihrt werden.

Auch die Zetapotenzialmessung stellt eine Variante einer Oberflachenladungs- und
Oberflachenpolaritatsbestimmung von Partikeln dar. Das Zetapotenzial hat sich fur
eine Stabilitatsbetrachtung von Dispersionen als hilfreich erwiesen. Es erlaubt im
Prinzip Betrachtungen zu Immobilisierungstendenzen eines Partikels fur lonen und
polare Substanzen wie z. B. Biomolekule. Der Idee des Zetapotenzials liegt zugrun-
de, dass die elektrische Ladung eines Partikels in Suspension von lonen der umge-
benden Lésung kompensiert wird. Dies erfolgt, indem Gegenionen an das Partikel
anlagern und eine Ladungsschicht bilden, die wiederum von Gegengegenionen um-
geben wird etc. Auf diese Weise umgeben mehrere Lagen entgegengesetzt gelade-
ner, teilweise nur lose gebundener lonen das Partikel und schirmen die Ladung des
Partikels ab. Eine solche lonenwolke erhéht den hydrodynamischen Radius des Par-
tikels. Bei einem sich in der Suspension bewegenden Partikel, werden die weniger
fest gebundenen lonen der aufleren Lagen durch FlUssigkeitsreibung abgeschert.
Dadurch wird die abschirmende Wirkung der lonenwolke vermindert, weshalb ein
oberflachengeladenes Partikel trotz lonenabschirmung in einem elektrischen Feld
eine Kraft erfahren kann, die es gegen seinen Stromungswiderstand in Bewegung zu
setzen vermag. Die sich in Abhangigkeit von der Feldstarke einstellende Geschwin-
digkeit ist ein Mal} fur das Zetapotenzial des Partikels, d. h. fur die mitgefuhrte Ober-
flachengesamtladung. Allerdings hangt sie von der Viskositat, Temperatur, pH-Wert,
lonenstarke der Losung und der lonenladung ab, so dass zahlreiche experimentelle
Parameter die Reproduzierbarkeit der Messung bestimmen. Vor allem muss die Na-
nopartikelsuspension uber ausreichende Stabilitat verfugen. In der Praxis ist das Ze-
tapotenzial z. B. mittels elektrophoretischer dynamischer Lichtstreuung (DLS) oder
Ultraschallspektroskopie (USS) bestimmbar. Im Fall von polydispersen Losungen
kann es hierbei jedoch zu Fehlinterpretation der Messergebnisse kommen. Nicht alle
GroRenfraktionen streuen das eingestrahlte Laserlicht gleich stark, so dass die im
Streusignal enthaltene Information Uber die beteiligten hydrodynamischen Radien mit
zunehmender Zahl an Fraktionen nicht mehr eindeutig quantifiziert und zugeordnet
werden kann. Folglich verlieren nicht nur DLS- sondern auch Zetapotenzial-
Messungen fur polydisperse Proben an Verlasslichkeit.
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6.2.7 Reaktivitatsaspekte

Die Grundlagen einer fur (teil)kristalline Stoffe erhdhten radikalischen, katalyti-
schen oder photokatalytischen Aktivitat sind zwar im Prinzip verstanden, entspre-
chende Effekte kristalliner Domanen von Nanopartikeln sind jedoch stark strukturab-
hangig. So kdnnen Nanopartikel sehr hohe katalytische Effizienz und Selektivitat zei-
gen, da Struktur, Orientierung und GroRe kristalliner Domanen, wie auch die Ober-
flachenkrimmung in weiten Bereichen optimiert werden konnen, wie in Mikroreakto-
ren untersucht werden kann [165]. Auch beziglich des Redoxpotenzials einer na-
noskaligen Probe besteht stoffspezifischer Quantifizierungsbedarf. Fur ein Nanopar-
tikel ist es nicht allein durch seine chemische Zusammensetzung bestimmt, sondern
es sind partikelgrofien- und oberflachenterminierungsabhangige Reaktivitatsunter-
schiede zu erwarten. Daruber hinaus kénnen Nanopartikel photokatalytisch wirksam
werden, wobei sie im Fall von Ladungstrennungsprozessen photonisch generierter
Elektron-Loch-Paaren (Exzitionen) auf ihrer Partikeloberflache ausgepragte Redox-
aktivitat zeigen konnen [166]. In wassrigen Medien konnen von photokatalytisch akti-
ven Partikeln neben aktiven Sauerstoffspezies (ROS) auch Radikale und Wasserstoff
gebildet werden.

Individuelle Effektvorhersagen werden in der Praxis durch breite Eigenschaftsvertei-
lungen technischer Nanomaterialien erschwert. Aus diesem Grund muissen katalyti-
sche und radikalische Wirkungen sowie Effekte einer erhohter Redoxaktivitat indivi-
duell experimentell — und zudem systemabhangig — bestimmt werden. Fur die che-
misch-physikalischen Stoffeigenschaften des Anhangs VII der REACH-VO sollten
vorzugsweise physikalisch-chemische Testverfahren und nicht Standardzellassays
zum Einsatz kommen, wie sie beispielsweise fur die ROS-Aktivitat eines Nanomate-
rials Ublich sind [167]. Solche physikalisch-chemische Tests fur die photokatalyti-
sche/photoredox Aktivitat eines Stoffes verfolgen beispielsweise spektrometrisch den
Abbau eines Farbstoffs wie Rhodamin B unter definierten (UV-)Beleuchtungsverhalt-
nissen. Eine exakte Kontrolle des pH-Werts ist dabei wichtig, daher wird in der Regel
in hoch deionisiertem Wasser oder hoch reinen organischen Losungsmitteln in
HPLC-Qualitat gearbeitet. Spektrometrische Verfahren erscheinen fur eine Stoffpru-
fung im Rahmen von REACH gut geeignet zur Bewertung der photokatalytischen
Aktivitat. Alternativ kann die photokatalytische Produktion von Wasserstoff quantifi-
ziert werden. Eine Zusammenstellung solcher photokatalytischer Reaktionen ist in
Referenz [168] gegeben. Mittels EPR kann auch eine direkte physikalische Quantifi-
zierung von photoinduzierten Radikalen, d. h. ungepaarten Elektronen/Lochern, er-
folgen [169]. EPR kann auch zum Nachweis von Radikalen dienen, die z. B. an
Grenzflachen kristalliner Domanen existieren konnen [170]. Solche Radikale entste-
hen (oder werden freigelegt) beispielsweise beim Aufbrechen gesinterter Aggregate
und kénnen dann ihre mdglicherweise toxische Wirkung entfalten. Die Radikalkon-
zentration ware mit kombinierten Dispergier-EPR-Experimenten zu untersuchen. Al-
ternativ kbnnen Analyten wie 1,1-Diphenyl-2-picrylhydrazyl (DPPH), die sich z. B. bei
Rekombination mit einem Radikal verfarben, einer Quantifizierung von in Losung
oder an Partikeloberflachen zuganglichen Radikalen dienen.
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6.3 Schlussfolgerungen

Der gegenuber herkdmmlichen Stoffen deutlich erhéhte Komplexitatsgrad nanostruk-
turierter Stoffe induziert im Fall einer beabsichtigten Unterscheidung, Charakterisie-
rung, Klassifizierung und Bewertung zwangslaufig umfangreichere Datenanforderun-
gen. Diese Studie kommt daher zu dem Schluss, dass fur die Einbeziehung na-
noskaliger Stoffe in den REACH-Prozess die Datenanforderungen sowohl fir die
Charakterisierungsdaten als auch fur die physikalisch-chemischen Daten zu erwei-
tern waren. In Tabelle 5.2 werden zusatzlich zu fordernde nanospezifische Stoffdaten
vorgeschlagen und priorisiert. Diese haben im ersten Teil der Tabelle eine hohe Re-
levanz zum einen flr die Stoffidentifizierung, dartiber hinaus aber auch fir die Frage
der Anwendbarkeit physikalisch-chemischer Prufverfahren. Dazu gehdren, wie Kapi-
tel 4 diskutiert, in besonderem Malde PartikelgroRenverteilungen, Kristallinitatsgrade,
katalytisch wirksame nanoskalige Verunreinigungen und der Inertisierungszustand
eines Stoffes. Weitere physikalisch-chemische Stoffdaten flr eine Erganzung des
Anhangs VIl werden im zweiten Teil von Tabelle 5.2 angefuhrt. Die Verfugbarkeit von
Prifnormen fur die vorgeschlagenen zusatzlichen Stoffdaten ist in Tabelle 6.2 zu-
sammengefasst.

Es wird deutlich, dass der experimentelle Aufwand fur die Ermittlung von identifikati-
onsrelevanten Daten nanoskaliger Stoffe sehr hoch sein wird und sogar den fir die
physikalisch-chemische Prufung der REACH-VO Uubersteigen kann. Sofern ein zu
registrierender nanoskaliger Stoff vom Hersteller zielgerichtet synthetisiert wurde,
wird der Hersteller das Gros der Identitatsdaten z. B. fur die Optimierung und Kon-
trolle des Syntheseerfolges bereits hausintern bestimmt haben. Sollte dies nicht der
Fall sein, wird diese Vielzahl an Stoffinformationen auf einen jeweils nach dem Stand
der Technik praktisch realisierbaren Mindestdatensatz zu reduzieren sein.
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Erganzende physikalisch-chemische Daten nanoskaliger Stoffe mit An-

gabe der Methoden, Priorisierung (1 — wichtig, 2 — wunschenswert, 3 —
optional) und moglicherweise relevanten Normen, vgl. Tabelle 5.2

Pri Norm oder TG
Charakteristikum 9" 1 Bestimmungsmethoden gem. Tab. Anhang 2,
ritat Tabelle 1-Anahng 2,
Tabelle 3
Morphologie
Reprasentative EM-Aufnahme 1 REM, TEM ISO/DTS 10797
Form 1 REM, TEM, AFM, COM ISO/DTS 10797,
ISO/DTS 10798,
ISO/DTR 10929,
ASTM WK28561
Aspektverhaltnis 1 SAXS, REM, TEM, AFM, COM ISO/DTS 10797
Porositat und PorengréRenverteilung 2,2 | BJH, Hg-Porosimetrie, USAXS, TEM,
ISO 15901:2005
REM
Priméarpartikelgréfile
PrimarpartikelgréfRenverteilung 1 TEM, REM, AFM, SMPS, DMA, DLS, OECD TG 110,
. ‘ ISO 9277:1995,
NTA, F4F, MS, Zentrifugation, SAXS IS0 13320:2000,
ISO 13322:2004,
ISO 21501:2007
ISO 22412:2008, etc.
Langenverteilung ! TEM, REM, AFM, SPMS ISO/TR 27628:2007
Durchmesserverteilung 1
Volumenspezifische Oberflache 1 Produkt aus Stoffdichte und massen-
spezifischer Oberflache, alternativ aus
Morphologie und GréRRe geometrisch
berechnet
Agglomerate und Agglomeration
Agglomeration oder Aggregation 2 BET, REM, TEM ISO/DTS 10797
Agglomerat-/AggregatgréfRenverteilung 1 TEM, REM, AFM, SPMS ISO/TR 27628:2007
Dispergierbarkeit 1 Dispergierung mit Bestimmung der ISO TR 13097,
PartikelgroRenverteilung (PGV) ASTM B859-03
Reagglomerationsneigung 2 Dispergierung mit zeitlicher Bestim-
mung der PGV
Faserpersistenz und -verknauelung
Fasersteifigkeit | 2 | AFM, TEM, REM
Emissionsaspekte
Staubungsverhalten 1 Luftdispergierung (Rieselturm, Dreh-
trommel, Shaker) mit Bestimmung der EN 15051:2006
PGV
Sedimentationsneigung 2 Dispergierung mit/ohne Zentrifugation
mit zeitlicher Bestimmung der PGV
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B Norm oder TG
Charakteristikum 9" | Bestimmungsmethoden gem. Tab. Anhang 2,
ritat Tabelle 1-Anahng 2,
Tabelle 3
Chemische Struktur
Bindungsverhaltnisse und 1 NMR, FTIR, UV/Vis, Raman, XPS, ISO/DTS 10797,
: ISO/DTS 10868,
chemische Struktur AES, REM/EDX, STEM/EDX, SO 22309:2006,
STEM/EELS ISO 22489:2006
Art & GroRRe geordneter Strukturbereiche 1&3
—— XRD, REM/EDX, STEM/EDX, ISO/DTS 10797,
Art & Haufigkeit von Strukturdefekten 1&3 STEM/EELS JIS R 7651:2007
Kristallinitat, kristalline Phasen 1,2
Wandzahl, Chiralitat 1,2 | TEM, STEM/TED, Raman, PLS ISO/DTS 10797,
ISO/PRF TS 10867
Oberflachenchemie und -reaktivitat
Massenspezifische Oberflache 1 BET ISO 9277:1995,
ISO 13318:2001
Zetapotenzial 1 elektrophoretische DLS oder USS ISO/CD 13099,
. L ASTM WK21915,
ggf. mit pH-Variation IS R 1638:2000
Adsorptions-Desorptions-Eigenschaften 2 Tensiometrie, Massenzunahme, OECD TG106,
UV/Vis, DVS OECD TG121
Redoxpotenzial 2 Farbstoffabbau
Radikalbildungspotenzial 2 EPR, DPPH
(Photo)-katalytische Aktivitat 2 Farbstoffabbau, H,-Produktion, EPR
Inertisierungszustand 2 TGA, TG/MS, TG/FTIR, FTIR, UV/Vis, ISO/PRF 10810,
Oberfléachenterminierung 2 Raman, XPS, AES, SIMS, DSC, Titrati- :28%\/,5122115%'3!
Kovalente Funktionalisierung 2 on, AFM/FDC, DVS, I1GC 1SO 20341:2003
Stoffzusammensetzung und Reinheit
Stoffzusammensetzung & Reinheitsgrad 1&1 | AAS, ICP-MS/OES, CHNS, XFA, ISO 22309:20086,
REM/EDX, TEM/EDX ISO 22489:2006
Synthesebedingte ' | TEM, STEM/EDX, STEM/EELS ISOITR 27628:2007
Katalysatoren und Adsorbate
Zugesetzte (Dispergier)-Hilfsmittel 1 Titration, Extraktion mit Chroma-
tographie, TGA
Alter und Lagerbedingungen 2 Art & Veranderungen an
Art lagerungsbedingter Veranderungen Struktur, Oberflachenchemie
und chemischer Zusammensetzung
Anteil wesentlicher Verunreinigungen 2 AAS, ICP-MS/OES, CHNS, XFA, ISO 22309:2006,
REM/EDX, TEM/EDX ISO 22489:2006
Kinetik lagerungsbedingter 2 Zeitliche Abhangingkeit
Veranderungen lagerungsbedingter Veranderungen
Beschichtungszustand 1 SAXS, TEM
Adhésion/Haftung der Beschichtung 3 Synthesewissen

Die bisher fir Nanomaterialien erarbeiteten Normen in Anhang 2, Tabelle 1 liefern
kaum relevante Verfahrensanleitungen fur eine Stoffidentifizierung anhand der Cha-
rakteristika der Tabelle 5.2. Die in der Phase der Abstimmung befindlichen Normen
in Anhang 2, Tabelle 2 fuhren einige fur eine Stoffidentifikation relevante Entwurfe
auf: Partikelform (CNT), Primarpartikelgrof3e, Aggregations- oder Agglomerationszu-
stand, Chemische Zusammensetzung (CNT), Oberflachenchemie. Allerdings liegt bei
diesen der Schwerpunkt auf der Entwicklung von Normen, die die Erfordernisse bei
der Charakterisierung von CNT zu bertcksichtigen versuchen. Fir andere nanoska-
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lige Stoffe werden die in Anhang 2, Tabelle 3 aufgefihrten Normen empfohlen. Sie
umfassen Prufverfahren fur Partikelform, PrimarpartikelgrofRe, PartikelgroRenvertei-
lungen, Hydro- und aerodynamische Durchmesser, Aggregations- oder Agglomerati-
onszustand, spezifische Oberflache, chemische Zusammensetzung, Oberflachen-
chemie. Allerdings erfillen diese Normen nicht in jedem Fall die zuvor dargestellten
nanospezifischen Anforderungen. Dies wird beispielsweise bei Normen fur die Ober-
flachenchemie an der Frage nach der Analysetiefe deutlich. Daher besteht Entwick-

lungsbedarf an Durchfuhrungsvorschriften.

Tab. 6.3  Gegenuberstellung von Stoffdaten von makro- und nanoskaligem Zink
Charakteristikum Zink Nanozink Methode, Ref.
und Anmerkung
Schmelztemperatur 692,7 K 633 K (10 nm) XRD [40],
Zinkoxid, wie es als Oxidschicht
entstehen kann, schmilzt hingegen
nur unter Druck
Siedetemperatur 1180 K
Relative Dichte 7,14 g/cm? bei Oberflachen- Oberflachenoxidation ist
oxidation vermindert | wahrscheinlich
Wasserl@slichkeit pH-abhangig
Entziindlichkeit (15 um) 7 (130 nm) [61]
min. Entziindungsenergie > 300 mJ 3-10mJ
Explosionsgefahr (15 pym) ! (130 nm) Verschiedene Tests in 2 | Kugel
e max. Explosionsdruck e 55bar e 56 bar [61]

e Agquivalent Ky
e Explosionsklasse

e 150 bar m/s
e St1

e 101 barm/s
e St1

Selbstentziindungstemperatur

255 °C (15 um) ’

Unter den explizit fuir Nanomaterialien entwickelten oder in der Abstimmung befindli-
chen Normen in Anhang 2, Tabelle1 bzw. Anhang 2, Tabelle 2 befinden sich keine
mit direkter Anwendbarkeit fur die in Tabelle 6.2 zusatzlich vorgeschlagenen che-
misch-physikalischen Stoffeigenschaften fir Anhang VII. Allerdings behandelt die
Norm fur eine Bestimmung von Arbeitsplatzatmospharen nach ISO/TR 27628:2007
Partikelmessverfahren, wie sie fur eine Bestimmung des Sedimentationsverhaltens
bendtigt wurden. Die fur nanoskalige Stoffe anwendbaren Normen in Anhang 2, Ta-
belle 3 umfassen Prufverfahren fur Zetapotenzial und Staubungsverhalten. Fur alle
ubrigen in Tabelle 5.2 vorgeschlagenen zusatzlichen Methoden bestinde daher kon-
kreter Detaillierungsbedarf der fir sie notwendigen Prufverfahren. Die fir eine Stoff-
identitatsprifung und die chemisch-physikalische Charakterisierung zu fordernde
Reproduzierbarkeit der Registrierungsdaten wird entscheidend von der Qualitat sehr
detailliert zu gestaltender Prufvorschriften abhangen. Da der Stand der Normung und
Technische Richtlinienentwicklung noch nicht den fir nanoskalige Stoffe zusatzlichen
Anforderungen des REACH-Prozesses genugt, wird der Gesetzgeber die Entwick-
lung von geeigneten Prufvorschriften initiieren oder sich auf die Qualitat der von dem
Stoffhersteller in Hausverfahren generierten Daten verlassen mussen.

! http://www.zincchemicals.umicore.com/ZincMetalPigment/ZMPhse/ZMPhse_explosiChar.html.


http://www.zincchemicals.umicore.com/ZincMetalPigment/ZMPhse/ZMPhse_explosiChar.html
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7 Zusammenfassung

Die Nanotechnologie gilt im Allgemeinen als eine der Schlusseltechnologien der Zu-
kunft. Uber 800 Unternehmen in Deutschland arbeiten bereits mit Nanomaterialien
[171]. Allerdings ist die Nanotechnologie in den vergangenen Jahren verstarkt ins
Blickfeld einer kritischen o6ffentlichen Diskussion gelangt [172]. Eine der Hauptsorgen
Nanomaterialien betreffend ist eine potenziell human- oder dkotoxische Wirkung. Fir
die Bewertung dieser und anderer moglicher Risikopotenziale von Nanomaterialien,
wie z. B. einer moglicherweise veranderten Entzundlichkeit oder Explosionsfahigkeit,
werden Fortschritte bei der Charakterisierung und Prafung sicherheitsrelevanter
Stoffeigenschaften von entscheidender Bedeutung fur die gesellschaftliche Akzep-
tanz dieser Materialklasse sein [81].

Vor dem Hintergrund des Vorsorgeprinzips gewinnt mit zunehmender Verbreitung
nanoskaliger Stoffe von zumeist unbekanntem Risikopotenzial eine Klarung der Mog-
lichkeit einer Regulierung, beispielsweise im Rahmen des europaischen Stoffrechts,
an Dringlichkeit. In der vorliegenden Studie wurden daher die in Verordnung (EG)
1907/2006 (REACH) festgelegten Datenanforderungen fur die Stoffidentifizierung
und die in Verordnung (EG) 440/2008 ausgefuhrten physikalisch-chemischen Pruf-
methoden, die die technischen Voraussetzungen fur eine Regulierung chemischer
Stoff im Rahmen der Verordnung schaffen, hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit auf na-
noskalige Stoffen untersucht.

Da nur ein eindeutig identifizierter Stoff adaquat registriert und reguliert werden kann,
wurde bei der Analyse der bisher fur herkommliche Stoffe in der REACH-VO definier-
ten Datenanforderungen deutlich, dass diese flr eine ldentifizierung nanoskaliger
Stoffe erheblich zu detaillieren waren. Motiviert von der Absicht, fir nanoskalige Stof-
fe einen aquivalenten, d. h. vergleichbar trennscharf identifizierenden Datensatz zu
definieren, wurden zusatzlich zu fordernde ldentifikationsmerkmale formuliert, priori-
siert und mogliche Analysemethoden zusammengestellt. Diese sollten relevante
morphologische, chemische und oberflachenchemische Strukturaspekte sowie na-
nospezifische Verunreinigungen erfassen, vgl. Tabelle 5.2. Dabei wurde deutlich,
dass der fur nanoskalige Stoffe fur die Identifizierung zusatzlich zu leistende Charak-
terisierungsaufwand sehr hoch sein wird und sogar den einer physikalisch-
chemischen Stoffprufung uUbersteigen kann. Bezuglich der fur diese Charakterisie-
rungen notwendigen Analyseverfahren wurde ein grofder Entwicklungs- und Verein-
heitlichungsbedarf gefunden.

Auch in Bezug auf die physikalisch-chemischen Priufmethoden fur die Stoffprifung
hat die vorliegende Studie gezeigt, dass die fur herkdbmmliche Stoffe entwickelten
Verfahrensvorschriften grundsatzlich auch auf nanoskalige Stoffe anwendbar sind.
Dies allerdings nur, sofern eine Reihe nanospezifischer Besonderheiten bei der prak-
tischen Durchfihrung und Interpretation der Ergebnisse beachtet werden. In Fallen,
wo diese zu Einschrankungen der Anwendbarkeit der Verfahren fuhren kdnnen, wur-
den nanospezifische Verfahrensanpassungen vorgeschlagen. Besonders wichtig ist
die Berlcksichtigung die PartikelgroRenabhangigkeit physikalisch-chemischer Stoff-
eigenschaften, die z. B. das Schmelz- und Losungsverhalten sowie die Reaktivitat
nanoskaliger Stoffe entscheidend modifizieren konnen. Diese Abhangigkeit kann bei
den fur diese Eigenschaften sensitiven Prufverfahren dazu fuhren, dass signifikante
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Abweichungen zwischen den Prifergebnissen herkdmmlicher und nanoskaliger Stof-
fe gefunden werden, vgl. Tabelle 6.3. Im Fall der Schmelzpunkt- und Ldslichkeitsbe-
stimmung kénnen sie u. U. zu konkreten Hinweisen auf eine Nanoskaligkeit werden.
Sofern eine Nanoskaligkeit des Prufstoffs bis zur Prufung nicht bekannt war, sollten
solche Hinweise Anlass zu einer umfassenden Stoffcharakterisierung geben.

Eine PartikelgroRenabhangigkeit der Reaktivitat fihrt generell zu Komplikationen bei
der Stoffsicherheitsprifung nanoskaliger Stoffe, denn eine erhdhte Oberflachenreak-
tivitat wird im Anschluss an die Stoffsynthese zu Eigenschaftsveranderungen fihren,
die je nach Lagerungsbedingungen und Probenalter unterschiedlich ausgepragt sein
konnen. Da reproduzierbare und verlassliche Prufergebnisse gefordert werden, wird
eine Dokumentation der Post-Synthese Historie sehr wichtig sein. Nur sofern im
Rahmen der Stoffidentifizierung aktuelle Informationen zum Reaktivitatszustand der
Stoffoberflache generiert werden, kann darauf verzichtet werden. Zusatzlich zu den
vorgeschriebenen Prifmethoden wurden weitere relevante physikalisch-chemische
Stoffeigenschaften zur Prufung vorgeschlagen und Verfahrensweisen diskutiert. So
sollten Daten zu folgenden zusatzlichen phanomenologischen Stoffeigenschaften
gefordert werden: Dispergierbarkeit und Staubungsverhalten, Reagglomerationsnei-
gung und Sedimentationsneigung, Zetapotenzial, Adsorptions-Desorptions-
Eigenschaften, Redoxpotenzial, Radikalbildungspotenzial, (Photo)-katalytische Akti-
vitat und Fasersteifigkeit, vgl. Tabelle 6.2.

Abschlieend muss festgestellt werden, dass eine Einbeziehung nanoskaliger Stoffe
in REACH vor allem in Bezug auf eine Stoffidentifizierung erheblichen Anpassungs-
bedarf und deutlich erhéhten Charakterisierungsaufwand notwendig machen wurde.
FUr diese sind bisher keine Analysevorschriften vorgegeben, sondern die Art der
Durchfihrung ist durch den Hersteller lediglich reproduzierbar zu beschreiben. In
Anbetracht der analytischen Herausforderung, die eine umfassende Charakterisie-
rung von nanoskaligen Stoffen bedeutet, bestliinde nach Ansicht der Autoren bei Ein-
beziehung solcher Stoffe in REACH Detaillierungsbedarf in Form vereinheitlichter
Durchfuhrungsanweisungen.
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et al. et alii, et aliae, et alia
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Economic Co-operation and Development)

OPC Optischer Partikelzahler (Optical Particle Counter)

oT Optische Pinzette (Optical Tweezer)
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TEM/TED STEM mit TED

TEM/XRD STEM mit XRD
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TGA Thermogravimetrische Analyse

Tm Schmelztemperatur

TR Technische Regel

TWA Technical Working Areas
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USS Ultraschallspektroskopie

UV/Vis UV/Vis-Spektroskopie
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Anhang 1 Wichtige analytische Methoden der
Nanotechnologie und ihr statistischer
Charakter

Anh. 1, Tab. 1 Wichtige analytische Methoden der Nanotechnologie und ihr
statistischer Charakter

Akronym | Methode Typ Information Ref.
FAF Asymetrischer-Fluss- EAA | GroRentrennung [173],
Feldflussfraktionierung [174]
AAS Atomabsorptionsspektroskopie EAA | Element-Konzentration [175]
AES Auger-Elektronen-Spektroskopie | SSP | Chemische Oberflachenzusammen- | [176],
setzung [177]
AFM Rasterkraftmikroskopie IPA GroRe, Morphologie, Topografie [178]
AFM/FDC | Rasterkraftmikroskopie mit Kraft- | IPA Steifigkeit, Oberflachenfunktionalitat | [179]
Abstands-Kurven-Messung (fir funktionalisierte Spitzen)
APS Aerodynamic Particle Sizer IPA Aerodynamischer Radius [180]
BET Brunauer-Emmett-Teller-Methode | EAA | Spezifische Oberflache [131]
BJH Barrett-Joyner-Halenda-Methode | EAA | Porenvolumen und -flache [181]
COM Konfokale optische Mikroskopie IPA Mikroskopie mit Auflésung unterhalb
der Licht-Wellenlange
CPC Charged Particle Counter IPA Teilchenzahl
Cryo-TEM | TEM mit Cryo-Fixierung IPA Partikelmorphologie und Agglome-
ration in (flissiger) Matrix
DLS Dynamische Lichtstreuung EAA | Hydrodynamischer Radius [182],
[183]
DMA Differentielle Mobilitatsanalyse EAA | Aerodynamischer Radius [184]
DSC Differentialscanningkalorimetrie EAA | Phaseniubergangstemperatur
DTA Differentialthermoanalyse EAA | Phasenubergangstemperatur
DVS Dynamische Dampfsorption EAA | Oberflachenfunktionalitat,
-polaritat
EELS Elektronenenergieverlust- SSP | Elementzusammensetzung,
spektroskopie chemische Bildung
EPR Elektronenparamagnetische EAA | Radikalkonzentration [185]
Resonanz
EPM Elektrophoretische Mobilitat EAA | Hydrodynamischer Radius [186],
[187]
ESI-ToF- Electron-Spray-lonization Time-of- | IPA Molekulargewicht [188],
MS Flight Mass Spectrometry [189]
Fluores- Fluoreszenzspektroskopie SSP | Nachweis fluoreszierender immobi-
zenz lisierter Marker
FTIR Fourier-Transformations- EAA | Chemische Struktur und chem.
Infrarotspektroskopie Funktionalitaten
GPC Gelpermeations-chromatographie | EAA | Scheinbare PartikelgroRe [190]
HR-TEM hochauflésendes TEM IPA Morphologie, Kristallgitter und
atomare Struktur
ICP- Induktiv gekoppeltes Plasma- EAA | Elementkonzentrationen
MS/OES Massenspektrometrie oder Opti-
sche ICP-Emissionsspektrometrie
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IEP Isoelektrischer Punkt EAA | Oberflachenladung [187]
IGC Inverse Gaschromatographie EAA | Oberflachenenergie, [191]
-polaritat
MALDI- Matrix-assisted Laser- IPA Molekulargewicht [192]
ToF-MS Desorption/lonization Time-of-
Flight Mass Spectrometry
NMR Kernresonanzspektroskopie EAA | Chemische Struktur
NTA Nanopartikelspuranalyse IPA Hydrodynamischer Radius [178]
oT Optische Pinzetten (Tweezers) IPA Wechselwirkungsstéarke [193]
PCS Photonenkorrelationsspektros- EAA | Scheinbare Partikelgrofle [182]
kopie, siehe DLS (hydrodynamischer Radius)
PCS Particle Charge Sizer EAA | Oberflachenladung
Raman Raman-Spektroskopie SSP | Chemische Bindung, Defekte, [194]
SWCNT-Durchmesser
REM Rasterelektronenmikroskopie IPA Grolie, Morphologie, Topografie [195]
REM/EDX | REM mit energiedispersiver SSP | Chemische Zusammensetzung fur
Roéntgenspektroskopie schwerere Elemente
SANS Neutronenkleinwinkelstreuung EAA | Agglomeratgroflie [196]
SAXS Roéntgenkleinwinkelstreuung EAA | Partikel-Kern/Hulle-GréRen und [173],
Formfaktor [197]
SDFFF Sedimentationstrennung EAA | Hydrodynamischer Radius [198]
SEM siehe REM
SIMS Sekundarionen- EAA | Oberflachenzusammensetzungs-
Massenspektrometrie profil
SLS Statische Lichtstreuung EAA | Scheinbare Partikelgrofie [182]
SMPS Scanning Mobility Particle Sizer, IPA Areodynamischer Radius [199],
Kombination aus DMA und CPC [200]
Solubility | Léslichkeitsuntersuchung EAA
STEM Scanning TEM IPA Materialanalyse
TEM Transmissionselektronen- EAA | Grofie, Morphologie [201]
mikroskopie
TEM/EDX | STEM mit Energiedispersiver IPA Chemische Zusammensetzung fur
Rontgenspektroskopie schwerere Elemente
TEM/ STEM mit EELS IPA Chemische Zusammensetzung,
EELS Chemische Bildung
TEM/XRD | STEM mit XRD IPA Lokale Kristallstruktur
TGA Thermogravimetrische Analyse EAA | Oxidationsstabilitat, Aschegehalt,
elementarer/organischer Kohlenstoff
Titration Potenziometrische Saure-Base- EAA | Oberflachen-Aziditat/-Basizitat [160]
Titration
USss Ultraschallspektroskopie EAA | Konzentration in Suspension
UV/Vis UV/Vis-Spektroskopie EAA | Chemische Struktur
XFA Roéntgenfluoreszenzanalyse SSP | Element-Konzentrationen
XPS Roéntgeninduzierte Photonen- EAA | Chemische Zusammensetzung, [201],
spektroskopie chemische Verschiebungen [202]
XRD Roéntgenstreuung EAA | Kristallinitat, GréRe von Doméanen,
Gitterabstand
Zeta- Zetapotenzial EAA | Oberflachenpolaritat, [203]
potenzial Oberflachenladung
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EAA
IPA
SSP

: Kollektivmittelwerts-Analyse
: Einzelpartikel-Analyse
: Einzelpartikel-Analyse ist moglich fur raumlich getrennte Partikel mit einem Abstand,

der die raumliche Auflésung der verwendeten Analysentechnik tberschreitet
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Anhang 2 Prifstandards und Normen

Anh. 2, Tab.1 Von der ISO erarbeitete Normen explizit fur Nanomaterialien

. Datum der
Norm Beschreibung Verdffentlichung
ISO/TR 27628:2007 Arbeitsplatz-Atmospharen — ultrafeine Partikel, Nanopartikel 22.01.2007
und nanostrukturierte Aerosole — inhalative Aufnahme-
Charakterisierung und —Abschétzung.
ISO/TS 27687:2008 Nanotechnologien — Terminologie und Definitionen flr 11.08.2008
Nanoobjekte — Nanopartikel, Nanofaser und -plattchen.
ISO/TS 80004-3:2010 Nanotechnologien — Vokabular — Teil 3: Kohlenstoff- 19.04.2010
Nanoobjekte
ISO/TR 11360:2010 Nanotechnologien — Methodologie fiir Klassifikation und 12.07.2010
Kategorisierung von Nanomaterialien.

Anh. 2, Tab. 2

In der Abstimmung befindliche Normen

PrimarpartikelgroRle

ISO/DTS 10797

Nanoréhren — Anwendung von TEM bei der Charakterisierung von SWCNT

ASTM WK1127

Neue Richtlinie fir die Bestimmung der Partikelgré3e von Pulvern

ASTM WK26321

Neue Richtlinie fur die Messung der PGV von Nanomaterialien in Suspension durch
nanoparticle tracking analysis (NTA)

Aggregations- oder Agg

lomerationszustand

ISO/CD 12025

Nanomaterialien — Allgemeiner Rahmen flr die Bestimmung des Nanopartikel-
gehaltes in Nanomaterialien durch Herstellung von Aerosolen

I1ISO 1437:2007

Kautschuk-Mischungsbestandteile — Industrieru® — Best. des Siebriickstands

EN ISO 787-18:1995

Prifverfahren fir Pigmente und Fillstoffe — Bestimmung des Siebriickstands

Partikelform

ISO/DTS 10797

Nanoréhren — Anwendung von TEM fir SWCNT

ISO/DTS 10798

Nanoréhren — REM und EDX in der Charakterisierung von SWCNT

ISO/DTR 10929

Messmethoden zur Charakterisierung von MWCNT

ASTM WK28561

Neue Methoden zur Analyse von CNT-Luftproben mit TEM

Chemische Zusammens

etzung

ISO/DTR 10929

Messmethoden zur Charakterisierung von MWCNT

ISO/DTS 10797

Nanoréhren — Anwendung von TEM fiir SWCNT

ISO/PRF TS 10867

Nanotechnologien — Charakterisierung von SWCNT mittels NIR-
Photolumineszenzspektroskopie

ISO/DTS 10868

Nanoréhren — Anwendung von UV/Vis-NIR-Absorptionsspektroskopie zur
Charakterisierung von SWCNT

Oberflachenchemie

ISO/PRF 10810

Oberflachenchemische Analyse — XPS — Richtlinien fiir die Analyse

ASTM JAI13174

Charakteristika von Berylliumoxid und Beryllium-Metallpulver zur Anwendung als
Referenzmaterialien

ISO/WD TR 14187

Oberflachenchemische Analyse — Charakterisierung von nanostrukturierten
Materialien

Zeta-Potenzial

ISO/CD 13099

Methoden zur Bestimmung des Zeta-Potenzials

ASTM WK21915

Neue Richtlinie fir die Bestimmung des Zeta-Potenzials durch elektrophoretische
Mobilitatsmessung
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Anh. 2 Tab. 3 Auf Nanomaterialien anwendbare Normen

PrimarpartikelgroRRe, PartikelgréRRenverteilung, KorngroRe, Hydro- oder aerodynamische Durchmesser

OECD-TG 110

PGV/Faserlangen- und Durchmesser-Verteilungen

JIS H 7804:2005

REM, TEM

ISO/TS 13762:2001

PartikelgrélRenanalyse — Rdntgenkleinwinkelstreuungs-Methode

ISO/CD 15900:2009

Bestimmung der PartikelgrofRenverteilung mittels DMA, Aerosol-Partikel

ISO 9277:1995

Bestimmung der PartikelgrofRenverteilung durch zentrifugale Flissigkeits-
Sedimentationsmethoden — Teil 1: Allgemeines Prinzip und Richtlinie

ISO 9276

Darstellung der Ergebnisse der PartikelgroRenanalyse

ISO 22412:2008

TeilchengrofRenanalyse — DLS

ISO 21501:2007

Bestimmung der PartikelgrofRenverteilungen — Einzelpartikel-
Lichtwechselwirkungsmethoden

ISO 20998-1:2006

Messung und Charakterisierung von Teilchen durch akustische Methoden — Teil 1:
Begriffe und Verfahren in Ultraschallschwachungs-Spektroskopie

ISO 16700:2004

Rasterelektronenmikroskopie — Richtlinien flir die Kalibration der BildvergréRerung

ISO 15900:2009

Bestimmung der PartikelgroRenverteilung — differentielle elektrische Mobilitadtsanalyse
fiir Aerosolpartikel

ISO 14887:2000

Probenvorbereitung — Dispersionsprozeduren fir Pulver in Flissigkeiten

ISO 14488:2007

Partikelférmige Materialien — Probenentnahme und Probenteilung zur Bestimmung
von partikelférmigen Proben

ISO 13322-2:2006

PartikelgroRenanalyse — Bildanalysenmethoden — Teil 2: dynamische Bildanalysen-
methoden

ISO 13322-1:2004

PartikelgroRenanalyse — Bildanalysenmethoden — Teil 1: statische Bildanalysen-
methoden

ISO 13321:1996

PartikelgroRenanalyse — Photonenkorrelationsspektroskopie

ISO 13320:2009

PartikelgrolRenanalyse — Laserstreumethoden

ISO 13318-3:2004

Zentrifugale Flussigkeits-Sedimentationsmethoden— Teil 3: Zentrifugale Réntgen-
Methode

ISO 13318-2:2007

Zentrifugale Flussigkeits-Sedimentationsmethoden— Teil 2: Photozentrifugenmethode

CEN: EN 725-5:2007

Hochleistungskeramik — Prifverfahren fiir keramische Pulver — Bestimmung der
TeilchengréfRenverteilung

ASTM B859-03

Standardvorschrift fiir die Desagglomerierung von feuerfesten Metallpulvern und ihren
Verbindungen vor der TeilchengréRenanalyse

ASTM E2490-09

Standard-Leitfaden fiir die Messung der Partikelgrof3enverteilung von Nanomaterialien
in Suspension durch DLS, PCS

ASTM E2456-06

Standardterminologie verbunden mit Nanotechnologie

ASTM E1919-07

Standardvorschrift fiir weltweit publizierte Normen zu Charakterisierung von Partikeln
und Spriihnebel

ASTM E112-96

Standardpriifvorschrift zur Bestimmung der mittleren Korngré3e

Aggregations- oder Agglomerationszustand

ISO 16700:2004

Richtlinie der Kalibrierung der elektronenmikroskopischen BildvergrofRerung

ISO 13322-1:2004

Richtlinie fir die statistische Bildanalyse der Elektronenmikroskopie

Partikelform

ISO 16700:2004

Richtlinie fir die Kalibrierung der EM-Bildvergréerung

ISO 13322-1:2004

Richtlinie fir EM-statische Bildanalysen: Methode ist verfligbar

OECD-TG110

PartikelgroRenverteilung/Faserlange und -durchmesser-Verteilungen

ASTM D6281-06

Standardpriifvorschrift fir luftgetragene Asbest-Konzentration in Umgebungs- und
Raumluft, bestimmt mittels Direkt-Transfer-TEM
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ASTM D5755-03

Standardprifvorschrift fur Microvacuum Sampling und Indirekte Analyse von Staub
mittels TEM zur Asbest-Strukturzahl-Oberflachenbeladung

Spezifische Oberflache

ISO 9277:2010

Bestimmung der spezifischen Oberflache von Feststoffen durch Gasadsorption mittels
BET-Methode

ISO 18757:2003

Feinkeramik (Hochleistungskeramik, technische Hochleistungskeramik) — Bestim-
mung der spezifischen Oberflache von Hochleistungskeramikpulvern durch
Gasadsorption mittels der BET-Methode

ISO 15901-3:2005

Porengrofienverteilung und Porositat von Feststoffen — Teil 3: Analyse von Mikro-
poren durch Gasadsorption

ISO 15901-2:2005

Porengrofienverteilung und Porositat von Feststoffen durch Quecksilberporosimetrie
und Gasadsorption—Teil 2: Analyse von Meso- und Makroporen durch Gasadsorption

ISO 15901-1:2005

PorengréfRenverteilung und Porositat von Feststoffen durch Quecksilberporosimetrie
und Gasadsorption—Teil 1: Quecksilberporosimetrie

ISO 13322-1:2004

PartikelgroRenanalyse — Bildanalysemethode — Teil 1: statische Bildanalysen-
methoden

ASTM: B922-02

Standardprifmethode fir Metallpulver - spezifische Oberflache durch physikalische
Adsorption

Chemische Zusammensetzung

ISO 22309:2011

Quantitative Analyse mittels energiedispersiver Spektroskopie

ISO 22489:2006

Elektronenstrahimikroanalyse. Quantitative Punktanalyse fir feste Proben mittels
wellenlangendisperviser Réntgenspektroskopie

ISO 24173:2009

Richtlinien fiir Orientierungsmessung mittels Electron Backscatter Diffraction (EBSD)

Oberflachenchemie

ISO/TR 19319:2003

Analyse der Oberflachenchemie — Auger-Elektronenspektroskopie und Rontgen-
Photoelektronenspekiroskopie — Bestimmung von lateraler Aufldsung, Analysenflache
und Probenflache, die von Analysator beobachtet wird

ISO/TR 18394:2006

Analyse der Oberflachenchemie — Auger-Elektronenspektroskopie — Ableitung der
chemischen Information

ISO/TR 18392:2005

Analyse der Oberflachenchemie — Rontgen-Photoelektronen-spektroskopie — Verfah-
ren zur Bestimmung der Hintergriinde

ISO 24237:2005

Analyse der Oberflachenchemie — Rdntgen-Photoelektronenspektroskopie — Repro-
duzierbarkeit und Konstanz der Intensitatsskala

ISO 24236:2005

Analyse der Oberflachenchemie — Auger-Elektronenspektroskopie — Reproduzier-
barkeit und Konstanz der Intensitatsskala

ISO 23830:2008

Analyse der Oberflachenchemie — Sekundarionenmassenspektrometrie — Reprodu-
zierbarkeit und Konstanz der relativen Intensitatsskala in der statischen Sekundar-
ionenmassenspektrometrie

ISO 23812:2009

Analyse der Oberflachenchemie — Sekundarionenmassenspektrometrie — Methode
zur Tiefenkalibrierung von Silizium unter Verwendung von multiple-delta-layer-
Referenzmaterial

ISO 21270:2004

Analyse der Oberflichenchemie — Réntgen-Photoelektronen- und Auger-
Elektronenspektrometer — Linearitat der Intensitatsskala

ISO 20903:2006

Analyse der Oberflachenchemie — Auger-Elektronenspektroskopie und Réntgen-
Photoelektronenspektroskopie — Methoden, die zur Bestimmung der Peakintensitaten
verwendet werden und zum Ergebnisbericht bendtigte Informationen

ISO 20341:2003

Analyse der Oberflichenchemie — Sekundarionenmassenspektrometrie — Methode
zur Bestimmung von Tiefenverteilungsparametern mit multiple-delta-layer-
Referenzmaterialien

ISO 19318:2004

Analyse der Oberflachenchemie — Réntgen-Photoelektronenspektroskopie — Bericht
der Methoden, die zur Ladungskontrolle der Ladungskorrektur verwendet werden

ISO 18516:2006

Analyse der Oberflachenchemie — Auger-Elektronenspektroskopie und Réntgen-
Photoelektronenspektroskopie — Bestimmung der lateralen Auflésung

ISO 18118:2004

Analyse der Oberflachenchemie — Auger-Elektronenspektroskopie und Réntgen-
Photoelektronenspektroskopie — Richtlinie fur die Benutzung experimentell bestimmter
relativer Empfindlichkeitsfaktoren zur quantitativen Analyse homogener Materialien

ISO 18117:2009

Analyse der Oberflachenchemie — Probenvorbereitung
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ISO 18115:2001

Analyse der Oberflachenchemie — Vokabular

ISO 18114:2003

Analyse der Oberflichenchemie — Sekundarionenmassenspektrometrie — Bestim-
mung der relativen Empfindlichkeitsfaktoren aus ionenimplantierten Referenzmateria-
lien

ISO 17974:2002

Oberflachenchemische Analyse — hochauflésende Auger-Elektronenspektrometer:
Kalibration der Energieskalen fir Element- und chemische Zustands-Analysen

ISO 17973:2002

Analyse der Oberflachenchemie — Mittlere Auflésung Auger-Elektronenspektrometer —
Kalibrierung der Energieskalen fir Elementaranalyse

ISO 17560:2002

Analyse der Oberflachenchemie — Sekundarionenmassenspektrometrie — Methode
zur Tiefen-Formgebung von Bor in Silizium

ISO 15472:2010

Analyse der Oberflachenchemie — Réntgen-photoelektronenspektrometer — Kalibrati-
on der Energieskalen

ISO 15471:2004

Analyse der Oberflachenchemie — Auger-Elektronen-Spektroskopie — Beschreibung
ausgewahlter instrumenteller Leistungsparameter

ISO 15470:2004

Analyse der Oberflachenchemie — Réntgen-Photoelektronenspektroskopie —
Beschreibung ausgewahlter instrumenteller Leistungsparameter

Zeta-Potenzial

JIS R 1638:2000

| Auf Japanisch verfiigbar

Kristallinitat, kristalline Phase

JIS R 7651:2007

| Auf Japanisch verfiigbar; Gitterparameter, Kristallite mittels XRD, HR-TEM

Wasserldslichkeit

CEN : EN 12457-
1:2002

Charakterisierung der Auslaugung korniger Abfalle (d < 4mm)

Fettloslichkeit / Oleophilie

OECD-TG116

Fettloslichkeit von festen und flissigen Substanzen

Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient

OECD-TG 107 Schittelkolben-Methode
OECD-TG 117 HPLC-Methode
OECD-TG 123 Langsam-Ruhr-Methode

Staubungsverhalten

bei der Handhabung

ASTM: Paper ID:
STP25370S

Auswertung von luftgetragenen Staub-Messungen fir landwirtschaftliche Carrier

EN 15051:2006

Arbeitsplatzatmosphéare — Messung des Staubungsverhaltens von Schiittgltern —
Anforderungen und Referenzpriifverfahren
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