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ZUSAMMENFASSUNG Es wird eine Methode vorge-
stellt, um Sicherheitsaspekte von Prozessen zu untersuchen,
mit denen metallische faserverstarkte Verbundwerkstoffe her-
gestellt und bearbeitet werden. Ziel ist, zu anwendungssiche-
ren Prozessen zu gelangen, indem Gefahren gesundheitsge-
fahrdender Staube maoglichst friihzeitig identifiziert und
geeignete SchutzmalBnahmen ausgewahlt werden. In der hier
untersuchten Anwendung wurden Komposite aus Kupfer (Cu)
mit Kohlenstoffnanoréhren (carbon nanotubes, CNTs) oder
Kohlenstoffnanofasern (carbon nanofibers, CNFs) hergestellt
und bearbeitet. Sie profitieren als elektrische Leiter und ther-
misch leitfahige Kontaktmaterialien von den Eigenschaften der
zugesetzten Kohlenstoffmaterialien. Es kamen zum einen ver-
knaulte CNTs mit Durchmessern von ca. 20 nm zum Einsatz,
zum anderen rigide CNFs mit Durchmessern von ca. 100 nm.
Fir beide Fasertypen wurde zunachst im Labor die Staubungs-
neigung des trockenen Pulvers bestimmt, indem der Staub,
der in einem Vibro-Fluidisierungsprozess entsteht, morpholo-
gisch charakterisiert, klassifiziert und quantifiziert wurde. Zur
Bestimmung der Faserexposition von Beschéftigten erfolgte
im Anschluss die Messung der luftgetragenen Faseranzahlkon-
zentrationen an den Arbeitsplatzen. Dabei kam ein neues
Messverfahren flir Aerosole aus nanoskaligen Fasern zur An-
wendung, das derzeit durch ein Projekt der Deutschen Gesetz-
lichen Unfallversicherung e. V. (DGUV) validiert wird.

1 Einleitung

Der Begriff Anwendungssicherheit umfasst die sichere Gestal-
tung von Stoffen und Produkten bei der Herstellung und Weiter-
verarbeitung. Das kann die geeignete Konstruktion eines Produk-
tes sein (safety by design), aber auch die staubarme Verwen-
dungsform einer Industriechemikalie, wie multi-walled carbon
nanotubes (MWCNTSs). Dieser Ansatz wird durch geeignete
Schutzmafnahmen als ,unterstiitzte“ Anwendungssicherheit bei
der Handhabung vor allem im industriellen oder gewerblichen
Bereich ergidnzt - z. B. durch ein geschlossenes System. Anwen-
dungssicher gestaltete Chemikalien und Produkte leisten einen
wichtigen Beitrag zur ,Schidigungslosigkeit® und ,Ausfiihrbar-
keit“ der Arbeit. Sie bilden somit Grundlagen fiir Ziele von

1) Cu: Kupfer; CNT: carbon nanotubes, Kohlenstoffnanoréhrchen;
CNF: carbon nanofibers, Kohlenstoffnanofasern
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Nanocarbon-based fibrous substances that
are safe for use

ABSTRACT A methodology is presented to investigate
safety aspects of processes for the manufacturing and ma-
chining of metallic fiber-reinforced composites. The aim is to
establish application-safe processes by identifying risks of re-
leasing potentially hazardous dusts at an early stage and by
selecting suited protective measures. In the application investi-
gated here, composites made of copper (Cu) with carbon
nanotubes (CNT) or carbon nanofibers (CNF) are produced and
processed. As electrical conductors and as thermally conduc-
tive contact materials, they benefit from the properties of the
added carbon materials. On the one hand, tangled carbon
nanotubes with diameters of approx. 20 nm and rigid CNFs
with diameters of approx. 100 nm were used. For both types of
fibers, the dust release propensity of the dry powder was first
determined in the laboratory by morphologically character-
izing, classifying and quantifying the dust produced in a vibro-
fluidization process. To assess the fiber exposure of em-
ployees, the airborne fiber number concentrations were then
measured at the workplaces for producing and machining both
composite materials. A new measurement protocol for aero-
sols containing nanoscale fibers was applied, which is current-
ly being validated in a project funded by the German Social
Accident Insurance (DGUV).

Sicherheit und Gesundheit bei der Arbeit im Sinne einer Primir-
pravention. Fir die Entwicklung eines anwendungssicheren
Cu-CNT/CNF-Verbundwerkstoffes!) werden die
selbst durch Staubungstests im Labor und die realen Arbeitsplitze
auf eine mogliche Faserstaubexposition untersucht. Denn bereits
bevor ein Verfahren etabliert wird, ist eine anwendungssichere

Materialien

Handhabung auch im Hinblick auf die Gefihrdungsbeurteilung
sinnvoll und notwendig.

Insbesondere die Anwendung von MWCNTSs wird kritisch
hinterfragt, obwohl die mechanischen, elektrischen und thermi-
schen Eigenschaften von CNTs hervorragend sind. Ergebnisse
aus Studien zur Faserkanzerogenitit liegen inzwischen fiir ver-
schiedene Formen von CNTs vor und zeichnen ein differenzier-
tes Bild. Stark verkndulte und diinne Fasern mit Durchmessern
von wenigen Nanometern weisen die eher schwach ausgeprigte
Wirkung granuldrer Staubpartikel auf. Bei dickeren und rigiden
Fasern mit Durchmessern zwischen ca. 40 und 3 000 nm ist hin-
gegen eine deutlich hohere Wirkstirke zu beobachten, wenn die
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Bild 1. Uberblick der notwendigen Schritte zu einem Cu/CNT-Verbundwerkstoff; links: Cu/CNT-Verbundwerkstoff nach uniaxialem HeiBpressen mittels SPS
(30 MPa, 600 °C); Mitte (von links nach rechts): Anordnung fiir die Umformung mittels Strangpressen mit Kupferdeckel, vorverdichtetem Verbundwerkstoff
und Kupferkapsel; rechts: stranggepresste Cu/CNT-Stange (600 °C, Umformgrad 10). Quelle: Autoren

Bild 2. Charakterisierung der Oberflachen (von links nach rechts), a) oben: polierte Oberflache eines Verbundwerkstoffes mit 25 Vol-% CNT, unten: polierte
und geétzte Oberflache des Verbundwerkstoffes mit 25 Vol. % CNT; b) 3D-Laserbild einer geatzten Cu/CNT-Verbundwerkstoffoberflache mit 3,8 Vol-% CNT;
c) REM-Aufnahme der geatzten Oberflache einer Probe mit 15 Vol-% CNT unter einem Betrachtungswinkel von 45°; d) REM-Aufnahme von CNT, die nahezu
parallel aus der Probenoberflache herausragen [19]. Quelle: Autoren

Fasern lianger als 5 um sind. Die Untersuchungen bestitigen da-
her die fiir Asbest und kiinstliche Mineralfasern ermittelten kriti-
schen Faserdimensionen [1]. Allerdings deutet sich auch eine mit
der Rigiditit verkniipfte Untergrenze des Durchmessers fiir eine
faserkanzerogene Wirkung an [1].

2 Entwicklung von Cu-CNT/CNF-
Verbundwerkstoffen als elektrische
Leiter und thermale Schnittstelle

In den letzten 20 Jahren wurde der Einsatz von CNTs unter
anderem als potenzielle Kandidaten fiir thermale Zwischen-
schichtmaterialien erforscht. Im Fokus standen z. B. die vertikale
Ausrichtung unter Nutzung von Wachstumsprozessen Chemi-
scher Gasphasenabscheidung (CVD) [2 bis 4] oder das Ubertra-
gen von CNT-Gebieten auf Kupfersubstrate [5]. Ebenso wurde
die Entwicklung von Verbundwerkstoffen mit CNTs als Verstir-
kungskomponente vorangebracht. Matrizes dafiir sind Polymere
[6], Keramiken [7; 8] oder Metalle [9] Besonders Cu/CNT-Ver-
bundwerkstoffe standen im Fokus, um mechanische, elektrische
und thermische Eigenschaften zu variieren [10; 11]. Neben der
Verbundpulverherstellung wurde iiber die Verdichtung mithilfe
von Spark Plasma Sintern (SPS) [12] und tber den Einfluss der
CNT-Dispergiermethode auf thermische Eigenschaften berichtet.
Mit fliissigkeitsbasierten Methoden konnten hohere Wirmeleitfi-
higkeiten erzielt werden [13].

Aufbauend auf diesen Erkenntnissen, wurde ein neuartiger
Verbundwerkstoff fiir thermale Schnittstellen entwickelt. Grund-
gedanke ist die Nutzung der Vorteile eines sehr gut wirmeleiten-
den Rasens aus vertikal ausgerichteten Kohlenstoffnanostruktu-
ren (CNTs bzw. CNFs) in Bezug auf den Wirmetibertrag bei
leicht gepressten Kontaktflichen. Dabei miissen die CNTs und
CNFs homogen und fest im Grundkérper verankert sein [14].
Durch gezieltes Atzen erfolgt deren Freilegung an der Oberfliche
[15 bis 17]. Eine vielversprechende Anwendung dieser Cu-CNT/

258

CNF-Verbundwerkstoffe ist die Anwendung als thermale Schnitt-
stelle fiir modulare Satelliten. Diese konnten in Zukunft eine
Vielzahl von Aktivititen im Weltraum abbilden [18]. Im Folgen-
den folgt ein kurzer Abriss zum notwendigen Vorgehen der Ver-
bundwerkstoffherstellung. Zudem werden die kritischen Prozess-
schritte mit einer potenziellen Freisetzung von Kohlenstoffnanos-
trukturen identifiziert, um gegebenenfalls technisch notwendige
Anderungen oder Schutzmafnahmen zu initiieren.

Fiir die Probekorper werden Kupferpulver MicroTronic® MT
120 (d50 < 3 pm, Fa. ECKA Granules) und als Verstirkungs-
komponente MWCNTs Baytubes C70P (Fa. Bayer Material
Science, ca. 20 nm Durchmesser, ca. 20 pm Linge) bzw. das
CNF-Material HTF150FF (Fa. Electrovac, ca. 100 nm Durch-
messer, bis zu 100 pm Linge) eingesetzt. Zur Realisierung
homogener Verbundpulvermischungen werden die Kohlenstoff-
nanostrukturen mithilfe einer 60-miniitigen Ultraschallbehand-
lung und einem anschliefenden Zentrifugierschritt (5 000 g,
10 min) aufbereitet. Nach der Trocknung wird das Verbundpul-
ver mittels SPS (30 MPa, Temperatur: ca. 600 °C) vorverdichtet,
um im nichsten Schritt mittels Strangpressen (Temperatur: ca.
600 °C, Umformgrad: 10) eine Vorzugsorientierung der CNTs
innerhalb des Verbundwerkstoffes zu erzielen (Bild 1).

Um geeignete Oberflichen fiir die Anwendung als thermale
Schnittstelle zu erhalten, ist ein Einebnen durch Schleifen oder
Drehen notwendig. Die dabei entstehende, polierte Oberfliche ist
in Bild 2a) oben dargestellt. Durch anschliefendes Atzen mit Sal-
petersdure kann die Kupfermatrix gezielt entfernt werden, sodass
die ausgerichteten CNTs bei fester Verankerung im Grundkorper
aus der Oberfliche ca. 10 pum herausragen (Bild 2a) unten). In
Bild 2b) ist die Oberfliche mittels 3D-Lasermikroskopie sowie
mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) unter verschiedenen
Betrachtungswinkeln (Bild 2c) und d)) dargestellt. Deutlich ist
die angestrebte Vorzugsorientierung der CNTs zu erkennen.

Werden zwei priparierte Oberflichen mit herausragenden
CNTs mit einem geringen Anpressdruck zueinander gebracht,
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Bild 3. Staubungstest flr faserférmige Materialien (links: Ausgangsmaterial als Pulver; Mitte: Staubungstest mit dem Fluidizer-Verfahren; rechts: Sammel-

probe mit dem freigesetzten Aerosol) [18]. Quelle: Autoren

wirken die CNTs als eine Art Klettverschluss. Auf diese Weise
kann im Vergleich zur rein metallischen Oberfliche ein groferer
Wirmestrom iiber die Grenzfliche erzielt werden. Fiir die Uber-
tragung der gewonnenen Ergebnisse der Verbundwerkstoffe in
anwendungsrelevante Bauteilgroflen gilt es, die Herstellungsroute
vom Labormaflstab hin zur industriellen Fertigung aufzuskalie-
ren. Hierzu sollen zunichst die Ausgangsmaterialien (CNTs,
CNFs und deren Verbundpulver mit Cu) mit dem Staubungstest
morphologisch charakterisiert werden. Um mogliche Mafnahmen
zur Steigerung der Anwendungssicherheit zu identifizieren, wur-
den folgende Arbeitsschritte, bei denen eine mdgliche Exposition
der Beschiftigten gegeniiber Faserstauben auftreten kann, ausge-
wihlt und durch Expositionsmessungen begleitet:
« Abwiegen, Mischen von Ausgangspulvern,
+ Dispergierung und Trocknung der Ausgangs- sowie Verbund-
pulver,
+ Bearbeitung des Verbundwerkstoffes durch Trennverfahren,
+ Bearbeitung der Verbundwerkstoffoberflichen zum Einebnen
mittels Drehen.

3 Untersuchungen zum Staubungs-
verhalten von MWCNTs/CNFs

Die Staubungstests sind eine wesentliche Neuerung bei der
erfolgten Anpassung der REACH-(Nano)Anhinge und liefern
wertvolle Informationen fiir die Risikobewertung der Materialien
am Arbeitsplatz. Das von der Bundesanstalt fiir Arbeitsschutz und
Arbeitsmedizin (BAuA) entwickelte Fluidizer-Verfahren zur Be-
stimmung der Staubungsneigung und morphologischen Charakte-
risierung freigesetzter Stidube ist besonders fiir die Untersuchun-
gen von Fasern geeignet, allerdings noch nicht standardisiert
[20].

3.1 Verfahrensbeschreibung

Bei den Fluidizer-Versuchen wird das pulverférmige Testma-
terial durch die Kombination von vertikaler Vibration und das
Durchstromen mit Luft bei sehr niedrigem Volumenstrom in
einen fluidisierten Zustand versetzt. Die freigesetzten Partikel
werden qualitativ und quantitativ mit Aerosolmessgerdten und
Sammelproben untersucht (Bild 3). Durch die Wahl der Kon-
trollparameter (Frequenz und Amplitude der Vibration) kann der
Energieeintrag auf das Pulver variiert werden. Verschiedene
CNT-Materialien wurden bereits mit dem Fluidizer verstaubt
und charakterisiert. Mit den Ergebnissen konnte ein Ranking zur
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Bild 4. Ergebnisse der im Staubungstest (Fluidizer-Verfahren) bestimmten
Partikelanzahlkonzentration der untersuchten Fasermaterialien (dunkel-
grau) im Vergleich zu weiteren CNT-Materialien. Quelle: Autoren

Gesamtstaubemission und zur Freisetzung gesundheitsrelevanter
Faserobjekten aufgestellt werden.

Mafigeblich fiir die Bewertung der im Staubungstest freige-
setzten Aerosole ist der prozentuale Anteil der WHO?)-Faser-
objekte an der Gesamtpartikelanzahl. Dazu wird wihrend der
Untersuchung eine Sammelprobe aus dem entstehenden Aerosol
entnommen und rasterelektronenmikroskopisch ausgewertet.
Staubpartikel werden in morphologische Klassen eingeteilt (Bei-
spiele rechts in Bild 3), die gefundenen faserformigen Objekte
vermessen und der Anteil der WHO-Faserobjekte bestimmt. So
ist z. B. ein CNT-Pulver mit vielen WHO-Einzelfasern hinsicht-
lich einer relevanten Gefihrdung kritischer zu bewerten als
Materialien, die wenig stauben und/oder keine (WHO-)Fasern
freisetzen.

2) Kriterien der World Health Organization (WHO) fiir kritische Fasern:
Durchmesser D < 3 ym, Lange L > 5 pm, Verhéltnis L: D > 3
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Bild 5. Morphologische Charakterisierung der im Staubungstest (Fluidizer-
Verfahren) erzeugten Aerosole mit folgender Klassierung: WHO — Faserob-
jekte, die den WHO-Kriterien entsprechen (Einzelfasern und Faseragglome-
rate), HARFO - Faserobjekte mit einem Aspektverhéltnis von Lange zu
Durchmesser >3, HARFA - Faseragglomerate mit einem Aspektverhaltnis

>3, LARFA - Faseragglomerate mit einem Aspektverhaltnis <3, LARPO -
partikulare Objekte mit einem Aspektverhéltnis <3. Quelle: Autoren

+ -
a0 Baytubes 80 Baytubes + Cu-Pulver
70 { 70 - +
60 60
50 < 50 -
= —_
= 40 § clo
= = ]
(= €
< 30 < 30
20 20
10 4 10
0 /— 0 L
o o < < o o o < < (]
T (e [ w a I e w [T @
S Y el
HTF150FF HTF150FF HTF150FF
o unaufbereitet aufbereitet + Cu-Pulver
70 j[ 70 70
60 60 o 60 %
50 50 4 50
S g g
T 40 - F 40 Z 40 T
= c =
< < <
30 A 30 4 30
20 4 [ 20 4 20
10 ¢ 10 — 10 A
0_{. ] |{_\ . EE e -
e RN
[ -4
33 3 3

I3_60|I1ml

BAUA 3.0kV x15.0k SE(U)

3.2 Ergebnisse der Staubungstests

Bei den aktuellen Untersuchungen wurden fiinf verschiedene
Pulver getestet. Untersucht wurden die reinen Fasermaterialien
(Electrovac HTF150FF vor und nach dem Dispergieren sowie
Bayer MaterialScience Baytubes C70P vor dem Dispergieren)
und die daraus hergestellten Cu-CNT/CNF-Verbundpulver. Das
Staubungsverhalten der aktuellen Materialien wurde mit bereits
gepriiften MWCNTs verglichen. In Bild 4 sind die Partikelan-
zahlkonzentrationen aller bereits untersuchten Fasermaterialien
im Vergleich dargestellt.

Beim Verstauben der verschiedenen CNF-Pulver wurde im
Vergleich zu bisher getesteten CNT-Materialien die hochste Kon-
zentration an freigesetzten Partikeln gemessen. Das heifit, diese
Materialien weisen eine sehr hohe Staubungsneigung auf. Dabei
ist das unaufbereitete (nicht dispergierte) CNF-Material und das
CNF/Cu-Pulver nochmal eine Grofenordnung staubiger als die
weiteren Materialien. Das in einer Suspension aufbereitete und
anschlieBend abzentrifugierte CNF-Pulver (HTF150FF aufberei-
tet) zeigt eine etwas geringere Staubfreisetzung, muss aber trotz-
dem noch als hoch bewertet werden. Das unbehandelte CNT-
Material Baytubes C70P ordnet sich im niedrig staubenden Be-
reich ein. Die jeweiligen Verbundpulver setzen aufgrund der ent-
haltenen Cu-Partikel (d50 = 3 pm) hohere Partikelkonzentratio-
nen im Vergleich zu den reinen CNT- und CNF-Pulvern frei.
Mit der anschliefenden morphologischen Charakterisierung wur-
den die freigesetzten Partikel gezihlt und in Fasern, Faseragglo-
merate oder sonstige Partikel klassiert (Bild 5). Bezogen auf die
Gesamtanzahl der charakterisierten Partikel, wurden prozentuale
Anteile der jeweiligen Klassen berechnet. Auf diese Weise kann
man das CNT- und CNF-Material miteinander sowie die unter-
schiedlichen Aufbereitungsschritte vergleichen und mogliche frei-
gesetzte gesundheitsgefihrdende Objekte im Aerosol identifizie-
ren.

Beide Materialien zeigen einen hohen Prozentsatz an Einzelfa-
sern (HARFO), wobei mehr als 98 % der analysierten Baytubes-
Fasern eine Linge <1 pm aufwiesen. Im Falle des CNT/Cu-Ver-
bundpulvers waren die Einzelfasern zumeist an die Cu-Partikel
angelagert, sodass lediglich rund 12 Anteil-% der Fasern frei vor-
lagen. Die Einzelfasern des CNF-Materials (HTF150FF) sind al-
lerdings oftmals Faserbruchstiicke mit einer Linge von knapp un-

BAUA x20.0k

Bild 6. REM-Aufnahmen von Faseragglomeraten unterschiedlicher Morphologien: typische Baytubes-Agglomerate — LARFA (links) und HTF150FF-Agglome-

rate — HARFA (rechts). Quelle: Autoren
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ter 5 pm. Gleichzeitig konnte bei diesen Fasern ein relativ hoher
prozentualer Anteil an Faseragglomeraten (HARFA) nachgewie-
sen werden. Diese Agglomerate wiesen eine ginzlich andere Mor-
phologie auf als die der CNTs (Baytubes). Wie in Bild 6 ersicht-
lich, sind bei den CNFs eher offene Agglomerate zu erkennen.
Gezdhlt wird lediglich ein Faseragglomerat, da die Geometrien
der einzelnen Fasern nicht exakt bestimmt werden konnen. Die
typischen, stark verkndulten und meist runden Faseragglomerate
(LARFA) wurden nur beim Baytube-Pulver beobachtet (siehe
Bilder 5 und 6). Bei den partikuliren Objekten mit niedrigem
Aspektverhiltnis von Linge und Durchmesser (LARPO) handelt
es sich um Verunreinigungen im reinen Pulver, die mit dem Auf-
bereitungsschritt abgetrennt werden, bzw. um Cu-Partikel im
Verbundpulver. Bei einem Vergleich der CNFs (HTF150FF) und
CNTs (Baytubes) muss als wichtigstes Ergebnis das Fehlen der
gesundheitsrelevanten WHO-Faserobjekte bei den erzeugten
CNT-Aerosolen hervorgehoben werden. Das HTF150FF-Pulver
emittierte wihrend der Staubungstests bis zu rund 15 % Fasern
und auch faserformige Agglomerate, die den WHO-Kriterien fiir
gesundheitsgefihrliche Fasern entsprechen.

Mit den ermittelten WHO-Anteilen konnen in Bezug auf die
gemessene Gesamtpartikelkonzentration WHO-Faserkonzentra-
tionen fiir die jeweiligen Materialien berechnet werden. In Bild 7
sind die untersuchten CNT- und CNF-Materialien im Vergleich
zu bisher mit dem Fluidizer getesteten CNTs dargestellt. Auch
hier liegen die HTF150FF-Pulver teilweise um mehrere Groflen-
ordnungen oberhalb der weiteren Materialien, aufgrund der Frei-
setzung von WHO-Objekten bei gleichzeitig hoher Gesamtstaub-
emission. Fiir die Baytubes-Pulver errechnet sich eine Konzentra-
tion von 0 WHO-Fasern/cm?, da bei den Staubungstests keine
WHO-Fasern oder -Agglomerate analysiert wurden.

Die Ergebnisse der Staubungstests konnen erste Hinweise auf
eine mogliche Exposition an Arbeitsplitzen geben, an denen man
mit den untersuchten Materialien arbeitet. Die Auswertungen zei-
gen, dass eine Freisetzung von bedenklichen Faserobjekten bei
der Verwendung des Materials HTF150FF wahrscheinlich ist.

4 Arbeitsplatzmessungen

Die Staubungstests geben — trotz einer nicht direkten Uber-
tragbarkeit auf den Arbeitsplatz — erste wertvolle Informationen
zu moglichen Risiken durch eventuell freigesetzte Faseraerosole.
Insbesondere die bei den Staubungstests ermittelten kritischen
Morphologien der Fasern vom Typ HTF150FF verlangen eine
Uberpriifung méglicher Schutzmafinahmen an den Arbeitsplit-
zen. Allerdings konnen die Faseranzahlexpositionen momentan
noch nicht normiert tiberpriift werden, da es weder an Arbeits-
plitzen noch in der Umwelt ein validiertes Mess- und Analyse-
verfahren zur Bestimmung der Anzahlkonzentration nanoskaliger
Fasermaterialien gibt.

Die Messung faserformiger anorganischer Partikel mit Abmes-
sungen in Anlehnung an die WHO-Definition erfolgt nach der
Richtlinie VDI 3492 und an Arbeitsplitzen gemifl der DGUV
Information 213-546 (DGUV: Deutsche Gesetzliche Unfallversi-
cherung). Beide Verfahren beriicksichtigen nicht die nanoskali-
gen faserformigen Materialien zur Bestimmung der Konzentrati-
on, da lediglich Fasern bis hinab zu einem Durchmesser von
0,2 um gezihlt werden. Somit wurde ein weltweiter Vergleich zu
lichtmikroskopischen Analysen gewihrleistet. Insbesondere bei
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Bild 7. Im Staubungstest (Fluidizer-Verfahren) bestimmte WHO-Faseranzahl-
konzentrationen der untersuchten Fasermaterialien (dunkelgrau) im Ver-
gleich zu weiteren CNT-Materialien. Quelle: Autoren

Titigkeiten mit nano- und mikroskaligen faserférmigen Materia-
lien an Arbeitsplitzen wurde nun fiir die reprisentative Expositi-
onsmessung eine Anpassung an die genormten Verfahren drin-
gend notwendig. Auf der Grundlage einer ersten Konvention zur
Ermittlung von Arbeitsplatzexpositionen gegeniiber faserformi-
gen Materialien mit Durchmessern von 3 bis 0,02 um ist erstmals
eine Konzentrationsbestimmung mit der Einheit ,nano- und mi-
kroskalige faserformige Objekte mit WHO-Geometrie pro Luft-
volumen® (Fyyo/m3) moglich [21; 22]. In einem von der DGUV
geforderten Projekt fanden erste orientierende Messungen der
nano- und mikroskaligen Faseranzahlkonzentration an Arbeits-
plitzen statt, um die Praxistauglichkeit des neu entwickelten
Messverfahrens zu iiberpriifen und zu validieren. Entsprechend
der TRGS 527 sollte dabei eine Faserkonzentration in der Luft
am Arbeitsplatz unter 10 000 F/m?® (gilt fiir Fasern mit WHO-
Dimensionen) angestrebt werden [23]. Mithilfe dieser Messun-
gen sowie der Laborergebnisse zum Staubungsverhalten werden
Aussagen iiber mogliche Mafinahmen zur Erhohung der Anwen-
dungssicherheit bei Tatigkeiten mit den untersuchten Materialien
erwartet.

4.1 Verfahrensbeschreibung

Das angewandte neue Messverfahren wird in [21; 22] genau
erliautert. Im Unterschied zu den standardisierten Verfahren, un-
ter anderem durch die Beriicksichtigung von Faserdurchmessern
im Bereich von 20 nm < D < 200 nm, stellen insbesondere die
REM-Analyse sowie die Fasererkennung eine grofle Herausforde-
rung dar. Zur Konzentrationsermittlung von Fasern ist es unab-
dingbar, dass die Arbeitsbedingungen am REM eine Erkennung
nanoskaliger Fasern sicher gewihrleisten. Dieses kann mit einer
Auflgsung von zwei Pixeln pro Faserdurchmesser erreicht wer-
den. Aulerdem miissen die Probenahmebedingungen vor Ort auf
die Fragestellungen optimiert werden — in diesem Fall auf eine
Nachweisgrenze von 10 000 WHO-Fasern/m?.
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Quelle: Autoren

4.2 Ergebnisse der orientierenden
Arbeitsplatzmessungen

Expositionsmessungen wurden sowohl personengebunden als
auch stationdr durchgefiihrt. Stationire Probenahmen erfolgten
im Nahfeld des Prozesses (direkt an der ,,Quelle“), im Fernfeld
(ca. 3 bis 4 m von der Quelle entfernt) und im Hintergrund, d. h.
vor dem eigentlichen Prozess (Messungen ohne Anwendungen
der Fasermaterialien).

Momentan ist eine zweifelsfreie Identifizierung des Ursprungs
kohlenstoffbasierter Fasern mit energiedispersivem Spektrometer
(engl.: energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX) nicht mog-
lich. Eine exakte Unterscheidung zwischen Produktfasern und
weiteren kohlenstoffbasierten oder natiirlichen Fasern basiert
derzeit auf einer rein morphologischen Unterscheidung. Aus die-
sem Grund werden Materialproben von Produktfasern im Vor-
feld der Auswertung analysiert, um deren Morphologie mit der
der analysierten Fasern abzugleichen. Eine eindeutige Identifizie-
rung der Produktfasern ist jedoch nicht gegeben und die Messer-
gebnisse werden als orientierende Werte angegeben.

Bei der Herstellung der Cu-CNT/CNF-Verbundwerkstoffe
wurden drei Arbeitsplitze untersucht (Bild 8):

+ Wiegen, Dispergieren und Trocknen der Ausgangsmaterialien
innerhalb einer Glovebox,

+ Sigen der hergestellten Cu-CNT/CNF-Verbundstangen,

Bearbeiten der Cu-CNT/CNF-Verbundscheiben an einer Dreh-

maschine.

.

4.2.1 Arbeiten mit CNTs und CNFs innerhalb einer
Glovebox

Eine erste Expositionsmessung der Fasermaterialien erfolgte
im Labor bei der Aufbereitung der CNT- und CNF-Materialien
innerhalb einer Glovebox. Die Materialien wurden in der Glove-
box abgewogen und mit Ultraschallsonden in einem Wasser/-
Tensid-Gemisch dispergiert. Die dispergierten Proben wurden
abgefiillt und zwischenzeitlich zum Zentrifugieren aus der Glove-
box ausgeschleust. Nach der Trennung des dispergierten Anteils
vom nicht dispergierbaren Anteil wurden die Proben innerhalb
der Glovebox in einer Trocknungseinheit getrocknet. Nach den
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Bild 8. Untersuchte Arbeitsplatze wahrend der Herstellung von Cu-CNT/CNF-Verbundmaterialien, (von links nach rechts): Dispergieren, Sagen und Drehen.

Arbeiten wurden die benutzten Gerite und Behilter mit feuchten
Tiichern gereinigt und die CNT/CNF-haltigen Abfille entsorgt.

Neben der Messung im Nahfeld direkt neben der Glovebox
und im Fernfeld erfolgte eine weitere Messung innerhalb der
Glovebox unmittelbar neben den Laborgeriten. Mit REM-
Auswertungen der Filtersammelproben konnten auferhalb der
Glovebox weder bei der personenbezogenen noch bei den statio-
niren Probenahmen Produktfasern nachgewiesen werden. Es
wurden WHO-konforme Faserobjekte identifiziert, die jedoch
nach ihrer Morphologie nicht den Produktfasern zuzuordnen
sind (weitere organische Fasermaterialien). Die Messungen in-
nerhalb der Glovebox zeigen, dass wihrend der Umfiillarbeiten
und des Dispergierprozesses eine hohe Konzentration von Fasern
emittiert wird (WHO-Faseranzahlkonzentration 33 408 F/m3,
95-%-Vertrauensbereich 61 439 F/m?). Die identifizierten
WHO-konformen Faserobjekte sind allerdings nur auf das ver-
wendete CNF-Material zuriickzufithren (Bild 9). Die gemesse-
nen hohen Faserkonzentrationen, die den Bewertungsmafistab
der TRGS 527 von 10 000 F/m3 iibersteigen, demonstrieren,
dass bei diesen Arbeiten unbedingt Mafinahmen zum Schutz der
Beschiftigten zu treffen sind. Am untersuchten Arbeitsplatz
konnte man durch das Arbeiten innerhalb einer Glovebox
(Arbeiten im geschlossenen System) eine Exposition der Beschif-
tigten gegeniiber der freigesetzten Fasern verhindern.

4.2.2 Sagen von Cu-CNT/CNF-Verbundmaterialien

Nachdem die aufbereiteten Fasermaterialien mit Kupferpulver
homogen vermischt wurden, wurde das Verbundmaterial mittels
SPS und Strangpressen zu Verbundstangen verdichtet. Die etwa
150 cm langen Verbundstangen mit trapezférmigem Querschnitt
(je zwei Cu-Verbundstangen mit CNT bzw. CNF) wurden im
nichsten Prozessschritt in 2 mm dicke Scheiben gesigt. Die Stan-
gen wurden nass mittels abrasiven Trennscheiben bearbeitet. Die
Beschiftigten trugen wihrend der gesamten Arbeiten eine Per-
sonliche Schutzausriistung (PSA), bestehend aus Geblisefilterge-
rit, Schutzhaube, Einweganzug und -handschuhen.

Zum Herausnehmen der zugesigten Scheiben sowie zum
Wechseln der Stangen wurde das Gehduse der Sdge mehrmals ge-
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Bild 9. WHO-Fasern (Electrovac), gefunden auf Sammelproben von innerhalb der Glovebox (REM-Bildausschnitt, Kernporendurchmesser: ca. 0,4 pm).

Quelle: Autoren

offnet und wieder geschlossen. Nach den Arbeiten wurden die
Sigeeinheit mit feuchten Tiichern gereinigt und die CNT/CNE-
haltigen Abfille entsorgt.

Bei der Messung zur Bestimmung der individuellen Exposition
wihrend der Titigkeiten konnten mehrere gesundheitsrelevante
WHO-Faserobjekte aus dem Prozess nachgewiesen werden. Bei
den WHO-Objekten handelt es sich um das verwendete CNF-
Material vom Typ HTF150FF (Bild 10). Die WHO-Faseranzahl-
konzentration im Atembereich des Beschiftigten lag wihrend der
Sigearbeiten bei 16 620 F/m* (Obergrenze des 95-%-Vertrau-
ensbereichs: 38 786 F/m3). Bei der Auswertung der zwei statio-
niren Messungen im Nah- und Fernfeld konnten ebenfalls meh-
rere Faserobjekte des verwendeten CNF-Materials nachgewiesen
werden. Wihrend des Arbeitsprozesses wurde im Nahfeld eine
Konzentration von 18 234 F/m3 (Obergrenze des 95-%-Vertrau-
ensbereichs: 41 002 F/m3) und im Fernfeld von 13 308 F/m3
(Obergrenze des 95 %-Vertrauensbereichs: 34 073 F/m?) be-
stimmt. Damit liegen die gemessenen Konzentrationen an WHO-
Fasern fiir den Arbeitsprozess Sigen der Verbundstangen mit
CNF-Verstirkung oberhalb von 10 000 F/m?.

4.2.3 Bearbeitung der Cu-CNT/CNF-Verbundmaterialien an
der Drehmaschine

Eine weitere Messung fand bei der Bearbeitung der oben ge-
nannten Verbundmaterialscheiben an der Drehmaschine statt.
Durch das Drehen erfolgte eine spanende Bearbeitung der Schei-
benstirnflichen, um eine gleichmafige Scheibenhohe zu erhalten.
Zusitzlich zu den in der Drehmaschine installierten Nassabsau-
gungen fand zur Emissionsminderung eine Nassbearbeitung der
Werkstiicke statt. Nach der Bearbeitung der Cu-CNT/CNF-
Verbundmaterialien erfolgte die Reinigung der Drehmaschine mit
einem Nasssauger.

Die REM-Auswertungen zeigten auf allen Proben Faserobjekte
(Nah-, Fernfeld und personengebunden). Dabei wurden insbe-
sondere einzelne nicht produktspezifische Fasern identifiziert, die
kleiner als 5 um und damit gesundheitlich unbedenklich sind.
Analysiert wurden jedoch auch CNFs mit Lingen teilweise knapp
unter 5 pm und sehr vereinzelt CNT-Agglomerate (Bild 11).
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Bild 10. WHO-Fasern der Nah- und Fernfeldmessungen wéhrend der
Arbeiten an der Sége (links) und der personenbezogenen Probenahme
(rechts); REM-Bildausschnitt, Kernporendurchmesser: ca. 0,4 pm.
Quelle: Autoren

g

Bild 11. Faserobjekte mit einer Lange <5 uym; links: CNF, rechts: CNT-
Agglomerat; REM-Bildausschnitt, Kernporendurchmesser: ca. 0,4 pm.
Quelle: Autoren

Produktfasern mit WHO-Dimensionen wurden nicht nachgewie-
sen. Damit liegen die Faseranzahlkonzentrationen unterhalb von
10 000 F/m? und Schutzmaflnahmen kénnen fiir diesen Arbeits-
prozess mit den angewandten Prozessparametern als ausreichend
betrachtet werden.
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5 Diskussion und Fazit

Die Ergebnisse der Expositionsmessungen werden als orientie-
rend bezeichnet, da Mess- und Analyseverfahren noch nicht vali-
diert sind und insbesondere eine zweifelsfreie Identifizierung des
Ursprungs kohlenstoffbasierter Fasern mittels EDX momentan
nicht moglich ist.

Mit den Expositionsmessungen an den betrachteten Arbeits-
schritten der Herstellung von Cu-CNT/CNF-Verbundwerkstof-
fen konnte eine Freisetzung beider eingesetzter Fasermaterialien
nachgewiesen werden. Durch geeignete Schutzmafinahmen konn-
te man beim Dispergieren der Ausgangsfasermaterialien und Ar-
beiten an der Drehmaschine eine Exposition der Beschiftigten
mit gesundheitsgefihrdenden WHO-Fasern verhindern.

Beim Sigen lagen am Messtag die Faseranzahlkonzentrationen
im Nah- und Fernfeld oberhalb des Bewertungsmafistabes gemaf}
TRGS 527 von 10 000 F/m3. Allerdings waren die Bediener der
Séageeinheit durch das Tragen von PSA am Messtag nicht expo-
niert. Die immer noch hohe Konzentration im Fernfeld zur Sige-
einheit verdeutlicht, dass sich die freigesetzten Fasern innerhalb
der Werkhalle verteilen und ebenso Beschiftigte, die sich nicht in
unmittelbarer Nihe zum Arbeitsbereich befinden, exponiert wer-
den konnen. Da bei der Hintergrundmessung keine Produkt-
fasern analysiert wurden, sind die wihrend des Prozesses identifi-
zierten CNTs und CNFs auf die Sigearbeiten zuriickzufiihren.
Eine PSA fiir die Beschiftigten ist lediglich als letzte MafRnahme
zulissig, sodass weitere technische und/oder organisatorische
Vorkehrungen (z. B. Arbeiten im geschlossenen System) einge-
setzt und vor dem Aufskalieren des Herstellungsprozesses iiber-
priift werden sollten.

Mit den durchgefithrten Expositionsmessungen konnten kriti-
sche Prozessschritte identifiziert und vor der Herstellung im
Grofmafistab die Notwendigkeit geeigneter Schutzmafinahmen
fiir die Steigerung der Anwendungssicherheit iiberpriift werden.
Auflerdem zeigte die Auswertung der Expositionsmessungen, dass
die gemessenen WHO-Faserobjekte in der Luft ausschlieflich
dem verwendeten CNF-Material zuzuordnen sind. Diese Beob-
achtungen entsprechen den Ergebnissen, die in den Laborunter-
suchungen gewonnen wurden. Hier wurden im Aerosol der ein-
gesetzten CNTs keine WHO-Objekte identifiziert, wohingegen
das verwendete CNF-Material teilweise mehrere Groflenordnun-
gen oberhalb der WHO-Faseranzahlkonzentration weiterer un-
tersuchter CNT-Materialien lag. Somit gaben die vorangegange-
nen Laboruntersuchungen zur Staubigkeit beider Fasertypen erste
Hinweise auf ein potenziell kritisches Material. Allerdings ist eine
direkte Ubertragung der im Labor bestimmten Konzentrationen
auf die Expositionshohe an Arbeitsplatzen nicht zuldssig. Fiir eine
ganzheitliche Bewertung des Risikos und Uberpriifung geltender
Grenzwerte an realen Arbeitspldtzen ist es unumginglich, Schutz-
mafnahmen vor Ort zu beriicksichtigen.

Vergleichbare Untersuchungen des Staubungsverhaltens von
nanoskaligen Fasern mit einer morphologischen Charakterisie-
rung der dabei entstehenden Aerosole, kombiniert mit weiteren
Arbeitsplatzmessungen, miissen nun folgen, um die Grundlagen
fiir eine zusitzliche Teststrategie fiir ,nicht-chemische” Gesund-
heitsrisiken zu entwickeln und anwendungssicher gestaltete Che-
mikalien und Produkte zu gewihrleisten.
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