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Einfiihrung

Nanotechnologie ist ein wichtiges Gebiet fiir Forschung und Ent-
wicklung. Hier werden Nanomaterialien hergestellt oder weiter ver-
arbeitet. Nach der Definition der internationalen Normung sind hier
die kleinen Ausdehnungen der Strukturen (von ungefahr 1 nm bis
ungefdhr 100 nm) in Zusammenhang mit den durch die Kleinheit
verursachten besonderen Eigenschaften (z.B. die im Verhaltnis zur
Masse extrem groe Oberflache oder quantenmechanische Effekte)
relevant. Von typischen Gefahrstoffen unterscheiden sie sich darin,
dass nicht nur die chemische Zusammensetzung von Bedeutung ist,
sondern auch die komplexe raumliche Struktur einen wesentlich wei-
ter gehenden Einfluss hat. Ebenfalls wird der Einfluss der typischer-
weise sehr hohen spezifischen Oberfliche und daraus abgeleitet die
mogliche Bildung hochreaktiver Sauerstoffradikale diskutiert.

Zu den Nanomaterialien zdhlen die Nanoobjekte, das sind Nanoplatt-
chen und -filme (z.B. Graphen), Nanordhrchen und -stabchen (z.B.
Kohlenstoffnanoréhrchen) sowie Nanopartikel (z. B. Fullerene oder
Metalloxidpartikel). AuBerdem zdhlen zu den Nanomaterialien auch
zusammengesetzte Nanomaterialien (Verbundmaterialien), die nanos-
kalige Strukturen enthalten (z. B. eingebettete Kohlenstoff-
nanordhrchen) oder an der Oberfliche tragen (z.B. Chips) (Abbildung 1).
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Einfiihrung

Die Kenntnisse iiber die Gefdhrdungen sind bislang noch liickenhaft.
So gibt es Untersuchungen zur Toxikologie, die bei einigen Nanoob-
jekten negative Auswirkungen auf die Gesundheit moglich erschei-
nen lassen. Andere Untersuchungen bestdtigen dies wiederum nicht.
Dass einige Nanoobjekte biologische Strukturen penetrieren kdnnen,
ist bekannt, ob dies allerdings auch als negative Einwirkung zu wer-
ten ist, ist bislang unklar. Einige faserformige Nanomaterialien zei-
gen im Tierversuch besorgniserregende Ergebnisse.

Nanomaterial sollen nach Empfehlung der EU-Kommission alle bei
Prozessen hergestellten oder anfallenden sowie natiirliche Materialien
sein, die Nanoobjekte (,,Partikel“) ungebunden als Agglomerate oder
Aggregate in einer Anzahlkonzentration von mindestens 50 % (was
einen sehr geringen Gewichtsanteil bedeuten kann) mit einem oder
mehreren Auenmafien zwischen 1 nm und 100 nm enthalten. Bei be-
sonderen Bedenken kann diese Gehaltsgrenze auf 1% gesenkt wer-
den. Fullerene, Graphenflocken und einwandige Kohlenstoffnanorohr-
chen mit einem oder mehreren AuRenmafien unterhalb von 1nm fallen
ebenfalls unter den Begriff der Nanomaterialien. Ist die AnzahlgroBen-
verteilung nicht bekannt, so gilt das Material als Nanomaterial, wenn
es eine spezifische Oberfldche von mindestens 60 m2/cm?3 aufweist.

Der Ausschuss fiir Gefahrstoffe des Bundesministeriums fiir Arbeit
und Soziales (AGS) schlédgt in der Bekanntmachung zu Gefahrstoffen
(BekGS) 527 vor, Nanomaterialien nach dem anzunehmenden Wir-
kungspotential in vier Gruppen einzuteilen.

|: l6sliche Nanomaterialien (Loslichkeit mindestens 100 mg/|
Wasser bei Normalbedingungen),

Il: biobestdndige Nanomaterialien mit spezifischen toxikologi-
schen Eigenschaften,

I: biobestandige Nanomaterialien ohne spezifische toxikolo-
gische Eigenschaften (GBS” Nanomaterialien),

IV: biobestandige, faserformige Nanomaterialien.

" Granulire Biopersistente Stdube



Der AGS schlagt auch Konzentrationsgrenzen in der Luft am Arbeits-
platz fiir die Beurteilung vor, die mit den bewdhrten Schutzmafinah-
men in Laboratorien bei sachgerechter Anwendung einzuhalten sind.

Brennbare Nanoobjekte sind im Gemisch mit Luft zur Explosion fa-
hig, ihre Ziindwilligkeit kann sehrviel hoher sein als beim grobkorni-
geren Stoff (erheblich geringere Mindestziindenergien als bei Stau-
ben). Eine gefdhrliche explosionsfahige Atmosphare kann bereits mit
relativ geringen Mengen erzeugt werden, unter ungiinstigen Umstan-
den ist hier bereits eine verstaubte Menge von 100 mg (oder sogar
weniger) ausreichend. Dabei muss auch an Ziindquellen in Appara-
turen gedacht werden. Manche Stoffe (z. B. Metalle) neigen bei fei-
ner Verteilung zur Selbstentziindung. Die Reaktivitdt kann sehr hoch
sein, katalytische Effekte sind ebenfalls moglich.

Nanoobjekte neigen dazu, sich zu groBBeren Einheiten in Form von
Agglomeraten (mit schwédcheren bindenden Kréften) oder relativ
stark gebundenen Aggregaten zusammenzuschlieBen (Abbildung 2).

O

Abb. 2 Priméarpartikel, Agglomerat und Aggregat (schematisch)

Bei der Verarbeitung kdnnen aus diesen unter Umstdnden wieder
freie Nanoobjekte entstehen, z. B. durch Mahlen in einer (Hochleis-
tungs-)Miihle. Bei der Verarbeitung von zusammengesetzten Nano-
materialien kénnen unter Umstédnden ebenfalls wieder Nanoobjekte
freigesetzt werden, z. B. beim Entfernen oder durch Zerstéren der
Matrix (beispielsweise durch Entfernen eines Losemittels oder durch
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Einfiihrung

Schleifen eines Materials mit eingebetteten Nanoobjekten). Nach
derzeitigem Kenntnisstand scheinen die dabei entstehenden Nano-
objekte bei den untersuchten Systemen jedoch aus dem zerstorten
Material der Matrix gebildet zu werden und nicht von den eingebette-
ten Nanoobjekten zu stammen.

Die derzeitige Erkenntnislage ldsst eine abschliefende Beurteilung
der Risiken noch nicht zu. Das Vorsorgeprinzip gebietet es daher, fiir
Laborarbeiten pragmatische Losungen fiir wirksame Schutzmafnah-
men zu finden. Vorteilhaft ist, dass sich luftgetragene Nanoobjekte
wie feine Staube, aber mehr noch wie Gase und Dampfe verhalten.
Damit konnen die gangigen Schutzmainahmen fiir solche Zustande
der Materie im Labor auch fiir Nanomaterialien angewendet werden.
Derzeit sollten freie oder freiwerdende faserartige Strukturen (R6hr-
chen, Stidbchen) mit erhdhter Vorsicht behandelt werden.



Schutzmaflnahmen

Inhaltive Exposition

Die Verwendung von genormten und gepriiften Laborabziigen ist hier _
eine wirksame SchutzmaBnahme, bei sehr gefdhrlichen Nanoma- Liiftungstechnische
terialien (z.B. solche, die aus sehr giftigen Stoffen bestehen, oder Mapnahmen
selbstentziindliche) kénnen auch Gloveboxen, Glovebags oder ge-
schlossene Apparaturen eingesetzt werden. Beim Arbeiten im Abzug
ist das (weitgehende) SchlieRen des Frontschiebers obligatorisch,
Verstaubung kann verhindert werden, wenn Nanomaterialien nicht
trocken, sondern in feuchtem Zustand (Suspensionen, kolloidale
Losungen, Pasten) eingesetzt werden kdnnen. Auch eine Einbindung
in Matrices (Granulate, Compounds) ist hilfreich. Miissen trockene,
nicht eingebundene Nanomaterialien eingesetzt werden, so sollte
moglichst wenig mechanische Energie eingetragen werden, da es
dadurch haufig wieder zu einem Aufbruch von Agglomeraten kom-
men kann und freie Nanoobjekte in die Luft gelangen. Absaugmaf3-
nahmen mit zu hohen Stromungsgeschwindigkeiten konnen dazu
fithren, dass merkliche Anteile (nicht nur nanoskalige, sondern auch
groBere Objekte) mit dem Luftstrom fortgetragen werden. So ist es
nicht zu empfehlen, in Abziigen in der Ndhe des geoffneten Front-
schiebers zu arbeiten. Steht dieser offen, so werden durch kleine
Luftbewegungen moglicherweise schon Partikel herausgetragen,

ist dieser (weitgehend) geschlossen, so herrschen in der Ndhe des
Spaltes am Frontschieber hohe Einstromgeschwindigkeiten, die zu
einem MitreiRen von Partikeln fiihren kénnen. Untersuchungen an
Abziigen in den USA zeigten ein gewisses Ausbruchsverhalten von
Nanoobjekten, Ergebnisse in der Bundesrepublik (an einem Abzug
nach DIN 12924-1) mit verschiedenen Nanomaterialien konnten dies
nicht bestatigen, hier war ein hohes Riickhaltevermégen zu beob-
achten. Abziige besitzen in der Regel geteilte Frontschieber, die es
ermoglichen, erforderlichenfalls von der Seite einzugreifen. Das
Riickhaltevermdgen ist dadurch hoher, als wenn der gesamte Front-
schieber hochgeschoben wird (Abbildung 3).
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Abb. 3 Abzug mit Arbeiten durch Frontschieber
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Grof3e Apparaturen — wie etwa Rohrofen fiir die Herstellung — sollten
moglichst nicht im Abzug betrieben werden, da diese die Luftfiihrung
storen. Werden diese neben dem Abzug aufgebaut, so kann das
Reaktionsrohr durch die Abzugswand in diesen hinein gelegt wer-
den, so dass eine Entnahme im Abzug moglich ist. Miissen solche
Apparate dennoch im Abzug aufgebaut werden, so muss auf einen
ausreichenden Abstand zu den inneren Oberflachen des Abzugs
geachtet werden, um die Luftstromungen moglichst wenig zu beein-
trachtigen. Insbesondere zur Arbeitsflache hin ist dazu ein Abstand
von mindestens 5cm erforderlich (Abbildung 5).

Miissen grofiere Apparaturen im Abzug betrieben werden, so gibt die
Untersuchung der Stromungsverhaltnisse mit einem Rauchréhrchen
oder einem Nebelgenerator wertvolle Hinweise auf maogliche Storun-
gen oder gar Austritte aus dem Abzug. Fiir diese Untersuchungen
haben sich handgehaltene (akkubetriebene) Klein-Nebelgeneratoren
bewihrt (Abbildung 4).

Nanomaterialien, die zum Verstauben neigen, sollten nach Moglich-
keit in geschlossenen Apparaturen gehandhabt werden, wenn diese
nicht sicherim Abzug zu handhaben sind. Solche Arbeitstechniken
dhneln denen, die bei der Handhabung luft- oder
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Abb. 6 Transferbogen fiir Pulver, geschiitzt vor Abb.7 Uberfiihrung mit einem Glasspatel, ge-
Luftstromungen (wenn erforderlich, kann schiitzt vor Luftstromungen (wenn er-
Inertgas — bevorzugt Ar — benutzt werden, forderlich, kann Inertgas — bevorzugt Ar
um das Pulver gegen Feuchtigkeit und Luft — benutzt werden, um das Pulver gegen
zu schiitzen) Feuchtigkeit und Luft zu schiitzen)

feuchtigkeitsempfindlicher Verbindungen im Labor tblich sind. So kdnnen pulverférmige
Nanomaterialien mit Hilfe von Glasbégen ohne jeden Austritt umgefiillt werden (Abbildung
6). Mit einem speziellen Hosenstiick kann auch mit einem (Glas-)Spatel dosiert werden (Ab-
bildung 7). Eine (portionsweise oder auch quasikontinuierliche) Zugabe zu einer Apparatur
ist mit Hilfe von Einwurfbirnen oder — besonders elegant — handbetitigten (Abbildung 8)
oder automatischen (Abbildung 9) Pulverdosiertrichtern maéglich. Ein- und Auswagevorgange
kénnen in den entsprechenden Teilen der Apparatur im Abzug, der Wagekabine oder in der
Glovebox erfolgen, so dass auch hierbei keine Exposition vorkommt. Die Mahlbecher einer
Miihle konnen geschlossen herausgenommen und transportiert werden, um erst im Abzug
oderin der Glovebox den Inhalt zu entnehmen (Abbildung 10). Verspriihen von Partikeln kann
durch die Verhinderung elektrostatischer Aufladungen bekampft werden (Abbildung 11).

Das pulverférmige Material kann in die Apparaturen in Abbildung 8 und Abbildung 9 zugege-
ben werden, ohne diese 6ffnen zu miissen. Der Pulverdosiertrichter kann unter dem Abzug

befiillt und dort auch gereinigt werden.

12
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Abb. 8 Handbetdtigter Pulver- Abb. 9 Automatischer Pulverdosiertrich-

dosiertrichter auf einem ter fiir die gleichmaBige Zudo-
Dreihalskolben sierung tber langere Zeitrdume

=

Abb. 10 Pulvermiihle mit geschlossenem Abb. 11 Waage mit elektrostatischer Entladungs-
Mahlbecher einrichtung (U-Elektrode)

13
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Gekapselte Dosiersysteme (automatische Waagen) eignen sich gut fiir rasche und exposi-
tionsarme Wagungen (Abbildung 12).

Abb. 12 Analysenwaage mit Kapselung und automatischer Dosiereinrichtung

14
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Abb. 13 Glovebox mit Schleusensystem

Abb. 14 Glovebag mit Verschlussclip der Beschickungsoffnung
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Ein hohes Schutzniveau wird auch durch Arbeiten in einer Glovebox
(Abbildung 13) erreicht, ersatzweise auch in einem Glovebag (Ab-
bildung 14), der anschlieBend auch kontaminationsfrei entsorgt
werden kann. Die Glovebox bietet zusatzlich bei Bedarf auch einen
besonders guten Schutz gegen Einfliisse aus der Luft auf das Nano-
material (Hydrolyse, Oxidation, gegebenenfalls Selbstentziindung)
durch eine besonders saubere Inertgasatomosphdre. Auch ein
Glovebag kann inertisiert werden, ist aber weniger dicht gegen ein-
dringende Luftspuren.

Muss die Apparatur z. B. zur Reinigung zerlegt werden, so sollte diese
vorher gut ausgespiilt werden, bevor der Inhalt der Apparatur in die
Laborluft gelangt. Dies ist leicht zu bewerkstelligen, wenn beim Auf-
bau der Apparatur bereits daran gedacht wird, entsprechende (ab-
sperrbare) Anschliisse fiir Spiilleitungen vorzusehen (Abbildung 5).
Dies konnen neben gegebenenfalls notwendigen Anschliissen fiir
Inertgase auch solche fiir den Zu- und Ablauf von Reinigungsfliissig-
keiten sein, meist wird hier Wasser gentigen. Der Ablauf kann dann
in einem Gebinde als Abfall aufgefangen werden. Beim Aufbau ist
daraufzu achten, dass die Spiilflissigkeit auch alle Teile der Appara-
tur, in denen sich Nanomaterialien befinden kénnen, erreichen kann.
Die Apparatur sollte dabei nicht bei erhéhten Temperaturen gespiilt
werden, um einen Druckaufbau durch Verdampfen der Spiilfliissig-
keit oder Spannungsbriiche zu vermeiden. Gefahrliche Reaktionen
des Inhaltes der Apparatur mit der Spilflissigkeit miissen ebenfalls
ausgeschlossen werden, daher wird Wasser nicht in allen Fallen ein-
setzbar sein.

Sollen Gerdte zur Expositionsminderung abgesaugt werden, so kann
dies auch mit einer Einhausung erfolgen oder durch eine Absau-
gung an der Entstehungsstelle von Emissionen. Dabei muss darauf
geachtet werden, dass eine moglichst vollstandige Erfassung ge-
lingt und die Stromungsgeschwindigkeiten im Bereich der Absau-
gung nicht zu gro® werden, so dass keine Wirbelbildungen auftreten
und zudem keine leicht bewegliche Fraktionen an Nanomaterialien
im Luftstrom fortgerissen werden. Eine fachkundige Gestaltung der
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Absaugoffnungen ist erforderlich, das einfache Platzieren eines Ab-
saugschlauches in der Nahe der Emissionsstelle wird in der Regel
nur wenig oder sogar einen negativen Effekt haben. Auch in Labor-
abziigen sollten die Einstromgeschwindigkeiten aus diesen beiden
Griinden nicht zu hoch gewahlt werden, die eingestellten Werte fiir
den Abluftvolumenstrom (als Ergebnis der Baumusterpriifung) soll-
ten nicht aus vermeintlichen Sicherheitsgriinden beliebig gesteigert
werden. Mitgerissene Nanoobjekte kénnen sich in den Ablufteinrich-
tungen niederschlagen (im Plenum hinter der Prallwand der Abzii-
ge oder in Abluftkanilen, besonders in Bogen und Ecken), bei War-
tungsarbeiten ist hier an den Schutz der dort arbeitenden Personen
und an eine Kontamination der Umgebung zu denken.

Wegen der standig in Abziigen vorhandenen Luftstromungen kann es
bei abgelagerten Nanomaterialien zu einer permanenten Freisetzung
von freien Nanoobjekten kommen, auch ohne dass diese im Augen-
blick gehandhabt wiirden. Kontaminationen auf Tischen im Bereich
von Stromungen konnen diesen Effekt auch aufweisen und Nano-
objekte in die Laboratmosphdare abgeben. Staubablagerungen sind
daher zu vermeiden.

Miissen tatsachlich Nanoobjekte im Raum freigesetzt werden, so
ist Atemschutz zu tragen. Hier sind Partikelfilter der Klasse P2 oder
P3 wirksam. Bei einer Freisetzung im Raum muss natiirlich auch die
Kontamination des Raumes bedacht werden.

Werden Nanomaterialien in Losung oder Suspension eingesetzt, so
sollen diese nach einem Verschiitten aufgenommen werden, bevor
sie eintrocknen und moglicherweise in die Luft gelangen.

Nanomaterialien der Gruppe IV sind in der Beurteilung ihrer Toxi-
zitdt schwierig. Solange nicht fiir ein solches Nanomaterial nach-
gewiesen ist, dass dessen Fasern nicht dem WHO-Faserkriterium
entsprechen, sind asbestartige Wirkungen nicht auszuschlieBen.
Eine entsprechende Minimierung durch die Schutzmafinahmen und
Sorgfalt beim Arbeiten ist erforderlich. Ein offener Umgang im Labor

17
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ist grundsatzlich nicht méglich. Eine Kontamination des Raumes
wird hier zu besonders aufwandigen Reinigungsmaf3nahmen fiihren.
Diese sind vorher festzulegen. Insbesondere starre Fasern erfordern
hohe Aufmerksamkeit. Auch fiir Materialien der Gruppe Il ist ein ent-
sprechend sorgféltiger und expositionsminimierter Umgang erfor-
derlich. Die Verwendung von Abziigen, Gloveboxen, geschlossenen
Apparaturen oder vergleichbar sicheren Einrichtungen ist erforder-
lich. Eine Priifung der Stromungsverhaltnisse im Abzug und gegebe-
nenfalls vor dem Abzug mit einem Rauchréhrchen oder Nebelgene-
rator ist zu empfehlen, da Storstromungen im Raum beim gedffneten
Abzug dazu fiihren konnen, dass Austritte von Atmosphére aus dem
Abzugsinneren in den Laborraum erfolgen.

Von Nanomaterialien der Gruppe | kann ein nur geringes bis gar nicht
vorhandenes Potential der toxischen Gefdhrdung angenommen wer-
den, sofern der Stoff an sich nicht toxische Eigenschaften aufweist.
Zu bedenken ist jedoch, dass, auch wenn diese offen gehandhabt
werden kdnnten, weil die Konzentrationsgrenze des Beurteilungs-
mafBstabs nicht erreicht wird, eine Restunsicherheit beziiglich der
Wirkung bei nicht ausreichend untersuchten Materialien besteht. Die
Einteilung umfasst nur die toxischen Wirkungen, andere, insbeson-
dere Brand- und Explosionsgefahren, werden davon nicht erfasst.
Selbst bei fiir den Menschen nachgewiesenermafien harmlosen Ma-
terialien ist jedoch immer eine Kontamination des Raumes moglich,
welche die Versuchs- oder Messergebnisse, beispielsweise durch
die Blindwerte, beeintrdchtigen kann.

Nanomaterialien der Gruppe lll sollten so gehandhabt werden, dass
eine Exposition moglichst gering gehalten wird. Als Beurteilungs-
mafstab empfiehlt die BekGS 527, den halben AGW (bezogen auf
den aktuell giiltigen rechtsverbindlichen Arbeitsplatzgrenzwert fiir
die A-Staubfraktion gem&dR TRGS 900) heranzuziehen. Der Beurtei-
lungsmaBstab soll 0,5mg/m?3 (bei einer Dichte von 2,5 g/cm?3) nicht
tiberschreiten.



Dermale und orale Exposition

Handschuhe sollten im Abzug (oder anderen moglicherweise konta-
minierten Arbeitsbereichen) verbleiben; Kontaminationen auf den
Armeln von Kitteln kénnen im Bedarfsfall durch liberzuziehende Stul-
pen, die ebenfalls im Abzug verbleiben, vermieden werden. Neben
dem Schutz vor der inhalativen Exposition ist aber Schutz vor der-
maler und oraler Aufnahme erforderlich. Handschuhe sollten keine
Offnungen (durch schlechte Qualitat, Alterung oder Beschddigung)
aufweisen. Werden bei der Herstellung oder Verwendung von Nano-
materialien (z.B. in Suspension) Losemittel verwendet, so muss die
Eignung der Handschuhe fiir diese Losemittel gegeben sein.

Luftgetragene Nanoobjekte werden nicht nurinhaliert, sondern
schlagen sich auch (langsam) auf Oberfldchen nieder. Dies gilt auch
fiir Agglomerate und Aggregate, die Nanoobjekte untereinander oder
mit gréReren Teilchen in der Luft mehr oder weniger rasch bilden.
Von der Gesichtshaut kénnen diese tiber den Mund dann auch in
den Verdauungstrakt gelangen. Auch Hygienemangel (Beriihrung der
Stirn mit kontaminierten Handschuhen) fithren dazu.

Wirksamkeitskontrolle der Maflnahmen

Messungen konnen zur Beurteilung hilfreich sein, werden jedoch
durch die mitunter hohe (biogene und anthropogene) Hintergrund-
belastung mit Nanoobjekten sowie das Fehlen einer quantitativen
Beurteilungsgrundlage erschwert. Bei Tatigkeiten im Labor kann
jedoch eine messende Begleitung von Tatigkeiten zu brauchbaren
Aussagen Uber eine Exposition fiihren. Tragbare oder handgehalte-
ne Gerdte sind hierzu verfiighar. Wischproben oder Messungen mit
Staubsammlern geben dagegen nur bedingt Informationen tiber na-
noskalige Expositionen. Fiir die gegebenenfalls durchzufiihrenden
Messungen liegt eine breit abgestimmte gestufte Messstrategie vor,
die den teilweise erheblichen Aufwand auf ein der jeweiligen Exposi-
tion angemessenes Maf3 reduziert.

Schutzmafinahmen
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Zusammenfassung
und Ausblick

Alles in allem sind aus heutiger Sicht keine wirklich neuen Schutz-
mafBnahmen erforderlich, sondern die konsequente Anwendung
der Manahmen, die im Laboratorium die Kontrolle von Gefahrstof-
fen ermoglichen. DGUV Information 213-850 ,,Sicheres Arbeiten in
Laboratorien®, zuvor ,,Laborrichtlinien®, gibt hier die notwendigen
Hinweise. Die Gefdhrdungsbeurteilung legt fest, ob moglicherweise
zusdtzliche Mafinahmen erforderlich sind. Nanomaterialien weiter
entwickelter Generationen mit neuartigen Eigenschaften mogen in
der Zukunft jedoch durchaus weiter gehende Schutzmafinahmen
erfordern.

Die Entwicklung der Erkenntnisse muss jedoch beobachtet werden,
um im Bedarfsfall unverziiglich das Schutzmainahmenniveau der
Erkenntnis anzupassen.
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