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Vorhabensbezeichnung:

,Abschétzung der Umweltgefihrdung durch Silber-Nanomaterialien — vom chemi-
schen Partikel bis zum technischen Produkt - UMSICHT*

Laufzeit des Vorhabens: 01. Mai 2010 bis 30. April 2013

Berichtszeitraum: Gesamtzeitraum

1.  Kurze Darstellung

1.1 Aufgabenstellung des Projekts

1. Abschatzung der Auswirkungen von partikuléren Silberprodukten auf die Umwelt / das

Okosystem
2. Verbesserung der Nachweisgrenze bei der Silberanalytik auf Textilien
3. Entwicklung verbesserter Bindersysteme fur noch bessere Bestandigkeit und damit

Ressourcenschonung
4. Moglicherweise Anpassung von iSys AG in PartikelgréRe oder Emulgator-System.

1.2 Voraussetzungen unter denen das Projekt gefiihrt wurde
Der Markt fur antimikrobielle Textilien ist nach wie vor ein Wachstumsmarkt und fir die CHT
bereits heute von wirtschaftlicher Bedeutung. Ziel war und ist es in Zeiten kontroverser Dis-

kussionen zu Nano und Silber, unseren Kunden fundierte Kenntnisse zu Risiken und Nutzen
neuer Materialien liefern zu kdnnen.

Umsatzentwicklung 2011 bis September 2013

Umsatz T€ 2011 2012 2013/09
iSys AG 556 772 325
iSys SYN (Binder) - - 60
iSys MTX (Binder) 331 250 175

Wegen der immer noch anhaltenden Diskussionen um Silber wurde mit iSys ZNP (Ag-frei auf
Zn-Pyrithion-Basis) 2013 ein neues Biozid auf den Markt gebracht, um das Sortiment mit
einem Alternativprodukt zu erweitern. Des Weiteren konnte die Wirksamkeitsliicke von Silber
bei schwefelhaltigen Fasern wie Viskose und Wolle geschlossen werden.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Teilvorhaben der CHT lag im Bereich der angegebenen Planung.

Die Ziele des Vorhabens innerhalb des angegebenen Kostenzeitraumes wurden erreicht.
1.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand

Der DaNa-Datenverbund ist fur CHT ein hilfreiches Tool.
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Die wissenschaftlichen Untersuchungen gelten als belastbare Belege, auch bei unseren
Kunden.

1.5 Verwendete Fachliteratur

Eine ausfuhrliche Liste ist in der Dropbox unter dem Ordner Literatur angegeben.

1.6 Zusammenarbeit mit anderen Stellen
In folgenden Projekten mit &hnlichen Fragestellungen, war die CHT als Partner beteiligt:

e TechnoTox — Entwicklung nanotechnologisch funktionalisierter Textilien durch den Aus-
schluss toxikologischer Risiken

Dieses vom Land Baden-Wirttemberg geforderte Projekt beschaftigte sich ebenfalls mit Un-
tersuchungen der Toxizitat von Nano-Abrieb von Textilien.

e AgTEX - Entwicklung eines Verfahrens zur Elimination von Nanosilber aus Industrieab-
wasser

Das Abwasserprojekt, u.a. mit HSR Rapperswil und EAWAG, untersuchte die Silberelimina-
tion durch Fallung / Flockung.

e Meetings UMSICHT

Kickoff Meeting zu UMSICHT am 10.06 10 in Bremen

Meeting der Industriepartner am 06.08.10 in Hohenstein

Nanoforum am 15.12.10 in Denkendorf.

Treffen der Industriepartner am 09.02.2011 in Marburg

Gesamt-Meeting vom 10.02. bis 11.02.11 in Marburg

Clustertreffen zu NanoCare und NanoNature am 10. und 11.05.12 in Frankfurt
Treffen der Industriepartner am 19.09.11 in der CHT in Tubingen
Gesamtmeeting am 28. und 29.09.11 in Hannover

Nanoforum am 14.12.11 in Hohenstein

Treffen der Industriepartner am 29.02.12 bei RAS in Regensburg
Gesamtmeeting am 12.03.12 bei der DECHEMA in Frankfurt

Clustertreffen zu NanoCare und NanoNature am 13. und 14.03.12

Treffen der Industriepartner am 11.09.12 bei OMPG in Rudolstadt
Gesamtmeeting am 28. und 29.09.12 bei der TU in Dresden

Clustertreffen zu NanoCare und NanoNature am 14. und 15.01.13 in Frankfurt
Treffen der Industriepartner am 07.03.13 beim Bremer Umweltinstitut in Bremen
Gesamtmeeting am 14. und 15.03.13 beim UBA in Berlin
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Einige Partner haben eine kostenneutrale Verlangerung beantragt und auch die Genehmi-
gung erhalten, so dass der endgliltige Projektabschluss mit den Berichten erst Anfang 2014
vorliegen wird.
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2 Darstellung des Projektverlaufs
2.1 Erzielte Ergebnisse

Mikrowellenaufschluss und ICP-Messung

Mit RAS-Referenzmaterial (10 +/- 0,5 % Ag) wurden eine Vielzahl an Messungen zur
Messunsicherheit durchgeflhrt, ebenso mit iSys Ag mit der aktuellen Rezeptur und mit Silber
ausgeristeter Ware.

Die statistischen Auswertungen wurden mit der Software "Validat" durchgeflhrt. Fur eine
belastbare Berechnung ist eine Kalibrierung mit mindestens 6 Standardkonzentrationen not-
wendig. Beim Abgleich zeigte sich, dass die vom ICP-OES-Messgerat berechneten Werte
"positiv manipuliert" sind, um bessere Nachweisgrenzen vorzutduschen. Dieser Sachverhalt
konnte uns vom Geratehersteller bestatigt werden.

Die Wiederfindung bei Ag+ ist recht gut, aber bei Ag°® relativ gering (max. 60 %). Hier waren
zu Projektbeginn die Messungen ohne Aufschluss mit ca. 80 % Wiederfindung sogar besser

gewesen.
Als derzeit beste Methode hat sich in der CHT der Aufschluss mit HNO; + HCI + HF etabliert.

Zur Ermittlung der Gesamt-Messunsicherheit und der Robustheit wurden Mehrfachbestim-
mungen an derselben Stelle des Textils durchgefiihrt. Die Berechnungen mit Validat ergaben
fur ausgeriistete Baumwolle gute Resultate fir Wiederfindung, Prazision und Robustheit.

Mit PES-Ware zeigten sich sehr grof3e Streuungen bei der Wiederfindung von 10 bis 100 %.

Statistische Ergebnisse mit dem Druckaufschluss CEM Mars5

% Wiederfindung Préazision Robustheit
Baumwolle 97 0,8 0,3
Polyester 10 - 100 n.b. n. b.

Neues Aufschlusssystem

Das neue, drucklose Aufschlusssystem von CEM Starps ist seit August 2010 in Betrieb. Es
kénnen parallel und gleichzeitig individuell regelbar 6 Proben aufgeschlossen werden. Die
Textilproben werden kleingeschnitten vorgelegt und anschlieRend werden konzentrierten
Séuren von oben in das Reaktionsgefdll per Dosierpumpe zugetropft. Fir jede Saure wird
eine separate Pumpe benétigt.

Es hatte zunéchst einige Probleme mit den Dosierpumpen flr die automatische Sauredosie-
rung gegeben. Die Dosierleistung war nicht konstant und reproduzierbar. Uber die Halfte der
Pumpen musste ausgetauscht werden. Nachdem alle defekten Pumpen erneuert und in der
Gesamtheit kalibriert wurden, war die Funktion des Gerates gewahrleistet.
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Es konnte bereits in ersten Optimierungsversuchen ein vollstandiger Aufschluss ohne Tri-
bung, speziell auch bei kritischen Fasern wie PES, erreicht werden:

Druck-
Aufschluss
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Optimierung der Nachweisgrenze

Parallel wurden Messreihen zur Maximierung der Einsatzmenge an Textil bei gleichzeitig
vollstandigem Aufschluss mit dem Ziel 1 g Einwaage durchgefihrt, ausgehend von max. 200
mg beim Mikrowellenaufschluss.

Entsprechende Methoden wurden schnell entwickelt und standen zur Verfligung. Eine weite-
re Optimierung mit einer Erhéhung der Einwaage bis zu 5 g PES-Ware folgte. Ca. 3 g Ein-
waage erwiesen sich als praktikable Obergrenze fir die "Routine". Es erfolgten die Anpas-
sungen von Sauremenge, Temperatur, Zeit.

Flr die anschlieRende Messung am ICP-OES musste eine Matrixanpassung durchgefiihrt
werden, da Séureart und Sauremengen erheblichen Einfluss auf das Messsignal haben.
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Die Wiederfindung beim RAS-Referenzmaterial war schon deutlich robuster und betrug nun
80 bis 90%.

Es wurden verschiedene Aufschlussldsungen / -kombinationen (HNO;, HNO; + HCI, HNO; +
HCI + HF, H,SO,4 + HNO,;, Kénigswasser, umgekehrter Kénigswasser) mit unterschiedlichen
Waren, Produkten, Wassern durchgefihrt und zunéachst visuell (klar, trib, vollstandig etc.)

beurteilt.

Die Kénigswasser-Aufschlussvarianten ergaben generell keine guten Aufschlisse. Im offe-
nen System muss prinzipiell mit H.SO, gearbeitet werden, um die héheren Temperaturen

realisieren zu kénnen.
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Statistische Ergebnisse mit dem offenen Aufschluss CEM Starpys

% Wiederfindung Préazision Robustheit
Baumwolle 102 0,6 0,2
Polyester 97 3,0 1,0

Die Bestimmungsgrenzen konnten nach weiterer Optimierung von urspringlich 2 mg/kg auf
0,2 mg/kg gesenkt werden, somit Zielerreichung!

Ringversuch

Ein Ringversuch mit verschiedenen Projektpartnern wurde organisiert und durchgefihrt. Von
HIT wurden 2 Muster ausgerustet (nur AgPure (100 mg/kg Ag) auf Baumwolle und Polyester.
Auf BW wurden von allen Partnern Werte von ca. 80 bis 105 mg/kg Ag ermittelt. Auf PES
lagen die Resultate im Bereich von 115 bis 155 mg/kg Ag. Es ist davon auszugehen, dass
die PES-Ware von HIT mit zu hoher Auflage ausgeristet wurde.

Ringversuch - offener Aufschluss mit 1 g Einwaage / CEM-Star;,
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Mit dem offenen Aufschluss wurden sowohl bei BW als auch PES um ca. 15% niedrigere
Ergebnisse gefunden, wie beim Mikrowellenaufschluss. Die sehr geringen Auflagen (vermut-
lich durch Reste auf den Foulard Walzen 0.4.) konnten nur von CHT mit dem offenen Auf-
schlusssystem (deutlich héhere Einwaagen und damit geringerer Verdinnungsfaktor) repro-
duzierbar bestimmt werden.



Abschlussbericht UMSICHT Projekt

Zuwendungsempfanger: Foérderkennzeichen:
CHT R. Beitlich GMBH 03X0091K

Die Aufschlussvariante von RAS wurde nachgestellt: 3 h mit HNO; am Rickfluss, ohne Ab-
saugung und dafur langerem Luftkiihler, um S&ureverlust und eindampfen bis zur Trockene
zu verhindern. Die Resultate des Ringversuchs wurden mit einbezogen und die Ergebnisse
von RAS konnten reproduziert werden.

Die Berechnungen mit Validat ergaben sowohl fir ausgeriistete Baumwolle als auch PES
gute Resultate fur Wiederfindung, Prazision und Robustheit.

Probenzerkleinerung

Eine gute Probenhomogenisierung, d.h. die genaue Entnahme eines Aliquoten, ist die
Grundlage fur ein gutes Analysenergebnis. Auf Textilien ist, bedingt durch die Art der Appli-
kationsprozesse, immer mit einer gewissen UngleichmaBigkeit zu rechnen. Um dem entge-
gen zu wirken sollten Gerate zur Probenvorbereitung evaluiert werden.

Eine Schneidmuhle (Fa. Fritsch) zur Probenzerkleinerung wurde in der CHT intensiv getes-
tet. Sie zeigte sich jedoch letztlich flr Textilproben als nicht geeignet. Zum einen lag die mi-
nimale Einsatzmenge bei mehreren hundert Gramm, zum anderen kam es zum Schmelzen
der Synthesefasern, bedingt durch die entstehende Warme.

Schliel3lich stellte sich die notwendige Reinigungsprozedur als inakzeptabel heraus, weshalb
dieser Ansatz wieder verworfen wurde.

Auch Aktenvernichter oder CD-Schredder konnten keine L&sung bringen.

Ag-Titrode

Versuche mit einer fur Testzwecke zur Verfligung gestellten lonensensitiven Ag-Elektrode
von Metrohm wurden durchgeflihrt. Es galt die Einsetzbarkeit fir eine Nachweisgrenze < 1
mg/L zu Uberprifen.

Mit der Ag-Titrode werden nur freie Ag-lonen erfasst. Die Robustheit des Verfahrens war
relativ schlecht. Sehr starke Matrixeffekte waren erkennbar. Versuche (iber eine Aufstockung
ans Ziel zu gelangen verliefen ebenfalls negativ. Die Versuche wurden daraufhin abgebro-
chen und die Elektrode an Metrohm zurlickgeschickt.

Die eigenen Erfahrungen wurden von anderen Projektpartnern bestatigt.
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Okotoxikologische Prifungen

Belebtschlammtoxizitatstests und Daphnientoxizitatstests von Ag-Pure und iSys Ag sowie
AgNO; wurden in der CHT durchgefihrt. Eine Ag-Begleitanalytik war speziell beim
Daphnientest, wo die Konzentrationen im untersten Messbereich liegen, nicht machbar.
Einige weitere Ergebnisse der zustandigen Projektpartner wurden auf dem Gesamttreffen
vorgestellt. Die Resultate decken sich im GroRen mit unseren bisherigen Erfahrungen. Auch
wurde die extrem schwierige Ag-Begleitanalytik mit Wiederfindungsraten von lediglich 2 bis
50 % angesprochen und spiegelt somit auch unser Bild wieder. Aufgrund der sehr schwieri-
gen Ag-Begleitanalytik schienen weitere Abbautests von Seiten der CHT nicht notwendig
bzw. sinnvoll.

Allgemeines

Die CHT-Mengen an Silber wurden fiur die Gefahrdungs- und Risikoabschéatzung in die
DropBox gestellt.

Die PartikelgréRenverteilung von iSys AG hat sich als Optimum in Bezug auf Waschbestan-
digkeit und antimikrobieller Wirkung erwiesen.

2.2 Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere Verwertbarkeit der Ergebnisse

Durch die Projektarbeit hat sich unsere Analytik im Hinblick auf Aufschlussverfahren, Be-
stimmungsgrenze, Wiederfindung, Robustheit deutlich verfeinert.

Mit einhergehend ist eine bessere Betreuung unserer Kunden méglich. Es resultieren opti-
mierte Rezepturempfehlungen. Die technische Anwendung und Wirksamkeit der Ausrustung
vom Textil mit Silber sind besser kontrollierbar.

Durch Produkt- bzw. Anwendungsoptimierung und die deutlich verbesserte Analytik sind
niedrigere Einsatzmengen méglich. Neben einer Ressourcenschonung erreichen wir so eine
gesteigerte Kundenzufriedenheit.

Mit diesen wissenschaftlich fundierten, objektiven Studien kénnen wir bei unseren Kunden
auf die positiven Ergebnisse des Projektes hinweisen und damit unsere Vermarktung unter-
stutzen.

Auch erhoffen wir uns durch das Projekt eine Akzeptanzsteigerung bei unseren Kunden flr
den sinnvollen Einsatz der Nanotechnologie.

Unsere aktuellen Umsatze wollen wir mindestens halten und mittelfristig steigern.

Umsatzentwicklung 2011 bis September 2013

Umsatz T€ 2011 2012 2013/09
iSys AG 556 772 325
iSys SYN (Binder) - - 60
iSys MTX (Binder) 331 250 175
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2.3 Wihrend der Durchfiihrung des Vorhabens dem Zuwendungsempfinger bekannt
gewordener Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Es sind keine Ergebnisse Dritter bekannt geworden, welche sich nachteilig auf das Vorhaben
bzw. die Verwertung der Projektergebnisse auswirken kénnte.

2.4 Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen des Ergebnisse

Poster auf den Clustertreffen zu NanoCare und NanoNature in Zusammenarbeit mit den In-

dustriepartnern:

am 10. und 11.05.11 in Frankfurt:

JAnalytik des Silbergehalts und der Bioaktivitat von textilen Materialien®

,Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)"
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ICP-OES (CHT, OMPG)

Optische Emissionsspektrometrie mit
induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)

Prinzip der Echelle-Optik

» Methode zur Multielementanalytik von Spuren und Hauptkomponenten
aus Ldsungen (Aufschlisse, Flissigkeiten)

+ Messprinzip: Emission von Atomen und lonen nach Anregung in sinem
induktiv-gekoppelten Argen-Plasma (Inductively Coupled Plasma)

+ Silberbestimmung bis in den Spurenbersich (mg/kg) in Textilien
+ Nachweisgrenze (Ag): 0,0004 mg/L in L&sungen (praktisch 0,01 mg/l)
2,5 mg/kg in Feststoffen
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am 13. und 14.03.12 in Frankfurt

,vom Additiv Nanosilber bis zum Textilprodukt*
,2Anwendungen von iSys AG"
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am 14. und 15.01.13 in Frankfurt

,Untersuchungen zur Freisetzung von Ag-Nanopartikeln aus Textilien wahrend des Ge-

brauchs (Teil 2)"
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wéhrend des Gehrauchs (Teil 2)
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A. Hammcrle(H!Tl,l Berlnger tHIT)
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3  Erfolgskontrollbericht

Siehe Anlage

Tubingen, den 24.10.2013
CHT R. Beitlich GMBH

O

arald Lutz

Bundasministerum
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und Forscirng
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Freddy Conzelmann
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