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I Kurze Darstellung
1 Aufgabenstellung

Im Rahmen der Forschungsinitiative des BMBF ,NanoNature: Nanotechnologien fiir den
Umweltschutz - Auswirkungen synthetischer Nanomaterialien auf die Umwelt” soll
systematisch der Eintrag, die Verteilung, der Verbleib und die Wirkung von synthetischen
Nanopartikeln und Nanomaterialien in der Umwelt erforscht werden, um maogliche Risiken
friihzeitig zu erkennen und madglichst auszuschlielen. Ziel des Gesamtvorhabens UMSICHT
war es, fir Silbernanomaterialien Daten zu den oben genannten Positionen in Abhangigkeit
der Umgebungsbedingungen zu erzeugen sowie unter Beriicksichtigung der Vorgehensweise
nach REACH eine exemplarische Risikoabschatzung des Einsatzes von Silbernanomaterialien
durchzufiihren. Hierzu wurden parallel freie Ag-NP mit klar definierten Eigenschaften und
reale Ag-NP enthaltende Produkte (Beispiel: Textilien) in exemplarischen Nutzungsszenarien
untersucht.

Die Aufgaben der Bremer Umweltinstitut GmbH (BUI) im Forschungsvorhaben UMSICHT
waren verteilt auf die Arbeitspakete 2.1.3 , Produktspezifische Gebrauchssimulation”, 2.2.1
,Erfassung der Exposition — Luft, Staub, Abrieb” und 3.1 , Lebenszyklusanalyse”. Im Rahmen
des Arbeitspakets 2.1.3 ,Produktspezifische Gebrauchssimulation“ sollte das BUI eine
partikelfreie und schadstoffarme Prifkammer entwerfen und realisieren, in der die
Experimente zur Gebrauchssimulation von Textilien durch Abrieb unter Einsatz einer vom
Projektpartner Hohensteiner Institute (HI) zur Verfligung gestellten Martindale stattfinden
sollten. Hierbei sollte die Freisetzung von Partikeln aus zwei verschiedenen, ausgeristeten
Textiltypen (Baumwolle und Polyester) untersucht werden. Im Arbeitspaket 2.2.1 , Erfassung
der Exposition — Luft, Staub, Abrieb” sollte das BUI die Freisetzung von Ag-NP aus durch
Abrieb beanspruchten Textilien in die Kompartimente Luft, Staub und Abrieb untersuchen.
Dafiir sollte der in Arbeitspaket 2.1.3 erzeugte Abrieb gesammelt und analysiert werden. Es
sollte festgestellt werden, ob und in wie weit sich Ag-NP beim Abrieb aus den Fasern l6sen
und in welchen GroRen-Fraktionen des Staubes/Abriebs die Ag-NP zu finden sind. Zu diesem
Zweck sollte eine geeignete Kombination von Mess- und Analysemethoden herausgearbeitet
werden.

In das Arbeitspaket 3.1 ,Lebenszyklusanalyse” sollte das BUI die im Arbeitspaket 2.2.1
gesammelten Daten zur auf Abrieb zurlickzufihrenden Freisetzung wahrend der
Nutzungsphase einbringen. Hierbei sollte neben der Angabe des zu erwartenden
Silberfreisetzungspotenzials auch eine Charakterisierung des Agglomerationsgrades der
Silberpartikel erfolgen.

2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Der Nanotechnologie wird eine erhebliche und wachsende Bedeutung beigemessen. Bereits
zu Projektbeginn fanden sich in vielen Verbraucherprodukten Nanomaterialien [1]. Dabei ist
noch relativ wenig Uber die Auswirkungen von Nanomaterialien auf die Umwelt bekannt
[2][3]. Erschwert wird eine Bewertung durch die Tatsache, dass Nanomaterialien aufgrund
ihrer unterschiedlichen chemischen Zusammensetzung und physikalischen Abmessungen
keine homogene Stoffgruppe darstellen, so dass gewonnene Erkenntnisse Uber ein
konkretes Nanomaterial nicht auf ein anderes tbertragbar sind. Silber-Nanopartikel werden
hauptsachlich wegen ihrer antibakteriellen Wirkung in zahlreichen Verbraucherprodukten
eingesetzt. Hierbei ist das Fehlen von Daten zu deren Umweltauswirkungen besonders



problematisch, da gerade die antimikrobielle Wirkung von Ag [4] in Umweltmedien
essenzielle Abbauprozesse erheblich storen kdénnte. 2007 wurde die Einsatzmenge von
biozidem Silber in kommerziellen Produkten in Deutschland auf 8.000 kg Ag geschatzt.
Hierbei entfielen ca. 1100 kg auf Bereiche, in denen Silber auch als Nanosilber eingesetzt
wurde [5]. Von diesen wurde ein groRer Teil in der Textilindustrie eingesetzt, um eine
antibakterielle Ausriistung von Textilien zu erzeugen und das Entstehen unangenehmer
Geriiche zu vermindern.

Abhangig von verschiedenen Faktoren wie der Art der Ausriistung der Textilien und deren
Einsatz ist eine Freisetzung von Nanosilber wahrend des Produktlebenszyklus zu erwarten.
Fiir eine umfassende Umweltrisikoanalyse fehlten zum Zeitpunkt der Antragsstellung
besonders Daten (iber die Freisetzungspfade und —potentiale.

Es wurden die Themenschwerpunkte 2 , Auswirkungen synthetischer Nanopartikel und -
materialien auf die Umwelt” und 3 , Entwicklung von Messmethoden zur Charakterisierung
von Nanopartikeln in der Umwelt” der Ausschreibung ,,NanoNature: Nanotechnologien fir
den Umweltschutz - Auswirkungen synthetischer Nanomaterialien auf die Umwelt” in dem
Vorhaben UMSICHT aufgegriffen.

3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Im ersten Halbjahr der Projektlaufzeit wurden intensive Voruntersuchungen an
Probetextilien durchgefiihrt, um einen optimalen Versuchsaufbau zu entwickeln. Wahrend
dieses Zeitraums stellte sich heraus, dass einige Umwidmungen bezlglich der
anzuschaffenden Geréate und des Versuchsaufbaus nétig waren.

Im Bereich der mikroskopischen Analytik von Silbernanopartikeln auf Textilien ergaben erste
Versuche, dass das urspringlich beantragte Rasterelektronenmikroskop nicht alleine
ausreichte, um eine sichere Identifizierung der Silberpartikel, deren Abmessungen nicht
denen zum Zeitpunkt der Antragsstellung vorausgesetzten entsprachen, zu gewahrleisten.
Da das beantragte Gerat zu glinstigeren Konditionen erworben werden konnte, wurde der
Differenzbetrag nach Umwidmung in eine Erweiterung des Gerdats um einen
Rlckstreuelektronendetektor investiert. Zudem wurde fir die Fremdanalytik an einem
hochauflésenden REM auf Gelder zuriickgegriffen, die Uber das UFT Bremen filr
projektbezogene REM-Analytik bereits bewilligt worden waren.

Weitere Anderungen ergaben sich hinsichtlich der GréRBe der eingesetzten Priifkammer.
Ausgehend von der Datenlage zum Zeitpunkt der Antragsstellung war eine deutliche
Produktion luftgetragener Abriebpartikel durch Abreiben von Textilien mit einer Martindale
erwartet worden. Dies wurde durch eine Veroffentlichung eines Projektpartners im Jahr
2009 unterstiitzt [6]. Daher war die Untersuchung einer Realraumsituation in einer 10-20
m>-Kammer als realititsnahes Szenario geplant. Erste Untersuchungen unsererseits und
Veroffentlichungen anderer Gruppen (z.B. [7]) zeigten jedoch sehr geringe
Abriebkonzentrationen bei diversen Anwendungen. Daraus ergab sich die Notwendigkeit, fir
eine sinnvolle Analytik eine Aufkonzentrierung der freiwerdenden Partikel im Luftraum zu
erreichen. Abweichend von der Antragsstellung wurde daher zundchst eine kleinere
Versuchskammer (250 1) angeschafft, die im Laufe des Projekts durch eine nochmals
verkleinerte Kammer ersetzt wurde.

Bereits im Vorfeld wurde festgelegt, dass als standardisiertes Verfahren zur Erzeugung des
maximalen Abriebs von den zu testenden Textilien eine Martindale zum Einsatz kommen
sollte. Ein solches Gerat wurde dem BUI vom Projektpartner HI zur Verfligung gestellt. Da bei
diesem Gerat im Betriebszustand die gesamte Abdeckung in Bewegung ist, musste ein



Versuchsaufbau gewahlt werden, der es zuldsst die Martindale in Ganze aufzunehmen. Die
zu verwendende Versuchskammer musste zudem Partikelfreiheit gewahrleisten. Daher
wurde eine erste Glaskammer mit einem Volumen von 250 | angeschafft und mit einem
Zuluftsystem ausgestattet. Durch eine Vortrocknung der angesaugten Raumluft durch
Kieselgelfiltration und einen Feinpartikelfiiter am Kammereingang konnte eine
Hintergrundkonzentration von 0 Partikeln erreicht werden. Diese Konzentration wurde
mittels eines Kondensationskernzdhlers (TSI, P-Trak 8525) und eines optischen
Partikelzahlers (TSI, AeroTrak 8220) bestimmt.

Die Integration der Martindale-Steuerungseinheit in die Kammer fiihrte zu Problemen mit
Partikelfreisetzung beim Anschalten des Gerats. Daher wurde im ersten Halbjahr des Jahres
2011 eine neue Kammer entwickelt, die lediglich die Betriebseinheit der Martindale
einhaust. Damit konnte dieses Problem umgangen werden.

Zudem wurde deutlich, dass das Volumen, in dem die Partikel generiert werden, deutlich
verringert werden musste, um eine hohere Partikelkonzentration, die mit den verwendeten
Messgeraten nachgewiesen werden kann, zu erreichen. Hierfir wurde der Aufsatz der
Martindale modifiziert und ein Metallring zur Begrenzung des Probenvolumens eingebaut.
Um den gewiinschten Fluss fiir die Zuluft in die Kammer genau einstellen zu kénnen, wurde
eine Kompressoreinheit in den Aufbau integriert, die einen kontinuierlichen Fluss in der
Zuluftleitung gewahrleistet.

Versuche zur Sammlung des erzeugten Abriebs wurden mittels eines Nanometer Aerosol
Samplers (NAS TSI Model 3089) und eines Niederdruckimpaktors durchgefiihrt. Nach diesen
Vorversuchen wurde eine Kaufentscheidung zugunsten eines Nanometer Aerosol Samplers
(NAS, TSI) getroffen. Der Grund fir diese Entscheidung war die Notwendigkeit eines kleinen
Probevolumens, da dieses Gerat einen deutlich kleineren Fluss (2,5 |/min) aufweist als der
Impaktor (ca. 22 I/min). Erganzend zum NAS wurden ein Vorabscheider und ein unipolarer
Auflader (Korona-Auflader, IUTA e.V.) angeschafft.

Um eine groBenaufgeloste Zahlung der freigesetzten Partikel zu ermdéglichen, wurde zudem
die Nutzung eines SMPS angestrebt. Mit Prof. Madler vom IWT Bremen konnte ein Partner
gewonnen werden, der ein solches Gerat zur Verfiigung stellen konnte. In Erganzung wurde
jedoch die Anschaffung einer Rontgenquelle durch das BUI fiir den Betrieb des Gerats in den
Raumlichkeiten des BUI notwendig.

Im Dezember 2011 testete das BUI die Baumwolle aus kontrolliert biologischem Anbau (kbA-
Baumwolle), die fur die weiteren Versuche mit Silbernanopartikeln ausgeriistet werden
sollte, auf Pestizide und andere Rickstdinde wie Schwermetalle, Alkylphenole,
Alkylphenolethoxylate, polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe, polychlorierte
Naphthaline und Aldehyde incl. Formaldehyd. Hiermit sollte sicher gestellt werden, dass das
Textil, das auch fur 6kotoxikologische Testungen verwendet werden sollte, nicht bereits vor
der Ausriistung mit Schadstoffen kontaminiert war. Die Ergebnisse der im Dezember 2011
zugesandten Probe wiesen keine Auffilligkeiten fiir die untersuchten Parameter auf, sodass
die Beschichtung des Materials beim Partner Hl erfolgen konnte. Parallel wurden Messungen
zur Validierung des Messaufbaus des BUI in Kooperation mit dem Fraunhofer WKI in
Braunschweig durchgefiihrt. Das WKI konnte im Rahmen seines BMBF-Projekts NanoExpo
eine Prifkammer mit definierter Aerosolkonzentration fir TiO,-Nanopartikel zur Verfligung
stellen. Hier konnten sowohl der Nanometer Aerosol Sampler (NAS, TSI Model 3089) fir die
Sammlung von Partikeln auf Si-Wafern, die mittels REM/EDX ausgewertet wurden, als auch
der Ultrafine Particle Counter (P-Trak, TSI Model 8525) fiir die Zdhlung der Partikel in der
Luft getestet werden. Die Auswertung der Versuche ergab eine prinzipielle Eignung des
Versuchsaufbaus zur Erfassung von luftgetragenen Nanopartikeln.



Zu Beginn des Jahres 2012 trafen die vom Projektpartner HI ausgeriisteten Modeltextilien
am BUI ein. Ab diesem Zeitpunkt wurden umfangreiche Versuche mit den Probenmaterialien

kbA Baumwolle (externer Hersteller) und PES (Lauffenmiihle)

kbA Baumwolle (externer Hersteller) und PES (Lauffenmuihle) mit RAS-AgPure

kbA Baumwolle (externer Hersteller) und PES (Lauffenmiihle) beschichtet mit CHT-Binder
iSys MTX

kbA Baumwolle (externer Hersteller) und PES (Lauffenmiihle) beschichtet mit CHT-Binder
iSys MTX und RAS-AgPure

durchgefihrt. Hierbei standen zunachst die Parameter der emittierten Gesamtpartikelzahl
und die Emissionskinetik sowie die Charakterisierung der aus der Luft gesammelten Partikel
via REM/EDX im Fokus.

Fiir die Weitergabe des Abriebs fiir 6kotoxikologische Testungen an den Projektpartner OKO
und zur Bestimmung des Silbergehalts im Abrieb wurde ein Verfahren entwickelt, um den
feinen, luftgetragenen Abrieb mit Hilfe einer Waschflasche aufzufangen und direkt in H,0
bidest. in Suspension zu bringen. Mit einer Erweiterung dieser Methode wurde auch der
grobe Abrieb, der am Textil und an Teilen der Martindale haftet, gesammelt.

Im Rahmen der Abrieberzeugung zur Weitergabe an den Projektpartner OKO wurde auch ein
neu ausgeristetes Textil vermessen (Ankunft dieses Textils bei der Bremer Umweltinstitut
GmbH Anfang November 2012). Obwohl dieses nominell die gleiche Ausristung erhalten
hatte, zeigte es abweichende Abriebscharakteristika im Vergleich zu dem a&lteren Textil
(Ankunft bei der Bremer Umweltinstitut GmbH am 16.02.2012), das fir die Abriebversuche
verwendet wurde. Zundchst fiel die stark abweichende ReiBbestdndigkeit des neuen Textils
auf. Auch konnte weder in den bisher verwendeten 1250 Martindale-Scheuertouren noch in
stark verldangerten Versuchszeiten eine signifikante Emission von luftgetragenen Partikeln
detektiert werden. Da keine Erklarung fir dieses abweichende Verhalten der Textilien
gefunden werden konnte, wurde der Projektpartner HI gebeten, ein weiteres Set der
Baumwolltextilien auszuriisten und dem BUI fiir die Testung zukommen zu lassen. Um dieses
Set untersuchen zu kénnen und zu validen Aussagen beziglich der Partikelemission
ausgerusteter Textilien zu kommen, beantragte das BUI eine kostenneutrale Verlangerung
des Projektzeitraumes um drei Monate.

Bei der Charakterisierung des feinen, luftgetragenen Abriebs stand die Messung der
PartikelgroBenverteilung im zweiten Halbjahr 2012 im Fokus unserer Bemihungen. Die
Messungen wurden gréRtenteils mit dem Scanning Mobility Particle Sizer (TSI, SMPS 3936)
der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Madler, Universitdat Bremen, mit externer Rontgenquelle
(TSI, Aerosol Neutralizer 3087) durchgefiihrt.

Im ersten Halbjahr des Jahres 2013 wurde versucht, durch vergleichende Messungen die
Inkongruenz im Abriebverhalten der Textilien verschiedener Ausriistungschargen
aufzuklaren. In diesen Messungen mit den verschiedenen Textilvarianten wurden mehrere
Messmethoden parallel eingesetzt, um von einem bestimmten Priftextil sowohl Daten fiir
die Lebenszyklusanalyse gewinnen zu konnen, als auch den luftgetragenen Abrieb
charakterisieren und quantifizieren zu kénnen. Die Daten fiir die Lebenszyklusanalyse setzen
sich zusammen aus dem Masseverlust des Textils durch Abrieb und dem Silbergehalt des
groben Abriebs. Diese Daten wurden an den Projektpartner OKO weitergegeben.

Im Weiteren wurden die Ergebnisse ausgewertet und verwertet, wobei diese auch auf
verschiedenen Veranstaltungen vorgestellt wurden.



4 Stand der Wissenschaft und Technik vor Projektbeginn

Zum Thema Freisetzung von Nanopartikeln aus Produkten lagen vor Projektbeginn einige
Publikationen vor, die sich jedoch hinsichtlich der Methodik, der eingesetzten Messgerate
und der betrachteten Produkte unterschieden.

Die Freisetzung von Nanopartikeln aus Produkten unter Einbeziehung des Kompartiments
Luft wurde allgemein behandelt in den Arbeiten von Miller und Kuhlbusch [8][9]. Hier
wurden sowohl die technischen Maoglichkeiten der Nanopartikelerfassung als auch
Modellierungsansatze vorgestellt. Speziell fir das Kompartiment Luft lagen dort jedoch
wenig Informationen vor.

In einer Studie von Benn und Westerhoff wurde die Freisetzung von Silber aus ausgeristeten
Socken in Waschwasser untersucht [10]. Von den Textilien, die mit bis zu 1360 pg-Ag/g
Socke ausgeristet waren, wurden in 24 Stunden bis zu 650 ug Ag in 500 ml destilliertes
Wasser abgegeben. Hierbei variierte die freigesetzte Menge je nach eingesetzter Socke,
weshalb die Autoren von einem Einfluss des Herstellungsverfahrens auf die Freisetzung
ausgehen. Es konnten Ag-Partikel von 10 bis 500 nm in den Socken und im Waschwasser
mittels REM nachgewiesen werden. Bei der Verwendung von Leitungswasser wurde eine
geringere Freisetzung von Ag beobachtet. Geranio et al. [11] untersuchten ebenfalls die
Freisetzung von Ag wahrend des Waschens ausgeristeter Textilien. Sie fanden eine
Freisetzung zwischen 1 % und 45 % der Ag-Masse bei ein oder zweimaligem Waschen der
Textilien. Die Autoren nehmen ebenfalls einen Einfluss der Methode, mit der die
Nanopartikel in die textilen Fasern eingebracht wurden, auf die Freisetzung an. Des
Weiteren untersuchten sie den Einfluss von pH-Wert, Tensiden und Oxidationsmitteln und
stellten fest, dass die Freisetzung unter realistischen Wasch-Bedingungen relativ gering ist.
Eine Untersuchung zur Charakterisierung und Quantifizierung von freigesetzten
Silbernanopartikeln aus einem Verbraucherprodukt wurde von Hagendorfer et al.
durchgeflihrt [12]. Als Beispiel wurde hier ein silbernanopartikelhaltiges Spray ausgewabhlt,
das direkt in eine Messkammer eingespriiht wurde.

Die gezielte Generierung von Abrieb aus Produkten wie Beschichtungen wurde in einer
Arbeit aus der Arbeitsgruppe Stintz beschrieben [7]. Um Abrieb zu erzeugen wurde ein Taber
Abraser in einer partikelfreien Kammer verwendet. Zur Sammlung, Zahlung und
Klassifizierung wurden Gerdte folgender Typen eingesetzt: Fast Mobility Particle Sizer
(FMPS), Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS), Condensation Particle Counter (CPC) und
Nano-Aerosol-Sampler (NAS) resp. Electrostatic Precipitator (ESP). Charakterisiert wurde der
erzeugte Abrieb morphologisch durch REM- und TEM-Aufnahmen.

Einzelne Publikationen prasentierten bereits Studien zur Nanopartikelfreisetzung aus
Textilien Gber den Abrieb. Eine erste Publikation des Projektpartners CHT [6] beschreibt die
PartikelgroRenverteilung und -anzahlkonzentration bei Verwendung einer Martindale als
Abriebgeréat. Die dort dargestellten Ergebnisse wurden nach unseren Informationen jedoch
nicht in partikelfreier Umgebung gewonnen, so dass die hohe Hintergrundkonzentration
einen Vergleich fraglich erscheinen I3sst.

Nach personlichen Informationen des ITV Denkendorf wurde im Projekt ,SiNaTex —
Sicherheit fur Hersteller und Verbraucher zur Nanotechnologie bei Textilien” ein Verfahren
zur definierten Freisetzung von Nanopartikeln aus Textilien in Reinraumumgebung etabliert.
Im Verlauf dieses Projekts wurden verschiedene Verfahren zur Erzeugung von Abrieb
getestet (u.a. Martindale), letztlich wurde hier jedoch eine Neuentwicklung eingebracht, bei
der die Partikelfreisetzung (iber mechanische Impulse erfolgt. Die Erfassung der Partikel
erfolgt Gber SMPS, NAS und NSAM (Nanoparticle Surface Area Monitor). Im Rahmen des



integrierten EU-Projektes Nanosafe2 wurde von einer Gruppe des ,,Commissariat a I'énergie
atomique et aux énergies alternatives” ebenfalls ein Verfahren zur Erzeugung von Abrieb aus
Textilien in partikelfreier Umgebung entwickelt [13]. Der Abrieb wurde durch einen Taber
Abraser generiert und eine Bestimmung der PartikelgréBenverteilung und -
anzahlkonzentration mithilfe von SMPS und CPC durchgefiihrt.

Mueller et al. [8] modellieren unter Betrachtung des Lebenszyklus von Nanopartikeln die
Freisetzung von Nanopartikeln in die Umwelt. Die Autoren skizzieren ein ,realistisches”
Szenario und eines mit ,hoher Freisetzung”. Sie gehen im , realistischen” Szenario von einer
Produktion von 500 t/a Nano-Silber weltweit aus. Hiervon wiirde 10% in Textilien eingesetzt.
Die Freisetzung von Nanopartikeln aus einem Produkt hdngt laut Miller et al. von
verschiedenen Faktoren ab: die Menge der im Produkt enthaltenen Nanopartikel, die
Lebensdauer des Produkts, die Art, wie Nanopartikel in das Produkt eingearbeitet wurden
und die Art der Nutzung des Produkts. In ihr Model setzen die Autoren folgende
Freisetzungsraten von Nano-Silber aus Textilien ein: 5 % wiirden wahrend der Benutzung
durch Abrieb freigesetzt und in die Luft abgegeben. Weitere 5 % wiirden wahrend des
Waschens abgerieben und in Abwasserbeseitigungsanlagen gelangen. 2,5 % gelangten als
Abfall in Millverbrennungsanlagen. Die restlichen 87,5 % wiirden das System verlassen und
zwar durch die Vorgéange Recycling (0,5 %), Export (2 %) und Auflésung in ionisches Silber (85
%). Die Autoren vergleichen die vorhergesagte Nanosilber-Konzentration in der Umwelt
(PEC) mit der vorhergesagten Konzentration, bei der keine Wirkung in der Umwelt zu
erwarten ist (PNEC). Sie stellen fest, dass dieser Risikoquotient derzeit gering ist und daher
kein oder nur ein sehr geringes Risiko ausgehend von Nano-Silber fiir die
Umweltkompartimente Wasser und Boden besteht.

Gottschalk et al. [14] modellierten die Umweltkonzentration von Silbernanopartikeln fiir die
U.S.A., Europa und die Schweiz. Nach ihren Ergebnissen konnte, im Gegensatz zu der Studie
von Mueller et al., ein Risiko fiir aquatische Organismen in Oberflachengewdssern und in
Klaranlagen durch Silber in Nanoform nicht ausgeschlossen werden. Generell wiirden die
Umweltkonzentrationen die weltweiten Produktionsvolumina wiederspiegeln.

5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Aufgrund der Struktur des Projekts UMSICHT bestand von vornherein ein besonders reger
Austausch mit den Projektpartnern, die beziiglich des Produktlebenszyklus zeitlich vor den
Nutzungssimulationden des BUI angesiedelt waren. Dieses waren der Projektpartner CHT,
der den Binder zur Ausristung der Textilien bereitstellte sowie der Projektpartner RAS, der
die fur die Ausriistung verwendeten Silbernanopartikel , AgPure” bereitstellte. Besonders
hervorzuheben ist die Zusammenarbeit mit dem Projektpartner Hl, der die Ausriistungen der
Textilien in den verschiedenen Varianten durchfiihrte. Das BUI erhielt von HI Textilien in den
Varianten

kbA Baumwolle (externer Hersteller) und PES (Lauffenmiihle)

kbA Baumwolle (externer Hersteller) und PES (Lauffenmuihle) mit RAS-AgPure

kbA Baumwolle (externer Hersteller) und PES (Lauffenmihle) beschichtet mit CHT-Binder
iSys MTX

kbA Baumwolle (externer Hersteller) und PES (Lauffenmiihle) beschichtet mit CHT-Binder
iSys MTX und RAS-AgPure

in mehreren Ausriistungschargen. Besonders mit Frau Dr. Edith ClaBen bestanden ein reger
Austausch zu den Messergebnissen der verschiedene Ausriistungen und Ausristungschargen
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und inhaltliche Diskussionen zu allgemeinen Textilcharakteristika. Reale Textilien fir erste
Testungen wurden uns vom Projektpartner RAS (Wischtuch) und OMPG (Diabetiker-Socke)
zur Verfiigung gestellt.

Auf dem 1. DaNa-Clustertreffen NanoCare / NanoNature am 10.05.2011 - 11.05.2011 in
Frankfurt ergab sich die Maoglichkeit, eine Validierung unseres Messverfahrens in
Kooperation mit dem Fraunhofer WKI in Braunschweig durchzufiihren (vgl. Kapitel II. 1.2).

Prof. Madler vom IWT Bremen stellte freundlicherweise ein SMPS und das Know-how fiir die
Benutzung desselben fir die groRenklassifizierende Messung der Iluftgetragenen
Abriebpartikel zur Verfligung.

Ein Teil der REM-Analytik wurde an einem REM mit hochauflésendem EDX des Fachbereichs
Geowissenschaften der Universitdit Bremen durchgefiihrt. Die Auswertung wurde zum
groflen Teil mit der Unterstiitzung von Petra Witte durchgefihrt.

Gesammelter textiler Abrieb aus den Gebrauchssimulationen wurde fiir 6kotoxikologische
Testungen an den Projektpartner OKO weitergegeben. Der Silbergehalt der Abriebproben
wurde vom Projektpartner BGR bestimmt. Die Daten zum Silbergehalt des Abriebs und zum
Masseverlust der abgeriebenen Textilproben wurden an den Projektpartner OKO fiir die
Lebenszyklusanalyse weitergegeben. Durch die Kooperation mit dem Projektpartner OKO
war es dem BUI ebenfalls moglich, an dem Kolloguium des nanotoxcom-Graduiertenkollegs
der Universitdt Bremen teilzunehmen und sich so Uber aktuelle Entwicklungen und
Ergebnisse zu informieren.

Die Kaufentscheidungen fiir das NAS wurde dadurch erleichtert, dass uns freundlicherweise
ein NAS vom Institut fir Energie- und Umwelttechnik e.V. sowie ein Niederdruckimpaktor
von Frau Dr. Ursula Fittschen von der Universitat Hamburg zum Testen bereit gestellt
wurden.

Ein Problem der Darstellung von Nanopartikeln auf Textilfasern mittels Elektronen-
Mikroskopie ist die Aufladung der Textilfasern wahrend des Abbildungsprozesses, die zu
Bewegungen der Fasern fuhrt und so ein korrektes Abbilden unmdglich macht. Um diesem
Effekt zu begegnen werden die Textilien mit einem leitenden Material beschichtet (in
unserem Fall mit Gold). Diese Beschichtung verhindert wiederum eine morphologische
Darstellung der Nanopartikel, da diese Uberdeckt werden. Auf dem 3. Clustertreffen
NanoCare / NanoNature am 14.01.2013 - 15.01.2013 in Frankfurt ergab sich die Maoglichkeit
der Kooperation mit der AG ,Dinne Schichten und Physik der Nanostrukturen” der
Universitdt Bielefeld. Hier ist ein Helium-lonen-Mikroskop vorhanden, mit dem
Aufladungsprobleme und somit die Notwendigkeit der Beschichtung der textilen Probe
entfallen. In ersten Aufnahmen der textilen Fasern mit dem Helium-lonen-Mikroskop
konnten nanoskalige Partikel auf den Fasern dargestellt werden. Ein weiteres gemeinsames
Projekt ist derzeit in Planung.



Il Eingehende Darstellung
1 Erzielte Ergebnisse

Wie bereits in Kapitel I. 1 ersichtlich, gliederte sich das Arbeitsprogramm des BUI in 3
wesentliche Aspekte:

(@) die Entwicklung und Evaluierung eines geeigneten Messaufbaus und der Probe-
nahmetechnik

(b) die Gebrauchssimulation ausgeristeter Textilien und die Erfassung und Charakterisierung
von freigesetzten Partikeln und Abrieb in die Luft und den Staub

(c) Generierung von Daten zur Quantifizierung des Abriebs und Weitergabe an den
Projektpartner fir die Lebenszyklusanalyse

1.1 Messaufbau und Probenahmetechnik
1.1.1 Priifkammer und Messaufbau zur Gebrauchssimulation

Im Projektverlauf wurde ein geeigneter Messaufbau fir die Gebrauchssimulation
ausgeriisteter Textilien und die Messung der Freisetzung von Partikeln entwickelt und
optimiert. Nach umfangreichen Test und Vorversuchen wurden Messgerate ausgewahlt, die
eine moglichst umfassende Charakterisierung der Partikelemission gewahrleisteten.

Fir die Abriebuntersuchungen wurde ein Martindale-Priifgerdt (Martindale 2000 Abrasion-
Tester, Fa. Karl Schroder KG) eingesetzt, welches von dem Projektpartner HI fir den
Projektzeitraum zur Verflgung gestellt wurde. Das Martindale-Verfahren ist ein
standardisiertes Verfahren, um die Scheuerbestandigkeit von Textilien zu bestimmen. Dabei
wird das zu untersuchende Textil gemaR DIN EN ISO 12947-1 bei einem vorgegebenen
Arbeitsdruck gegen ein standardisiertes Wollgewebe gerieben. Die Fihrungsplatte des
Gerats wird dabei durch 3 exzentrisch gelagerte Antriebstifte so bewegt, dass das Textil in
Form einer Lissajous-Figur abgerieben wird [15].

Um den Abriebprozess ohne Artefakte durch den natirlichen Partikelhintergrund darstellen
zu kénnen, mussten die Abriebversuche in einer partikelfreien Umgebung erfolgen (z. B.
[16]). Vom BUI wurde daher ein entsprechender Versuchsaufbau entwickelt. Dieser
Versuchsaufbau besteht aus einer selbstgebauten Glasprifkammer (ca. 165 Liter), welche
die Betriebseinheit der Martindale einhaust (Abb. 1) Fir die Kammer wurden passende
Glasplatten mit UV-hartendem Kleber verklebt. Die StoRkanten wurden zusatzlich mit Alu-
Klebeband (Tesa) sowie die Ecken mit nicht emittierender Knetmasse abgedichtet. Die
Uberginge von Kammer zu Kammerdeckel wurden mit Tesa-Moll realisiert. Das Volumen der
Prifkammer wurde niedrig angesetzt, um eine moglichst hohe Konzentration der
emittierten Partikel zu erreichen. Die Kammer ist mit einem Zuluft- und Abluftsystem
ausgestattet.
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Kammerausgang

Probenahmeeinheit

Steurungseinheit
der Martindale

Abb. 1: Einhausung der Martindale in eine Priifkammer (hier gedffnet)

Durch eine Vortrocknung der angesaugten Raumluft mittels Kieselgelfiltration und einem
vorgeschalteten Feinpartikelfilter konnten die Hintergrundkonzentrationen innerhalb der
Kammer auf 0 Partikel pro Kubikzentimeter reduziert werden (nachgewiesen fiir einen
GroRenbereich von 20 nm bis 1 um, vgl. Abb. 12 a). In den Aufbau ist eine Kompressor-
einheit integriert, um einen kontinuierlichen Fluss in der Zuluftleitung zu gewéhrleisten. Zur
Regelung des Flusses wurde am Kammereingang ein Flowmeter angebracht. Bei der Wahl
der Kammerflussrate wurden der Fluss der abnehmenden Gerdte und die Dichtigkeit der
Kammer beriicksichtigt. Durch einen leichten Uberdruck in der Kammer wurde das
Eindringen von Partikeln verhindert. Um von aufRerhalb in der Kammer arbeiten zu kénnen,
befinden sich im abnehmbaren Kammerdeckel Eingriffe aus Nitril-Handschuhen. Diese
Eingriffe wurden ebenfalls mit Alu-Klebeband abgedichtet. Um die Dichtigkeit der
Prifkammer zu erhdéhen, wurden die Eingriffe vor Versuchsbeginn mit einer weiteren
Glasplatte abgedeckt, diese abgedichtet und beschwert.

Arbeitstaglich wurde die Dichtigkeit der Prifkammer Uberprift. Da die Dichtigkeit der
Kammer sehr konstant war, wurde die Uberpriifung im zweiten Teil des Projekts
arbeitswéchentlich vorgenommen. Dazu wurden alle Offnungen der Kammer mit Parafilm
abgedichtet und das Endvolumen nach einer bestimmten Testzeit auf dem Gaszahler
abgelesen. Die Dichtigkeit berechnet sich wie folgt:

Vol, . —Vol
Dichtigkeit [%] = 0! e Ol giars 100

Flow,, . [L-min~ | -Testzeit[ min ] .
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Fir die Abriebversuche wurde die Martindale-Priifmaschine im Scheuermodus betrieben.
Flr die Versuche wurde nur Position 1 des Martindale-Priiftisches genutzt. Hierflir wurde die
Betriebseinheit modifiziert. Um das Probenvolumen zu begrenzen, wurde ein moglichst dicht
abschlieender Metallring auf dem unteren Probenhalter angebracht. Die Probenahme
erfolgte direkt aus dem Metallring Uber eine Schlauchverbindung zum Kammerausgang
(Abb. 2). Das Versuchs-Setup zeigt Abb. 3.

Gewicht (9 kPa)

Filhrungsplatte

Metallring

Position 1

Abb. 2: Metallring, der das Luftprobevolumen tiber der Abriebposition 1 begrenzt

3

Halt t Priifkammer
FLerung mi Corona- Hochspannungs-
Prifstuck | Auflader [ quelle

Zyklon-

Partikel- Flaw- \ Gaszahler | Vorabscheider
Pumpe filter meter
Position 1

|/ 1 | upPc
/ l oder

Betriebseinheit Steuerungseinheit der 1
der Martindale Martindale SMPS

Abb. 3: Fur die Abriebversuche genutzter Versuchsaufbau

Zur Vorbereitung der Abriebversuche wurden alle Glasinnenwande, der Priftisch und das
Martindale-Zubehor innerhalb der Kammer mit einem feuchten Microfasertuch gesaubert
und mit Prazisionswischtiichern (Kimwipes) nachgewischt. Abweichend von der Norm DIN
EN ISO 12947-1 wurden in den Untersuchungen zwei Textilien gleicher Art gegeneinander
gerieben um den Eintrag von Fremdpartikeln aus dem Standardgewebe zu verhindern. Fir
jeden Versuch wurden aus dem Textil zwei kreisférmige Proben mit einem Durchmesser von
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mindestens 140 mm und 38 mm ausgeschnitten. Die grofRere Textilprobe (Abriebflache =
76,7 cm?) wurde mit dem Einspann- und Metallring Gber einer gewebten Filzunterlage in den
Probenhaltereinsatz des Priftisches eingespannt. Auf den Prifstempel (Abriebflache = 8,6
cm?) wurde die kleinere Textilprobe und dahinter ein Schaumstoffplattchen gelegt und mit
dem Probenhalter-Einsatz fest verschraubt. Nach Einbau aller benétigten Martindale-Teile in
die Kammer, wurde der Kammerdeckel aufgesetzt und abgedichtet. AnschlieBend wurde die
Kammer gesplilt, bis die Partikelkonzentration auf 0 — 1 Partikel/cm® im GréRenbereich von
20 bis 1000 nm gesunken war.

1.1.2 Messgerate zur Erfassung und Charakterisierung des Abriebs

Je nach Versuchsziel und Fragestellung wurden unterschiedliche Messgerdte oder
Messgeratekombinationen eingesetzt. Einen Uberblick Uber die Gerdte und deren
relevanten Eigenschaften und Einsatzmoglichkeiten gibt Tab. 1. Hierbei wird der von
Kuhlbusch et al. [16] vorgeschlagenen Unterteilung in Gerate, die zeitaufgelost bzw.
zeitintegriert und/ oder nach der GroBe auflosend bzw. nach der GroRRe integriert messen,
gefolgt.

Tab. 1: Uberblick iber die eingesetzten Messgerite

Messgerat Eigenschaft Einsatzzweck

P-Track zeitaufgelost, groBen-integriert |Darstellung der Kinetik der Abriebprozesse

UPC, Modell mit einer hohen zeitlichen Auflésung und

8525, Fa. TSI  |Bestimmung der Bestimmung der emittierten, luftgetragenen
Partikelanzahlkonzentration Gesamtpartikelzahl (20 — 1000 nm) Gber den

[N/cm?3] im GréRenbereich von |Versuchszeitraum
20 — 1000 nm mit einer hohen

zeitlichen Auflésung Gewadhrleistung der Partikelfreiheit der
(1 Messpunkt/s) Prifkammer vor Versuchsbeginn
SMPS, Modell [zeitintegriert, groRen-aufgeldst |Darstellung der GroRenklassenverteilung der
3936, Fa. TSI luftgetragenen Abriebpartikel Gber den
Messung der Versuchszeitraum
GrolBenklassenverteilung
luftgetragener Partikel im Qualitative Bestimmung der

GroRenbereich zwischen 7 und |Partikelanzahlkonzentrationen fur
300 nm in 103 GroRenklassen  |vergleichende Messungen

mit einer geringen zeitlichen Darstellung der Kinetik der Abriebprozesse
Auflosung (At= 135 s) mit einer niedrigen zeitlichen Auflosung flr
vergleichende Messungen
NAS in zeitintegriert, groBen-aufgelost |Qualitative Darstellung der Morphologie und
Kombination enthaltenen Elemente der Abriebpartikel,
mit REM/EDX- Versuch einer quantitativen Bestimmung der
Analyse Partikelanzahlkonznetration
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Ultrafine Particle Counter (UPC)

Mit dem P-Trak Ultrafine Particle Counter (UPC, Modell 8525, Fa. TSI) erfolgte die
Bestimmung der Partikelanzahlkonzentration [N/cm3] mit einem Messintervall von 1 s. Laut
Herstellerangaben sind mit dem eingesetzten UPC Partikel im GréBenmessbereich zwischen
20 nm — 1 um messbar. Die Anzahlkonzentrationen, die mit dem P-Trak erfasst werden
konnen, bewegen sich zwischen 0 P/cm® und 5*10° P/cm3. Unter der Verwendung eines
CPCs (Condensation Particle Counter) misst der tragbare P-Trak 8525 in Echtzeit die
generierten Partikel. Der Probenvolumenstrom betrédgt 0,8 L/min.

Der P-Track wurde auch eingesetzt, um die Partikelanzahlkonzentration vor Versuchsbeginn
zu Uberwachen.

Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS)

Die Messung der PartikelgroRenverteilung der luftgetragenen Partikel wurde mit

dem Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS, Modell 3936, Fa. TSI) durchgefiihrt. Mit diesem
SMPS-Modell wird ein GroRenbereich von 7 nm bis 300 nm unterteilt in 103 GréRenklassen
erfasst. Ein Scan des gesamten GrofRenbereichs dauert 120 s, wonach das Gerat 15 s
bendtigt, um die Spannung wieder herunterzufahren. Somit ergibt sich ein Messintervall von
135 s. Der SMPS besteht aus mehreren Geratekomponenten und kombiniert PartikelgréBen-
bestimmung per Electrostatic-Classifier (EC, Modell 3080, Fa. TSI) und Partikelzahlung der
jeweiligen GroRenklasse mittels zugeschalteten CPC (Modell 3010, Fa. TSI). Grobe und
aullerhalb des Messbereichs liegende Partikel werden bereits vor dem EC mit einem
Vorimpaktor abgeschieden.

Nano-Aerosol-Sampler im Kombination mit Raster-Elektronenmikroskopischer Analyse
und Energiedispersiver Rontgenspektroskopie (NAS mit REM/EDX-Analyse)

Mit Hilfe des Nanometer Aerosol Samplers (NAS, Modell 3089, Fa. TSI), einem
elektrostatischen Préazipitator, wurden Partikel auf Silicium-Probentragern (Fa. Plano)
gesammelt. Die Silicium-Probentragern wurden mit leitendem Kupferklebeband (Fa. 3M) auf
der Elektrode des NAS aufgebracht. An dem Aerosoleinlass des Partikelsammelgerats
befinden sich ein Corona-Auflader (Eigenbau der [IUTA) mit einer externen
Hochspannungsquelle (Fa. FuG Elektronik), um die Sammeleffizienz zu erhéhen. Die
Hochspannungsquelle wurde bei einer Spannung von +4,5 kV betrieben. Vor dem Corona-
Auflader wurde ein Zyklon zur Vorabscheidung von Partikeln > 1 um angeschlossen. Es
wurden ein Volumenstrom von 2,5 L/min und eine Abscheidespannung der Elektrode von
-10 kV eingestellt. Fir die rasterelektronenmikroskopische Analyse wurden die Silicium-
Probentrager auf Aluminium-Stiftprobenteller (Fa. Plano) Uberfiihrt. Die mittels NAS
gesammelten Proben des Abriebaerosols wurden mithilfe einer Kombination von
Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersiver Rontgenanalyse (EDX)
analysiert. Die Proben wurden an einem hochauflosenden REM des Typs Zeiss Gemini der
Universitat Bremen (FB Geowissenschaften) mit EDX-Detektor (Bruker) ausgewertet. Die mit
den Silicium-Sammeltragern bestlickten Stiftprobenteller wurden direkt, ohne weiteren
Praparationsschritt, in das REM eingeschleust. Zur Abbildung der Proben wurden sowohl der
Sekundarelektronen-Detektor als auch der Riickstreu-Detektor eingesetzt.
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1.1.3 Weitere Methoden zur Charakterisierung und Quantifizierung des Abriebs

Flr eine weitere Charakterisierung und eine Quantifizierung des Abriebs insbesondere auch
im Hinblick auf die Datenerzeugung fiir die Lebenszyklusanalyse wurden Methoden zur
Bestimmung des Silbergehalts und des Masseverlusts der abgeriebenen Textilien eingesetzt.
Tabelle 2 gibt einen Uberblick iiber die Methoden und deren Eigenschaften.

Tab. 2: Uberblick (iber weitere eingesetzte Methoden zur Charakterisierung und
Quantifizierung des Abriebs

Methode Eigenschaft Einsatzzweck
Silbergehaltsbestimmung des |zeitintegriert, groBen- Bestimmung des
Abriebs integriert Gesamtsilbergehalts im

luftgetragenen Abrieb und im
Sammlung des Abriebs bzw. |groben Abrieb/ Liegestaub
Liegestaubs in einer
Waschflasche mit H,0 bidest.
und Analyse des Silbergehalts
mittels AAS (Projektpartner

BGR)
Bestimmung des Masse- zeitintegriert, grolRen- Bestimmung des Masseverlusts
verlusts integriert des Textils durch den

Abriebprozess
Wagung des Textils vor und
nach Abrieb, Differenzbildung
Variante 1: Das Textil wird vor
und nach Abrieb bei 105°C bis
zur Massekonstanz getrocknet
und anschlieRend gewogen.
Variante 2: Das Textil wird vor
und nach Abrieb Uiber 24 h bei
20°C und 63% r.F. equilibriert
und anschlieRend gewogen.

Staubkontaktprobennahme  |Probenahme mit einem qualitative Charakterisierung
des groben Abriebs Stiftprobenteller mit Leit-Tab |des groben Abriebs beziiglich
mit einer haftenden des Silber-Vorkommens

Oberflache vom groben auf
Textil verbliebenen Abrieb,

anschlielende Analyse mit

REM/EDX

Bestimmung des Masseverlusts der abgeriebenen Textilien

Zur Massebestimmung wurden zwei verschiedene Moglichkeiten getestet. In der ersten
Variante wurde das Textil vor und nach dem Versuch bei 105°C bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet (ca. 2 Std.). Aus der Differenz wurde der Masseverlust bestimmt. Da allerdings
auch nach Ricksprache mit dem Projektpartner HI ein Einfluss der Trocknungstemperatur
auf die Stabilitat des Textils nicht auszuschlieBfen ist, wurde in der zweiten Variante eine
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Alternative getestet. Hierbei wurde das Priftextil vor dem Wiegen liber 24 Std. in einem
Exsikkator bei 63 % Luftfeuchtigkeit und 20°C equilibriert.

Bei Einsatz der zweiten Bestimmungsmethode wurden teilweise Massedifferenzen ermittelt,
die im negativen Bereich liegen und es wurde auch kein deutlich hdherer Masseverlust fur
die normalerweise hoch emittierenden Textilien beobachtet. Offensichtlich ist bei dieser
Methode die Mess-Unsicherheit zu grof3, als dass der sehr geringe Masseverlust dargestellt
werden kann.

Bestimmung des Silbergehalts im Abrieb

Um den Abrieb aus den Martindale-Versuchen zu sammeln und der Analyse bezliglich des
Silbergehalts zuganglich zu machen, wurde an den herkémmlichen Versuchsaufbau eine
Waschflasche, die mit H20 bidest. befillt ist, angeschlossen. Diese wurde vom
Kammerluftstrom durchspliilt, so dass die feinen, luftgetragenen Partikel in Suspension
gelangen. Mit einer Erweiterung dieser Methode wurde auch der grébere Liegestaub, der
am Textil und an Teilen der Martindale haftet, gesammelt. Dieser wurde aktiv mit einer
Pumpe, die hinter der Waschflasche angebracht war, angesaugt. Bei diesem Sammelschritt
kann der Reinraumcharakter der Kammer nicht erhalten werden, da hierzu gréBere
UmbaumaRnahmen erforderlich sind. Der feine, luftgetragene Abrieb und der grobe Abrieb
wurden getrennt gesammelt.

Die Analyse der Proben auf den Silbergehalt wurde vom Projektpartner BGR mittels Atom-
Absorptions-Spektroskopie (AAS) durchgefiihrt.

1.2 Methodenvalidierung

Ein Schwerpunkt im Arbeitspaket 2.2.1 (Erfassung der Exposition — Luft, Staub, Abrieb) war
die Validierung der entwickelten Messmethode. Hierzu wurde Kontakt zum Fraunhofer WKI
aufgenommen und dort vergleichende Messungen mit der Methode des Fraunhofer WKI
durchgeflhrt.

Fir die Messungen wurde in einer Prifkammer (1.000 L) ein Aerosol mit einer definierten
Konzentration an Titandioxid-Nanopartikeln (TiO,-NP) (Fa. Sigma-Aldrich, Primarpartikel-
groRe ~21 nm) erzeugt. Der Kammerfluss betrug 16,66 L/min. Als Referenzmaterial wurden
TiO,-NP ausgewahlt, da die Generierung eines stabilen Aerosols fiir Ag-NP noch nicht
etabliert war und TiO, unter dem REM einen ahnlich guten Kontrast im Riickstreumodus (BS-
Detektor) aufweist. Entsprechend der geplanten Messstrategie fiir die Abriebpriifungen
wurden der Nanometer Aerosol Sampler (NAS) und der Ultrafine Particle Counter (UPC) an
die Kammer angeschlossen. Die Versuche wurden jeweils mit einer niedrigeren
Konzentration von ca. 2000 - 3000 Partikeln pro cm® und mit einer héheren Konzentration
von ca. 10.000 Partikeln pro cm?® durchgefiihrt. Zur Uberwachung der Aerosolkonzentration
wurde parallel zu den Messgeraten des BUI ein Fast Mobility Particle Sizer (FMPS, TSI Model
3091) des WKI angeschlossen. Dieser erfasst Aerosolpartikel im GréBenbereich von 5,6 bis
560 nm mit einer Auflésung von 16 Kanélen. Der Geratefluss des FMPS betrug 12 L/min.

Fur die niedrige Konzentration von ca. 2.000-3.000 P/cm? erfolgte je ein Versuchsdurchlauf
mit 15 min., 30 min. und 60 min. Messzeit. Fiir die hohe Konzentration von ca. 10.000 P/cm3
wurden zur Uberpriifung der Wiederholbarkeit der Messungen drei Versuche mit 15 min.
Messzeit durchgefiihrt. Um zu untersuchen, inwieweit der Einsatz des Corona-Aufladers
einen Einfluss auf die Abscheideeffizienz und die mittels REM bestimmte Partikel-
grofRenverteilung hat, wurden die Versuche mit 15 min. Sammelzeit jeweils fir die niedrige
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und hohe Konzentration analog ohne Corona-Auflader durchgefiihrt. Der NAS wurde fir
jeden Versuch mit einem Silizium-Sammeltrager bestickt.

Die Sammeltrager wurden am REM (Zeiss Gemini) der Universitdt Bremen ausgewertet, mit
dem auch die Untersuchung der Abriebproben erfolgte. Zur Ubersichtsanalyse wurden
zunachst fir jede Probe 5 Bildfelder bei 5.000x VergréBerung aufgenommen (SE-Detektor).
Zur Ermittlung der PartikelgréBenverteilung wurden jeweils 1 Bildfeld bei 10.000x und 5
Bildfelder bei 50.000x VergroRerung ausgewertet (BS-/SE-Detektor). Die Abmessung der
Agglomerate und Primarpartikel erfolgte bei 100.000x VergroRerung im gleichen Bildfeld.
Flir jeden der abgemessenen Partikel wurde bei 100.000x VergroBerung eine EDX-Analyse
durchgefihrt.

In Abb. 4 und 5 sind die PartikelgroBenverteilungen fir die verschiedenen Messungen bei
niedriger und hoher TiO,-Konzentration dargestellt. Dazu wurden Linge und Breite der
gesammelten Partikel bestimmt und hieraus die durchschnittlichen PartikelgroRen ermittelt.
Zwar waren unter dem REM auch Einzelpartikel zu erkennen, jedoch wurden mit der
Auswertungsmethode fast ausschliel3lich Agglomerate nachgewiesen.

Die Auswertung der Versuche an der Priifkammer des Fraunhofer WKI zeigen fiir die niedrige
TiO,-Konzentration, dass beim Einsatz des Corona-Aufladers die Gesamtpartikelzahlen ca.
2mal so hoch liegen wie beim entsprechenden Versuch ohne Auflader. Ohne Einsatz des
Aufladers ist eine Tendenz zu groReren Partikeldurchmessern festzustellen. Der Anstieg der
Gesamtpartikelzahlen mit zunehmender Messzeit verlduft unterproportional. Die
ermittelten durchschnittlichen PartikelgroBen umfassen bei niedriger Konzentration 50 nm
bis 700 nm. Durchschnittliche Partikelgrofen von 200-300 nm sind fiir die Versuche mit
Auflader am haufigsten vertreten. Vergleicht man die Ergebnisse der Versuche mit und ohne
Auflader bei 15 min. Messzeit und hoher TiO,-Konzentration, so betragt das Verhaltnis der
Gesamtpartikelzahlen ebenfalls ca. 2:1, wenn die 2. und 3. Messung mit Auflader
bericksichtigt werden. Fir die 1. Messung trifft dies bei gleich gewdhlten Parametern nicht
zu. Hier wurden dhnlich niedrige Gesamtpartikelzahlen ermittelt wie beim Versuch ohne
Auflader, was auf Aerosolschwankungen nach Umstellung von der niedrigen auf die hohe
Konzentration zurlickzufiihren ist. Auch hier ist ohne Auflader eine Tendenz zu groRReren
Partikeln zu erkennen. Die 2. und 3. Messung zeigen im Vergleich eine breite Streuung bei
der GréRenverteilung, jedoch eine gute Reproduzierbarkeit bezlglich der Gesamtpartikel-
zahlen. Die durchschnittlichen PartikelgrofRen reichen bei der hohen Konzentration von 50
nm bis 900 nm. Die GrofRenklasse 100-200 nm ist fiir alle Messungen mit hoher
Konzentration am hadufigsten vertreten. Mit Ausnahme der 1. Messung liegen die Gesamt-
partikelzahlen der Versuche bei 15 min. Messzeit und hoher Konzentration ca. 3mal so hoch
wie bei den vergleichbaren Versuchen mit niedriger Konzentration.
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Abb. 4: GroRenverteilung der TiO,-Partikel bei niedriger Konzentration. Untersucht wurden

die Abscheideeffizienz und die PartikelgroRenverteilung in Abhdngigkeit von Messaufbau

und Messzeit. Rechts dargestellt sind die jeweils zugehorigen Gesamtpartikelzahlen. Fir jede
Probe wurden jeweils 6 Bildfelder ausgewertet.
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Reproduzierbarkeit der Messungen. Rechts dargestellt sind die jeweils zugehdrigen
Gesamtpartikelzahlen. Firr jede Probe wurden jeweils 6 Bildfelder ausgewertet.
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Die Auswertung ergab eine prinzipielle Eignung des Versuchsaufbaus zur Erfassung von
luftgetragenen Nanopartikeln. Bei der Auswertung war eine deutliche Differenzierung
zwischen Versuchen mit variierender Versuchsdauer und Konzentration moglich. Auf den
Tragern konnten mit der zuvor festgelegten Auswertemethode sowohl einzelne
Nanopartikel als auch Agglomerate gefunden und deren Zusammensetzung eindeutig
bestimmt werden. Exemplarisch sind die Abmessungen eines Agglomerats mit erkennbaren
Primarpartikeln sowie ein EDX-Spektrum dargestellt (Abb. 6 und 7).

Es scheint eine Limitierung der Methode in Hinsicht auf die Darstellung der
PartikelgroRenverteilung zu bestehen. Abb. 8 und Abb. 9 zeigen die mit dem FMPS 3091 des
Fraunhofer WKI aufgenommene PartikelgroRenverteilung bei niedriger und hoher TiO,-
Konzentration in der Priifkammer. Vergleicht man diese mit den PartikelgréBenverteilungen,
die mit der Auswertung Uber das REM ermittelt wurden, so fallt hier (FMPS 3091) eine
wesentlich hohere Konzentration von Partikeln in einem niedrigen GroéRenbereich
(PrimarpartikelgroRe) auf. Entweder scheint die Wiederfindung der Partikel auf den
Sammeltragern nicht grofenunabhéangig zu sein, oder es findet zwischen dem Zeitpunkt der
direkten Messung mit dem FMPS 3091 und der Auswertung der gesammelten Partikel auf
den Sammeltriagern eine Agglomerisation der Primarpartikeln statt. Eine solche
Agglomerisation ware sowohl beim Sammelprozess selber als auch zu einem spateren
Zeitpunkt auf den Sammeltragern vorstellbar. Fiir einen Agglomerisationsprozess spricht,
dass die mit dem FMPS aufgenommene PartikelgréBenverteilung der niedrigen
Konzentration eine vergleichsweise starkere Fraktion der Partikel im kleinen GroRRenbereich
aufweist als die bei hoher Konzentration aufgenommene.

200 nm Hochsp. = 15.00 kv Datum :8 Feb 2012 Universitit Bremen
|—| . . FB 5 Historische Geologie
Arbeitsabstand = 13.2 mm Signal A= SE2 / Paldontologie

Abb. 6: Agglomerat mit erkennbaren Primarpartikeln (100.000x)
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Abb. 7: exemplarisches EDX-Spektrum (100.000x), das eindeutig TiO,-Partikeln zugeordnet
werden kann
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Abb. 8: PartikelgroBenverteilung gemessen mit dem FMPS 3091, niedrige TiO,-Konzentration
in der Prifkammer
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PartikelgréoBenverteilung - hohe Konzentration
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Abb. 9: PartikelgréBenverteilung gemessen mit dem FMPS 3091, hohe TiO,-Konzentration in
der Prifkammer

Abb. 10 und 11 zeigen im Vergleich fir je einen Versuch bei niedriger (ca. 2.000-3.000 P/cm3)
und hoher TiO,-Konzentration (ca. 10.000 P/cm?3) die mit dem FMPS 3091 und UPC P-Trak
aufgezeichneten Partikelanzahlkonzentrationen. Die Kurvenverlaufe stimmen in beiden
Fallen in ihrer zeitlichen Abhdngigkeit gut Gberein. Die mit dem FMPS 3091 gemessenen
Partikelkonzentrationen liegen sowohl fiir die niedrige als auch fiir die hohe Konzentration
etwa um den Faktor 1,2 hoéher. Diese Abweichungen sind durch die abweichenden
Messbereiche von FMPS 3091 und UPC P-Trak zu erklaren.

Partikelanzahlkonzentrationen - niedrige TiO,-Konzentration

3.300
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2.500 - ke

2.000 -

1.500 . . . . T |
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Abb. 10: Vergleich der Partikelanzahlkonzentrationen zwischen UPC P-Trak und FMPS 3091 —
Messung bei niedriger Konzentration

Partikelanzahlkonzentration [P/cm?]
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Abb. 11: Vergleich der Partikelanzahlkonzentrationen zwischen UPC P-Trak und FMPS 3091 —
Messung bei hoher Konzentration

1.3 Gebrauchssimulation ausgeriisteter Textilien und Charakterisierung von freigesetzten
Partikeln und Abrieb

1.3.1 Emissionskinetik
1.3.1.1 Voruntersuchung des ReiBverhaltens an Textilproben vom Februar 2012

Zur Festlegung der Versuchszeit wurde im Vorfeld in Anlehnung an DIN EN ISO 12947-1 der
Grenzpunkt ermittelt, bei dem erste Fasern der Textilien reilen. Ein ReiBen der Textilien ist
zu verhindern, da dies zu einem drastischen Anstieg der Partikelzahlen und entsprechend zu
einer Uberlagerung der ultrafeinen Abriebpartikel fiihrt. Zur Ermittlung des Grenzpunktes
wurden die Proben in einem Vorversuch alle 100 Zyklen bei offener Kammer auf eine
mogliche Zerstorung Uberpriift. Da Baumwolle (Gestrick) erfahrungsgemall weniger reififest
ist als Polyester (Gewebe) wurde dieses Verfahren fir alle Proben der Baumwolle dreifach
und fir die Polyester-Proben jeweils einfach durchgefiihrt. Sowohl bei der voll
ausgeriisteten Baumwolle als auch bei der zugehorigen Blindbeschichtung nur mit Binder
waren bereits nach 1.500 bis 2.100 Zyklen erste Zerstorungserscheinungen am Textil des
Prifstempels zu erkennen, die in allen Fillen vom Rand ausgingen (vgl. Tab. 3). Bei den
gleichen Proben war mit zunehmender Versuchszeit eine Tendenz zur Faltenbildung auf dem
unteren Probenteller zu beobachten. Alle Ubrigen Referenzmaterialien der Baumwolle und
alle Polyester-Proben (berstanden hingegen 5.000 Zyklen ohne sichtbare Zerstérung, daher
wurde der Versuch an diesem Punkt beendet. Um ein vorzeitiges Reilen der Textilien
wahrend der Abriebversuche zu verhindern, wurde daher fiir alle Proben 1.250
Scheuertouren (25 min.) als Laufzeit der Martindale gewahlt.
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Tab. 3: ReiBverhalten der Priftextilien (02/2012)

Probe Messung /Anzahl Zyklen Beobachtungen
Baumwolle, 1. 5000 keine Zerstorung sichtbar
unausgeristet (02/2012) 2. 5000
3. 5000
Baumwolle, voll 1. 1500 beginnende Zerstérung
ausgerustet (02/2012) 2. 1700 am Priifstempel, teilweise
3. 1900 Faltenbildung auf
Baumwolle, nur Binder [1. 1800 unterem Probenteller
iSys MTX (02/2012) 2. 2100
3. 1500
Baumwolle, nur AgPure 1. 5000 keine Zerstorung sichtbar
(250 ppm) (02/2012) 2. 5000
3. 5000
Polyester, unausgeriistet |1. 5000 keine Zerstorung sichtbar
(02/2012)
Polyester, voll 1. 5000
ausgeriistet (02/2012)
Polyester, nur Binder 1. 5000
iSys MTX (02/2012)
Polyester, nur AgPure 1. 5000
(250 ppm) (02/2012)

1.3.1.2 Verlauf der Partikelanzahlkonzentrationen

Der Verlauf der Partikelanzahlkonzentrationen wurde vergleichend in einer Versuchsreihe
mit dem UPC P-Trak (GroRRenbereich 20 — 1000 nm) in einer hohen zeitliche Auflésung und
Textilien vom Februar 2012 dargestellt und in einer weiteren in einer niedrigen zeitlichen
Auflosung und Textilien vom November 2012, Februar 2013 bzw. Mai 2013 mit dem SMPS
3936. Mit dem UPC P-Trak wurden vor jedem Abriebversuch sowohl die
Partikelkonzentration des Kammerhintergrunds bei ausgeschalteter Martindale (iber 25 min
gemessen als auch eine Blindmessung bei sich bewegender Martindale aber ohne Reibung
der Textilien aneinander Uber 25 min vorgenommen. Die fir den Kammerhintergrund,
Blindwert und Abrieb gemessenen Partikelanzahlkonzentrationen in Abhdngigkeit von der
Abriebzeit sind in Abb. 12 a)-c) exemplarisch an einer Messung der voll ausgeriisteten
Baumwolle (02/2012) dargestellt.
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Abb. 12 c): Abrieb der voll ausgeriistete Baumwolle (02/2012) — Partikelanzahlkonzentration
Uber die Zeit

Der Kammerhintergrund lag fir alle Messungen bei 0-1 P/cm3. Fur die Blindwerte wurden
durchgehend Werte von 0-2 P/cm3 gemessen. Fir die Baumwollproben (02/2012) ergab sich
kein einheitliches Bild beziiglich der Freisetzung von ultrafeinen Partikeln im Abriebversuch.
Werden (berhaupt eine signifikante Anzahl von Partikeln emittiert, so beginnt diese
Emission nach einem Offset von unterschiedlicher Dauer. Es folgt ein relativ steiler Anstieg
der Partikelanzahlkonzentration bis zur jeweiligen Maximalkonzentration, wonach die Werte
weniger steil wieder abfallen und nach Ausschalten der Martindale auf den Wert des
Kammerhintergrunds sinken. Die unausgeristete Baumwolle (02/2012) und die Polyester-
Textilien (02/2012) zeigen keine signifikante Partikelemission. In Tab. 4 a) und b) sind die
wichtigsten  Merkmale und Parameter der einzelnen Konzentrationsverlaufe
zusammengefasst.
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Tab. 4 a): Merkmale der Konzentrationsverlaufe bei Abrieb der Baumwolltextilien (02/2012)

(aufgenommen mit P-Trak UPC)

Probe, Zeitpunkt Zeitraum bis |[cmax Anmerkungen
Baumwolle des Anstiegs nach  zum Abfall  (P/cm?3)
Start der Martindale |der Werte
Messung
Baumwolle, [1. |kein deutlicher - 7 Cmax bei Start
unausgeristet Anstieg
(02/2012) 2. |kein deutlicher - 13
Anstieg
3. |kein deutlicher - 5
Anstieg
Baumwolle, [1. |ca.10 min. ca.3,5min. (162 steiler Anstieg,
voll kontinuierlicher
ausgeristet 2. |ca. 7 min. ca. 3 min. 197 Abfall
(02/2012)
3. [ca. 1,5 min. ca. 3 min. 319
Baumwolle, [1. |kein deutlicher - 6 Cmax bei Start
nur Binder Anstieg
iSys MTX 2. |ab Start ca. 3 min. 169 steiler Anstieg,
(02/2012) kontinuierlicher
3. [ca. 17 min. ca. 4 min. 162 Abfall
Baumwolle, [1. [ca.22,5min. Anstieg bis |59 steiler Anstieg, Abfall mit Stopp der
nur AgPure zum Stopp Martindale
(250 ppm) 2. |ca. 12,5 min ca. 4 min. 123 steiler Anstieg,
(02/2012) kontinuierlicher
Abfall
3. |ca. 10 min. ca. 3 min. 249 steiler Anstieg, flacher Abfall,

Faltenbildung
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Tab. 4 b): Merkmale der Konzentrationsverldufe bei Abrieb der Polyestertextilien (02/2012)
(aufgenommen mit P-Trak UPC)

Probe, Zeitpunkt Zeitraum bis |[cmax Anmerkungen
Polyester des Anstiegs nach  zum Abfall |(P/cm3)
Start der Martindale |der Werte
Messung
Polyester 1. |kein deutlicher - 3 -
unausgeristet Anstieg
(02/2012) 2. |kein deutlicher - 11 geringer Ausschlag bei Start der
Anstieg Martindale
3. |kein deutlicher - 5 geringer Ausschlag bei Start der
Anstieg Martindale
Polyester, voll |1. |kein deutlicher - 3 zwei fehlerhafte Ausschlage (bei
ausgeristet Anstieg Auswertung nicht berlicksichtigt)
(02/2012) 2. |kein deutlicher - 2 -
Anstieg
3. |kein deutlicher - 2 -
Anstieg
Polyester, nur [1. |kein deutlicher - 2
Binder Anstieg
iSys MTX 2. |kein deutlicher - 2 sehr geringe Ausschldge bei Start der
(02/2012) Anstieg Martindale
3. |kein deutlicher - 3
Anstieg
Polyester, nur [1. |kein deutlicher - 3
AgPure (250 Anstieg
ppm) 2. |kein deutlicher - 3 sehr geringe Ausschlige bei Start der
(02/2012) Anstieg Martindale
3. |kein deutlicher - 2
Anstieg

In einer weiteren Messreihe mit den ausgeristeten Baumwolltextilien (vom November 2012,
Februar 2013 bzw. Mai 2013) wurde der Verlauf der freigesetzten Partikelanzahl-
konzentration (GroRenbereich 7 — 300 nm) in einer niedrigen zeitlichen Aufldsung mit dem
SMPS 3936 dargestellt. Es wurde wiederum das Abriebverhalten tGber 1250 Martindale-
Scheuertouren (25 min) aufgenommen. Hierbei wurde alle 135 s ein Messpunkt
aufgenommen. Im Gegensatz zur vorangegangenen Messreihe wurde vor den
Abriebversuchen der Kammerblindwert lediglich Giber 5 Minuten aufgenommen. Der Verlauf
der Partikelanzahlkonzentration ist exemplarisch fiir die voll ausgeriistete Baumwolle
(02/2013) in Abb. 13 dargestellt.
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ultrafeine Partikel 7 nm - 300 nm (SMPS 3936)
Baumwolle, voll ausgertistet (02/2013)
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Abb. 13: Abrieb der voll ausgeriistete Baumwolle (02/2013) — Partikelanzahlkonzentration
Uber die Zeit

In Tab. 5 sind die wichtigsten Merkmale der einzelnen Konzentrationsverlaufe aus der
zweiten Messreihe zusammengefasst. Der Tagesblindwert betragt fir alle Messungen der
sechs unterschiedlich ausgerusteten Textilproben < 6 P/cm3. Mit Ausnahme der
unausgeristeten Baumwolle und der nur mit Binder iSys MTX ausgeristeten Baumwolle
vom November 2012 lassen alle Textilproben Anstiege der Partikelkonzentrationsverldufe zu
unterschiedlichen Zeitpunkten nach Start der Martindale erkennen. Die drei Messungen der
unausgeristeten Baumwolle zeigten mit Maximalwerten von 3 P/cm3® ein sehr geringes,
einheitliches Abriebverhalten. Nur unwesentlich mehr Partikel wurden bei der nur mit
Binder ausgeriisteten Baumwolle vom November 2012 freigesetzt. Die Maximalwerte
reichen hier bis zu 6 P/cm® bei der 1. Messung. Die Partikelkonzentrationen der
unausgeristeten Baumwolle und der nur mit Binder ausgeriisteten Baumwolle vom
November 2012 bewegen sich damit im Bereich der Kammerblindwerte.

Mit einer maximalen Partikelanzahlkonzentration von 382 P/cm3, 174 P/cm® und 151 P/cm3
wies die nur mit Binder ausgeriistete Baumwolle vom Februar 2013 eine relativ einheitliche
Partikelemission auf. Die groRte Abweichung der maximalen Partikelkonzentration zwischen
den einzelnen Messungen zeigte die nur mit AgPURE ausgeriistete Baumwolle. Die Verldufe
der Partikelkonzentration der 1. und 3. Messung der nur mit AgPURE ausgeriisteten
Baumwolle stimmen relativ gut Uberein, wobei beide Messungen sich im Zeitpunkt des
Anstiegs der Partikelkonzentration unterscheiden. Die drei Messungen zeigen mit
Maximalwerten der emittierten Partikel von 356 P/cm3, 68 P/cm3 und 163 P/cm3 kein
einheitliches Verhalten. Bei der voll ausgeriisteten Baumwolle aus der Produktionscharge
vom Februar 2013 kam es bei allen drei Messungen zu einer friihzeitigen, einheitlichen und
deutlichen Freisetzung von Partikeln. Mit Maximalwerten von 499 P/cm3, 442 P/cm3 und 467
P/cm? und einem untereinander sehr dhnlichen Partikelkonzentrationsverlauf stimmen die
drei Messungen gut iberein. Obwohl alle Messungen mit 1250 Scheuertouren durchgefihrt
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wurden, wies die Abriebflache des Priifstempels der voll ausgeriisteten Baumwollprobe vom
Februar 2013 eine anfangliche Zerstorungserscheinung auf. Im Gegensatz zu dem voll
ausgerusteten Textil vom Februar 2013 zeigte das neuere voll ausgeriistete Baumwolltextil
vom Mai 2013 mit maximalen Partikelkonzentrationen von 143 P/cm3, 47 P/cm® und 57
P/cm® eine vergleichsweise niedrige Partikelemission. Auch beim Vergleich der
Partikelkonzentrationsverlaufe beider voll ausgeristeten Textilien ist ein Unterschied in der
Kontinuitat des Abriebs zu erkennen. Auffillig ist zudem, dass sich der Zeitpunkt des
Anstiegs der Partikelkonzentration zwischen voll ausgeriisteten Textil vom Februar 2013 und
voll ausgeristeten Textil vom Mai 2013 unterscheidet. Bei der voll ausgeriisteten Baumwolle
aus der Charge vom Februar 2013 erfolgte bei allen drei Messungen ein deutlicher Anstieg
der Partikelkonzentration mit Start der Martindale. Insbesondere bei den ersten beiden
Messungen der voll ausgeristeten Baumwolle Mai 2013 erfolgte der Anstieg der
Partikelkonzentration zu einem spateren Zeitpunkt. Bei allen drei voll ausgeristeten
Baumwollzuschnitten des Prifstempels konnte ein deutliches Pilling beobachtet werden.
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Tab. 5: Merkmale der Konzentrationsverlaufe bei Abrieb der Baumwolltextilien (vom
November 2012, Februar 2013 bzw. Mai 2013), aufgenommen mit dem SMPS 3936

Probe, Zeitpunkt Zeitraum bis |[cmax Anmerkungen
Baumwolle des Anstiegs nach  zum Abfall  (P/cm?3)
Start der Martindale |der Werte
Messung
Baumwolle, 1. - 3
unausgeruistet
(02/2012) 2. |kein deutlicher 1 schwankende, sehr geringe
Anstieg Partikelfreisetzung
3. 3
Baumwolle, 1. - 6
Bind
?S?/Z l\l/InTXer > kein deutlicher 3 schwankende, sehr geringe
(11/2012) Anstieg Partikelfreisetzung
3. 3
Baumwolle, [1. [direkt nach Start ca. 2 min 382 steiler Anstieg, kontinuierlicher
nur Binder der Martindale Abfall
(2/2013) 2. |ca.5 min nach Start (ca. 5 min 174 steiler Anstieg, geringer Abfall
der Martindale
3. |ca. 14 min nach Start |ca. 5 min 151 steiler Anstieg, kontinuierlicher Abfall
der Martindale
Baumwolle, [1. [ca.9 min nach Start |ca.7 min 356 steiler Anstieg, kontinuierlicher Abfall
nur AgPure der Martindale
(250 ppm) 2. |kein deutlicher - 63 kontinuierliche Partikelkonz.,
(02/2013) Anstieg Ausschlag bei Ausschalten der
Martindale
3. |deutlicher ca. 5 min 163 spater, steiler Anstieg, geringer Abfall
Anstieg nach
ca. 18 min
Baumwolle, [1. [direkt nach Start ca. 5 min 499 steiler Anstieg, kontinuierlicher Abfall
voll der Martindale
ausgerustet ) " yirekt nach Start ca. 5 min 442 steiler Anstieg, kontinuierlicher Abfall
(02/2013) der Martindale
3. |direkt nach Start ca. 2 min 467 steiler Anstieg, kontinuierlicher Abfall
der Martindale
Baumwolle, [1. [ca.7 min nach Start |ca.5 min 143
voll der Martindale
ausgerlstet 2. Ica. 11 min nach Start |kein Abfall |47 Steigen und Abfallen der
(05/2013) der Martindale der Werte bis Partikelkonzentration variiert
3. |direkt nach Start thPP (jjerl 57
der Martindale Martindale
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Bei einem Vergleich der Methoden (Einsatz P-Trak UPC oder SMPS 3936) untereinander lasst
sich feststellen, dass die Emissionskinetik und die sie kennzeichnenden Parameter wahrend
der Abriebversuche sowohl mit dem P-Trak als auch mit dem SMPS dargestellt werden kann
und beide Messreihen vergleichbare Ergebnisse liefern. Allerdings ist die Darstellung mit
dem P-Trak wegen der wesentlich héheren zeitlichen Auflésung zu bevorzugen.

Insgesamt zeigt sich eine groRe Varianz im Abriebverhalten nominell gleich ausgeristeter
Textilien aus unterschiedlichen Ausriistungschargen. So zeigte zum Beispiel eine voll
ausgerlstete Baumwolle vom November 2012 nicht nur eine deutlich hoéhere
Reilbestandigkeit, sondern auch keine relevante Partikelemission wahrend der
Abriebversuche. Auch bei einem gegeniiber den Standardbedingungen deutlich
verlangertem Abriebversuch konnte keine Partikelemission beobachtet werden (vgl. Abb.
14). Ebenso zeigten ein nur mit Binder ausgeristetes Textil vom November 2012 und
Februar 2013 deutlich unterschiedliche Abriebverhalten. Es war nicht moglich, festzustellen,
ob bei Textilien einer bestimmten Ausristungscharge ein Ausristungsfehler oder —
abweichungen passiert sind oder ob bei Textilien generell sehr groRe Unterschiede im
Verhalten zwischen verschiedenen Ausristungschargen zu erwarten sind. Zusatzlich sind
zum Teil geringere Unterschiede im Abriebsverhalten von verschiedenen Textilproben der
gleichen Ausristungscharge zu beobachten.

ultrafeine Partikel 20 nm -1 pm (UPC)
Baumwolle, voll ausgeristet (11/2012)

[Partikel! cm3]

g00
| | | | | | | | |
- | | | | | | | | |
| | | | | | | | |
700 | ™ | | | | | |
| | | | | | | |
800 i i i {Artefakte |—1 i i i i
- | | | | | | | | |
| | | | | | | |
| | | | | | | | |
400
| | | | Y | | |
100 | | | | | | | | |
| | | | | | | | |
200 | | | I | | | | |
[Martindale an] | | | | | | [Martindale aus]
100
| | | | | | | |
I I, TR | NN WO | S WO TR (PP Y X,
u} 500 1000 1600 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Zeit [s]

Abb. 14: Abriebversuch mit der voll ausgeriisteten Baumwolle (11/2012). Selbst liber einen
gegenlber den Standardbedingungen (1250 Scheuertouren) stark verlangertem
Versuchszeitraum von 4200 s (2100 Scheuertouren) konnte keine relevante Emission von
Abriebpartikeln beobachtet werden.
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1.3.2 Bestimmung der freigesetzten, luftgetragenen Gesamtpartikelzahl

Die emittierte Gesamtpartikelzahl Uber einen Abriebsversuch mit 1250 Scheuertouren
wurde vergleichend in einer Versuchsreihe mit dem UPC P-Trak (GréRenbereich 20 — 1000
nm) und Textilien vom Februar 2012 aufgenommen und in einer weiteren mit dem SMPS
3936 (GroBenbereich 7 — 300 nm) und Textilien vom November 2012, Februar 2013 bzw.
Mai 2013. Die Gesamtanzahl der freigesetzten Partikel wurde fir die Messreihe mit dem
UPC P-Trak jeweils fir Kammerhintergrund, Blindwert und Abriebversuch berechnet.

Die Gesamtanzahl ergibt sich durch das Integral Gber den Konzentrationsverlauf. Da es sich
um zeitdiskrete Messwerte handelt, kann statt des Integrals eine Summenbildung erfolgen.
Bei der Messung mit dem UPC P-Trak betrug das Messintervall 1 s, bei der Messung mit dem
SMPS 3936 betrug das Messintervall 135 s. Von diesen 135 s wurden (ber 120 s die
Partikelkonzentration in den verschiedenen GroRRenklassen aufgenommen und liber 15 s die
Spannung auf das Ausgangsniveau zurlickgefahren, so dass bei der Messung mit dem SMPS
3936 eine wesentlich groRere Messunsicherheit zu erwarten ist. Da ein dynamisches System
vorliegt, wird der Term mit dem Kammerfluss multipliziert. Bei der Messung mit dem UPC P-
Trak betrug der Kammerfluss 5,9 L/min bzw. 98,33 cm3/s, bei der Messung mit dem SMPS
12,7 L/min bzw. 211 cm3/s. Fur die Berechnung der Gesamtpartikelzahlen in den
Abriebversuchen wurde jeweils der Zeitraum ab Start der Martindale bis zum Sinken der
Werte auf 0 P/cm® nach Stopp der Martindale berticksichtigt. Fiir die Berechnung der
Gesamtpartikelzahlen des Kammerhintergrunds und Blindwerts wurden die jeweils
entsprechenden Versuchszeiten der Abriebversuche gewahlt.

cm

P 1 3
Gesamtpartikelzahl = (Messwerti[ 3 ]Messzeitdel_[s]}FlowKamme{—Ooocm }

60s

Mit dem UPC P-Trak wurden vor jedem Abriebversuch sowohl die Partikelkonzentration des
Kammerhintergrunds bei ausgeschalteter Martindale (iber 25 min gemessen als auch eine
Blindmessung bei sich bewegender Martindale aber ohne Reibung der Textilien aneinander
Uber 25 min vorgenommen. Die fiir den Blindwert und Abrieb gemessenen kalkulierten
Gesamtpartikelzahlen sind in Abb. 15 dargestellt (Mittelwerte aus 3 Messungen).
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Abb. 15: Emittierte Gesamtpartikelzahlen fir Blindwertmessungen und Abriebversuche der
Baumwoll- und Polyestertextilien (Chargen von 2/2012), aufgenommen mit dem P-Trak UPC

Die durchschnittlich freigesetzte Gesamtpartikelzahl von 3,7 x 10* Partikeln beim Abrieb der
reinen Baumwolle (02/2012) ist mit der des reinen PES (02/2012) vergleichbar (3,6 x 10%).
Bei allen Ubrigen Probenmaterialien der Baumwolle (02/2012) liegen die mittleren
Gesamtpartikelzahlen sowohl gegeniiber den dquivalenten PES-Proben (02/2012) als auch
gegeniber den zugehdrigen Martindale-Blindwerten deutlich héher. Mit durchschnittlich 9,5
x 10° Partikeln wurden beim Abrieb der voll ausgeriisteten Baumwolle im Gesamtvergleich
die meisten Partikel freigesetzt. Die Werte beim Abrieb der blindbeschichteten Baumwolle
nur mit Binder bzw. AgPURE (02/2012) liegen im Vergleich dazu mit 3,7 x 10° und 3,5 x 10°
Partikeln in einem dhnlichen Bereich und niedriger als fiir das voll ausgeristete Textil. Wie
die Konzentrationsverlaufe in Abschnitt 1.3.1.2. bereits zeigten, waren mit Ausnahme der
reinen Baumwolle (02/2012) bei allen Gbrigen Baumwoll-Proben (02/2012) zwischen den
Einzelmessungen Abweichungen festzustellen. Fur die PES-Proben (02/2012) wurden
durchschnittlichen Gesamtpartikelzahlen von 1.4 x 10* bis 3.6 x 10* ermittelt. Sie liegen
damit fir alle Priifmaterialien des PES nur geringfligig Gber den jeweils entsprechenden
Blindwerten. Bis auf einen ungewdhnlich hohen Wert bei der 2. Messung des reinen PES (7,5
x 10" Partikel), zeigten alle PES-Proben ein relativ einheitliches Abriebverhalten. Die
Gesamtpartikelzahlen der Blindwerte reichen insgesamt von ca. 7.000 bis 20.000. Die
Kammerhintergrundwerte sind mit Gesamtpartikelzahlen von 95 bis 625 fiir alle Versuche als
sehr niedrig einzustufen.

Bei der Messung der emittierten Gesamtpartikelzahl von Textilien vom November 2012,
Februar 2013 bzw. Mai 2013 mittels SMPS 3936 wurde vor den jeweiligen Abriebversuchen
lediglich ein Tageskammerhintergrund Gber 270 s aufgenommen. Daher sind diese Werte
nicht mit denen des Kammerhintergrunds aus den Messungen mit dem UPC P-Trak
vergleichbar. Die  durchschnittlichen  Gesamtpartikelzahlen der  Tageskammer-
hintergrundwerte vor den Abriebversuchen reichten von 11.500 bis 68.400 Partikeln.
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In Abb. 16 sind die durchschnittlichen Gesamtpartikelzahlen der Abriebversuche mit
Textilien vom November 2012, Februar 2013 bzw. Mai 2013 (Mittelwert aus 3 Messungen)
dargestellt. Die durchschnittlich emittierten Gesamtpartikelzahlen der unausgeriisteten
Baumwolle (02/2012) und der Baumwolle nur mit Binder aus der Charge vom November
2012 waren gegenliber der mittleren Gesamtpartikelzahlen der (brigen ausgeristeten
Probenmaterialien deutlich niedriger. Mit durchschnittlich 4,8 - 10° + 1,6 -10° Partikeln
wurden bei der unausgeriisteten Baumwolle (02/2012) im Gesamtvergleich die wenigsten
Partikel abgerieben. In einem dhnlichen Bereich lag mit 7,1 - 10° + 2,3 - 10° Gesamtpartikeln
die nur mit Binder iSys MTX ausgeriistete Baumwolle vom November 2012. Im Vergleich
dazu fand bei der nur mit Binder iSys MTX ausgeriisteten Baumwolle vom Februar 2013 mit
3,3 10" + 2,6 - 10’ Gesamtpartikeln eine deutliche Partikelfreisetzung statt. Mit Ausnahme
der nur mit Binder iSys MTX ausgerlisteten Baumwolle vom Februar 2013 und der nur mit
AgPURE ausgeristeten Baumwolle vom Februar 2013, zeigten die Einzelmessungen ein
relativ einheitliches Abriebverhalten. Beim Vergleich der Einzelmessungen untereinander
fallt auf, dass die zweite Messung der nur mit AgPURE ausgeristeten Baumwolle (02/2013)
ein vergleichsweise deutlich niedrigeres Abriebverhalten zeigte. Das voll ausgeristete
Baumwolltextil der Charge vom Februar 2013 setzte mit 7,9 - 10’ + 9,6 -10° Partikeln die
meisten Partikel frei. Gegenliber dem voll ausgeristeten Textil vom Februar 2013 wurden
bei dem voll ausgeriisteten Baumwolltextil vom Mai 2013 mit durchschnittlich 1,5 10"+ 7,9
-10° Partikeln deutlich weniger Partikel freigesetzt.

Gesamtpartikelzahlen der Abriebversuche (mit SMPS 3936)
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Abb. 16: Emittierte Gesamtpartikelzahlen fir Abriebversuche der Baumwolltextilien
(unausgeristet von 02/2012, ausgerustet nur mit Binder von 11/2012 und 02/2013,
ausgeristet nur mit AgPure von 02/2013, voll ausgerustet von 02/2013 und 05/2013),
aufgenommen mit dem SMPS 3936

Gesamtpartikelzahl
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1.3.3 Sammlung der luftgetragenen Abriebpartikel und Analyse mittels REM/EDX

Die Auswertung der mit dem Nanoaerosolsampler gesammelten Iluftgetragenen
Abriebpartikel mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie und der Energiedispersiven
Rontgenspektroskopie erfolgte sowohl fiir die erste Messreihe (Textilien vom Februar 2012),
in der die Gesamtpartikelzahlen mit dem UPC P-Trak aufgenommen wurden, als auch fir die
zweite Messreihe, in der die Gesamtpartikelzahlen mit dem SMPS 3936 aufgenommen
wurden (Textilien vom November 2012, Februar 2012 bzw. Mai 2012). Hierbei wurden fiir
die erste Messreihe zundchst jeweils 5 Bildfelder bei 5.000x VergrofRerung zur
Ubersichtsanalyse aufgenommen. AnschlieBend wurden 5 zufillig ausgewihlte Bildfelder bei
10.000x-VergroBerung und 10 Bildfelder bei 50.000x-VergrofRerung aufgenommen. Bei der
zweiten Messreihe wurde die Auswertung angepasst und fiir jede Probe 5 Bildfelder bei
einer 5.000x VergroBerung und 5 Bildfelder bei einer 100.000x VergroBerung auf
Matrixbruchstiicke und Partikel untersucht. Die gefundenen Partikel wurden jeweils
vermessen und mittels EDX auf ihre elementare Zusammensetzung hin analysiert.

Aufgrund des hohen Zeitaufwands des Auswerteverfahrens konnten fiir die erste Messreihe
nicht alle gesammelten Proben rasterelektronenmikroskopisch ausgewertet werden. Fiir
jede Probe der Baumwolle wurden daher die ersten zwei Messungen und fiir die PES-Proben
jeweils die 1. Messung ausgewertet. Zusatzlich wurden jeweils exemplarisch flir die 1.
Messung der voll ausgeriisteten Textilien (Baumwolle und PES) ein Sammeltrdager des
Kammerhintergrunds und des Blindwerts ausgewertet. Die Ergebnisse der REM-Auswertung
sind in Tab. 6 a) und b) dargestellt.

Auf den Sammeltragern aus den Abriebversuchen mit voll ausgeristeter Baumwolle
(02/2012) und der zugehorigen Referenzproben nur mit Binder bzw. AgPURE (02/2012)
wurden ausschlieflich Matrixbruchstiicke gefunden, die (berwiegend eine blattrig-
schichtartige Struktur (vgl. Abb. 17) aufwiesen. Die Abriebproben der voll ausgeristeten
Baumwolle (02/2012) wiesen mit 8-9 Matrixbruchstiicken insgesamt die hochste Anzahl an
Ereignissen auf. In beiden Messungen fir dieses Material konnte mittels EDX-Analyse Silber
auf den Abriebpartikeln nachgewiesen und nanopartikuldren Strukturen zugeordnet werden.
Die hellen, unregelmalig verteilten Bereiche mit Ag-Signal wiesen Abmessungen zwischen
30-50 nm auf und waren mit dem Rickstreudetektor deutlich erkennbar. Fiir die 1. Messung
der Baumwolle mit Binder bzw. AgPURE (02/2012) wurden auf den Sammeltrdgern keine
Abriebpartikel gefunden, was den niedrigen Gesamtpartikelzahlen entspricht. Die
Sammeltrager aus den 2. Messungen beider Textilien wiesen Partikel auf. Fir die
Referenzprobe mit AgPURE (02/2012) wurden 2 Abriebpartikel gefunden, die in die Matrix
eingebundene Ag-NP enthielten. Im Vergleich zur voll ausgeriisteten Baumwolle waren die
Ag-NP jedoch unregelmaRiger auf den Matrixbruchstiicken verteilt und die Abmessungen
variierten Gber einen groBeren Messbereich zwischen 20-70 nm. Auf dem Sammeltrager des
Versuchs mit blindbeschichteter Baumwolle nur mit Binder (02/2012), 2. Messung, wurde
neben 6 Matrixbruchstlicken ohne Silber ein metallischer Partikel (Fe, Cr, O) gefunden, der in
der Tabelle nicht beriicksichtigt wurde. Die Abmessungen der Matrixbruchstiicke, die aus
den verschiedenartig ausgeristeten Baumwolltextilien (02/2012) freigesetzt wurden,
reichten insgesamt von 120 nm bis 1,4 um. Die GroRRe der Matrixbruchstlicke war dabei fiir
alle ausgeristeten Proben dhnlich. Neben Silizium, Kohlenstoff und Sauerstoff wurde bei der
voll ausgeriisteten Baumwolle (02/2012) héaufig Zirkonium in Zusammenhang mit Silber
nachgewiesen, das dem Binder zugeordnet werden kann. Wie an der Auswertung der
Sammeltrager des Kammerhintergrunds und Blindwerts ersichtlich ist, wiesen die
Sammeltrager kaum Verunreinigungen auf.
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Insgesamt kann festgehalten werden, dass die Ergebnisse der REM-Analyse sowohl fir die

Baumwoll- als auch PES-Proben die Ergebnisse der Gesamtpartikelzahlen widerspiegeln.

Tab. 6 a): Ergebnisse der REM-Auswertung fiir Abrieb, Kammerhintergrund und Blindwert
der Baumwolle (02/2012). Fur jede Probe wurden jeweils 15 Bildfelder ausgewertet. KH =
Kammerhintergrund, BW = Blindwert

Probe
- Baumwolle

Anzahl
Matrixbruch-
stlicke,

ohne Ag

Abmessung
Matrix (nm),
Lange/Breite

Anzahl
Matrixbruch-
sticke, mit Ag

Abmessung
Matrix (nm),
Lange/Breite

Abmessung
Ag (nm)

unausgerulstet
(02/2012)
(1. Messung)

0

0

unausgeruistet
(02/2012)
(2. Messung)

voll ausgeristet
(02/2012)
(1.Messung)

170-1.320/
120-660

210-1.350/
200-1.070

40-50 nm

voll ausgeristet
(02/2012)
(2.Messung)

230-1.400/
200-750

505-1.040/
280-470

30-50 nm

nur Binder iSys MTX
(02/2012)
(1.Messung)

nur Binder iSys MTX
(02/2012)
(2.Messung)

[e))

240-1.390/
180-780

nur AgPURE (250

ppm)
(02/2012)
(1.Messung)

kein Ag
nachweisbar

nur AgPURE (250

ppm)
(02/2012)
(2.Messung)

280-1.290/
140-800

20-70 nm

voll ausgeriistet
(02/2012),
KH (1.Messung)

voll ausgeriistet
(02/2012), BW
(1.Messung)

36




Tab. 6 b): Ergebnisse der REM-Auswertung fiir Abrieb, Kammerhintergrund und Blindwert
des Polyesters (02/2012). Fur jede Probe wurden jeweils 15 Bildfelder ausgewertet. KH =
Kammerhintergrund, BW = Blindwert

Probe - Polyester Anzahl Abmessung Anzahl Abmessung Abmessung
Matrixbruch- |Matrix (hnm), |Matrixbruch- [Matrix (nm), |Ag (nm)
stiicke, ohne AglLange/Breite |stiicke, mit Ag |Ldnge/Breite

unausgeristet 0 - 0 - -

(02/2012)

(1. Messung)

voll ausgeristet 0 - 0 - kein Ag

(02/2012) nachweisbar

(1.Messung)

nur Binder iSys MTX |0 - 0 - -

(02/2012)

(1.Messung)

nur AgPURE (250 0 - 0 - kein Ag

ppm) (02/2012) nachweisbar

(1.Messung)

voll ausgeriistet 0 - 0 - -

(02/2012),

KH (1. Messung)

voll ausgeriistet 0 - 0 - -

(02/2012), BW (1.

Messung)

Die Ergebnisse der REM-Auswertung der zweiten Messreihe mit Textilien von November
2012, Februar 2013 bzw. Mai 2013 sind in Tab. 7 zusammengefasst. Exemplarische REM-
Aufnahmen sind in den Abb. 18 und 19 dargestellt. Durch den Einsatz des Rickstreu-
Detektors konnten Bereiche mit Elementen hoherer Ordnung durch ein hoheres Signal
identifiziert werden. Mittels EDX-Analyse konnte in diesen Bereichen das Element Silber
nachgewiesen werden (Abb. 20). Mit insgesamt 43 Matrixbruchstliicken wurden auf dem
Sammeltrager der dritten Messung der voll ausgeriisteten Baumwolle aus der
Produktionscharge vom Mai 2013 die meisten Matrixbruchstiicke gefunden. Mittels EDX-
Analyse konnte in 16 der 43 Matrixbruchstiicke Silber nachgewiesen werden. Fir die erste
und zweite Messung der voll ausgeriisteten Baumwolle vom Mai 2013 wurden mit insgesamt
4 Matrixbruchstlicken vergleichsweise weniger gefunden. Auf dem Sammeltrager der voll
ausgerusteten Baumwollprobe vom Februar 2013 wurden insgesamt 14 Matrixbruchstiicke
mit Ag nachgewiesen. Im Vergleich zur neueren voll ausgeriisteten Baumwolle vom Mai
2013 wurde hier ein Ag-Matrixbruchstiick mit einer Abmessung < 100 nm gefunden. Am
haufigsten konnten Matrixbruchstiicke mit einem Durchmesser von 100 — 1000 nm
nachgewiesen werden. Insgesamt wurden im Rahmen der zweiten Messreihe mehr und
grofRere Partikel nachgewiesen als im Rahmen der ersten Messreihe. Bei der Mesung der nur
mit Binder ausgestatteten Baumwolle wurden unerwarteter Weise auch zwei Abriebpartikel
gefunden, die Silber enthielten. Dieses weist auf ein Kontaminationsproblem in der
Probennahmeeinheit hin.
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Tab. 7: Ergebnisse der REM-Auswertung fiir Abrieb der Baumwolle (unausgeristet von
02/2012, ausgeriistet nur mit Binder von 11/2012, ausgeristet nur mit AgPure von 02/2013,
voll ausgeristet von 02/2013 und 05/2013), 2. Messreihe. Fur jede Probe wurden jeweils 10
Bildfelder ausgewertet.

Ausriistung Messung |Anzahl Abmessung Anzahl Abmessung
Baumwolle Matrixbruch- Matrixbruch- Matrixbruch- Matrixbruch-
stiicke ohne Ag  [stlicke [nm] stiicke mit Ag stiicke [nm]

unausgeristet |1 1 100 - -
(02/2012) 2 4 100 - 2400 - -

3 1 1900 - -
Binder iSys MTX 1 3 500 — 2300 2 2200 - 3400
(5 g/1) (11/2012)2 3 1100 — 1400 - -

3 — _ — _
AgPure (250 1 25 100 - 1800 13 500 — 13200
ppm) (02/2013) |2 7 400 — 3400 1 900

3 11 500 — 2100 5 400 — 2300
voll ausgeristet 1 28 30 — 1900 5 52 — 1600
(02/2013) 2 4 200 - 1000 - -

3 25 200 — 4800 9 200 — 3800
voll ausgeristet 1 1 1800 - -
(05/2013) 2 2 300 — 900 1 1300

3 27 300 - 3300 16 600 — 2100

200 nm

Abb. 17: Abriebpartikel der voll ausgertisteten Baumwolle (02/2012), REM, 100.000x,
Sekundarelektronen-Detektor
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2 pm Hochsp. = 15.00 kv Datum :24 Jul 2013 Universitit Bremen
. . FB5 Historische Geologie
|_| Arbeitsabstand = 10.4 mm Signal A= SE2 / Palaontologie

Abb. 18: REM-Aufnahme, voll ausgerustetes Textil (Februar 2013), SE-Detektor, 5.000x,
Ubersicht iiber Matrixbruchstiicke

FB5 Historische Geologie

200 nm Hochsp. = 15.00 kV Datum :24 Jul 2013 Universitit Bremen
Arbeitsabstand = 10.0 mm Signal A= QBSD / Palsontalogie

Abb. 19: REM-Aufnahme, voll ausgeriistetes Textil (Mai 2013), QBSD-Detektor, 50.000x,
erkennbar sind hellere Bereiche mit nanoskaligen Abmessungen, diese konnten
mittels EDX-Analyse als silberhaltig identifiziert werden
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keV
Abb. 20: EDX-Spektrum, voll ausgeristetes Textil (Mai 2013), deutlich erkennbar ist das

Silbersignal

1.3.4 PartikelgroBenverteilung des luftgetragenen Abriebs

Bei der Charakterisierung des feinen, luftgetragenen Abriebs stand neben der
Partikelcharakterisierung mittels REM/EDX die direkte Messung der PartikelgroRenverteilung
im Fokus. Die Messungen wurden groStenteils mit dem Scanning Mobility Particle Sizer (TSI,
SMPS 3936) der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Madler, Universitdt Bremen, mit externer
Rontgenquelle (TSI, Aerosol Neutralizer 3087) durchgefiihrt. Eine vergleichende Messung
wurde aullerdem mit einem NanoScan SMPS durchgefiihrt, das dem Bremer Umweltinstitut
GmbH von der Firma TSI freundlicherweise fiir einen begrenzten Zeitraum zur Verfliigung
gestellt wurde. Es wurden Textilien der Ausristungschargen unausgeristet von 02/2012,
ausgeriistet nur mit Binder von 11/2012 und 02/2013, ausgeristet nur mit AgPure von
02/2013, voll ausgerustet von 02/2013 und 05/2013 untersucht. Bei der ersten Messung mit
dem SMPS 3936 wurde die Partikelkonzentration parallel mit dem UPC bestimmt, um die
Qualitat der Messungen zu sichern. Es zeigte sich, dass die Partikelanzahlkonzentrationen,
die mit dem SMPS 3936 und dem UPC bestimmt wurden, jeweils in der gleichen
GroRenordnung lagen (vgl. Abb. 21 a) und b)).
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ultrafeine Partikel 7 nm - 300 nm (SMPS 3936)

Baumwolle, voll ausgeriistet (02/2012)
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Abb. 21 a): Verlauf der Partikelkonzentration bei Abrieb der Baumwolle, voll ausgeristet
(02/2013), (aufgenommen mit dem SMPS). Die im Vergleich hohen Werte zum Ende der
Messung sind vermutlich Artefakte beruhend auf der geringen Zeitauflésung des SMPS.
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Abb. 21 b): Verlauf der Partikelkonzentration bei Abrieb der Baumwolle, voll ausgeriistet
(02/2013), aufgenommen mit dem UPC

41



Die auf die Breite der GroRenklassen und auf 1 normierte PartikelgrofRenverteilung ist fur
jeden Ausristungstyp der Baumwolle (2 Messungen der vollausgeriisteten Baumwolle von
02/2013 und 05/2013) in den Abb. 22 - 26 dargestellt. Das Maximum der normierten
Partikelzahl liegt bei allen Messungen im Bereich von 250 - 300 nm. Die
PartikelgroBenverteilungen der nur mit Binder ausgeristeten Baumwolle vom Februar 2013,
der nur mit AgPURE ausgeriisteten Baumwolle vom Februar 2013 und des voll ausgeriisteten
Textils vom Februar 2013 sowie vom Mai 2013 zeigen einen Anstieg der
Partikelkonzentration ab einem Durchmesser von 55 nm. Es konnte insbesondere bei den
Messungen der voll ausgeriisteten Baumwolle (02/2013 und 05/2013), als auch bei der
Baumwolle, die mit 250 ppm AgPure ausgeristet war (02/2013), keine signifikante Emission
von Partikeln im GréRenbereich um 20 nm festgestellt werden. Auch bei der exemplarischen
Messung des Abriebs voll ausgerusteter Baumwolle (02/2012) Gber 1250 Abriebszyklen mit
dem NanoScan SMPS lag das Maximum der normierten PartikelgroRenverteilung bei 274 nm
(Abb. 28). Im GroBenbereich unter 20 nm konnte wiederum keine signifikante
Partikelemission beobachtet werden. Es zeigte sich lediglich ein Nebenmaximum bei 36,5 nm
bis 48,7 nm. Dieses konnte moglicherweise durch jeweils zwei bis drei clusternde
Nanopartikel hervorgerufen werden (vgl. Abschlussbericht SiNaTex [17]). Dieses
Nebenmaximum lieR sich allerdings bei den Messungen mit dem SMPS 3936 nicht
verifizieren. Davon abgesehen zeigen die Messungen mit dem SMPS 3936 und dem
NanoScan vergleichbare Ergebnisse. Beim Vergleich der PartikelgroRenverteilungen der
unterschiedlichen Ausriistungen untereinander (Abb. 27) fallt auf, dass es, mit Ausnahme
der unausgeriisteten Baumwolle, nicht moglich ist, von der PartikelgroBenverteilung auf die
Ausristung des Textils zu schlieRen. Dieses spricht dafiir, dass die GrofRenverteilung der
emittierten Partikel nicht signifikant dadurch beeinflusst wird, ob Nanopartikel bei der
Ausristung des Textils verwendet werden oder nicht. Die unausgeriistete Baumwolle
emittiert insgesamt wenige Partikel, so dass ihre auf 1 normierte PartikelgréBenverteilung
stark verrauscht ist.

PartikelgréBenverteilung luftgetragener Abrieb, Baumwolle, voll ausgeriistet (2/2013)
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Abb. 22: PartikelgréBenverteilung der voll ausgertisteten Baumwolle (02/2013)
aufgenommen mit SMPS 3936, drei Messungen, normiert
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PartikelgréBenverteilung luftgetragener Abrieb, Baumwolle, voll ausgerdstet (5/2013)
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Abb. 23: PartikelgréRBenverteilung der voll ausgertisteten Baumwolle (05/2013)

aufgenommen mit SMPS 3936, drei Messungen, normiert

PartikelgréRenverteilung luftgetragener Abrieb, Baumwolle, AgPure 250 ppm
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Abb. 24: PartikelgroRenverteilung der nur mit AgPure ausgeriisteten Baumwolle (02/2013)

aufgenommen mit SMPS 3936, drei Messungen, normiert
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PartikelgréBenverteilung luftgetragener Abrieb Baumwolle, iSys MTX (5gll)
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Abb. 25: PartikelgréRenverteilung der nur mit Binder ausgeristeten Baumwolle (02/2013)
aufgenommen mit SMPS 3936, drei Messungen, normiert
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Abb. 26: PartikelgroRenverteilung der unausgeristeten Baumwolle (02/2012) aufgenommen
mit SMPS 3936, drei Messungen, normiert
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Partikelkonzentration dw/dlogDp [N/cm ®], normiert
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Abb. 27: Vergleich der PartikelgroRenverteilungen der unterschiedlich ausgeriisteten

Baumwolltextilien (unausgeriistet von 02/2012, ausgeriistet nur mit Binder von 02/2013,
ausgerustet nur mit AgPure von 02/2013, voll ausgeriistet von 02/2013), aufgenommen mit
SMPS 3936, jeweils drei Messungen, normiert
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Abb. 28: PartikelgroRBenverteilung der voll ausgeriisteten Baumwolle (2/2012)
aufgenommen mit NanoScan SMPS, drei Messungen, normiert
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1.4 Quantifizierung des Abriebs fiir die Lebenszyklusanalyse
1.4.1 Masseverlust der Textilien durch Abrieb

Zur Massebestimmung wurden zwei verschiedene Moglichkeiten getestet. In der ersten
Variante wurde das Textil vor und nach dem Versuch bei 105°C bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet (ca. 2 Std.). Aus der Differenz wurde der Masseverlust bestimmt. Da allerdings
auch nach Ricksprache mit dem Projektpartner HI ein Einfluss der Trocknungstemperatur
auf die Stabilitat des Textils nicht auszuschlielen ist, wurde in der zweiten Variante eine
Alternative getestet. Hierbei wurde das Priiftextil vor dem Wiegen Uber 24 Std. in einem
Exsikkator bei 63% Luftfeuchtigkeit und 20°C equilibriert.

Die Ergebnisse des ersten Versuchs (Einfachbestimmung mit Textilien vom Februar 2012)
sind zu finden in Tabelle 8. Hier ist eine Masseabnahme der voll ausgeriisteten Baumwolle
(0,8 %) und der mit nur Binder ausgeriisteten Baumwolle (1,5 %) nach dem Abriebversuch zu
erkennen. Dieses entspricht unseren Erwartungen, da bei diesen beiden Textilvarianten vom
Februar 2012 in der Vergangenheit auch der hochste luftgetragene Abrieb gemessen werden
konnte. Bei Einsatz der zweiten Bestimmungsmethode mit den Textilien unausgeristet von
02/2012, ausgeristet nur mit Binder von 11/2013, ausgeristet nur mit AgPure von 02/2013,
voll ausgeristet von 02/2013) wurden die in Tab. 9 dargestellten Massedifferenzen
ermittelt. Es fallt auf, dass die Massedifferenzen teilweise im negativen Bereich liegen und
auch kein deutlich hoherer Masseverlust fiir die normalerweise hoch emittierenden Textilien
zu beobachten ist. Offensichtlich ist bei dieser Methode die Messunsicherheit zu groR, als
dass der sehr geringe Masseverlust dargestellt werden kann. Bei einer wiederholten
Messung desselben Textils wurde eine Standardabweichung der Massewerte von 5,4 mg
festgestellt.

Tab. 8: Masseverlust nach 1250 Martindale-Scheuertouren der Baumwolltextilien vom
Februar 2012 (Bestimmung der Masse jeweils nach Trocknung bei 105°C bis zur
Massekonstanz)

Probe Masseverlust nach 1250Masseverlust  in % vom
Martindale-Scheuertouren [mg] |Ausgangsmaterial

Baumwolle,
voll 27,5 0,8
ausgerustet
(02/2012)
Baumwolle (0,8 0,02
AgPure 250
ppm
(02/2012)
Baumwolle (48,9 1,5
Binder
iSys MTX
(11/2012)
unausgerist 0,6 0,02
et (02/2012)
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Tab. 9: Masseverlust nach 1250 Martindale-Scheuertouren der Baumwolltextilien
unausgerustet von 02/2012, voll ausgeristet von 02/2013 und 05/2013, ausgeristet nur mit
AgPure von 02/2013 und ausgeriistet nur mit Binder von 11/2013, (Bestimmung der Masse
jeweils nach 24 Std. Equilibrierung bei 63 % r.F. und 23 °C)

Probe Massedifferenz  vor und nach
Abriebversuch [mg]
Baumwolle, voll ausgerustet (05/2013) -2,2
7,1
-3,5
Baumwolle, voll ausgerustet (02/2013) -8,5
7,3
5,1
Baumwolle AgPure 250 ppm (02/2013) 13,9
6,3
12,5

Baumwolle Binder iSys MTX (11/2013) 1,5
5,7
-3,1

unausgeristet (02/2012) -0,3
1,0
1,6

1.4.2 Silbergehalt des luftgetragenen Abriebs und des groben Abriebs (Liegestaub)

Nachdem die Bestimmung der Massendifferenzen der Textilien vor und nach Abrieb keinen
befriedigenden Ansatz zur Datengewinnung flir die Lebenszyklusanalyse lieferte,
konzentrierte sich das BUI darauf, diese Daten Uber die Bestimmung des Silbergehalts im
Abrieb zu generieren.

In einem ersten Versuch zur Bestimmung des Silbergehalts im Abrieb wurde der Abrieb von
Textilien vom Februar 2012 gesammelt. Hierfir wurde an den herkémmlichen
Versuchsaufbau eine Waschflasche, die mit H,O bidest. befiillt ist, angeschlossen. Diese
wurde vom Kammerluftstrom durchspilt, so dass die feinen, luftgetragenen Partikel in
Suspension gelangen. Mit einer Erweiterung dieser Methode wurde auch der grébere
Liegestaub, der am Textil und an Teilen der Martindale haftet, gesammelt. Dieser wurde
aktiv mit einer Pumpe, die hinter der Waschflasche angebracht war, angesaugt. Bei diesem
Sammelschritt konnte der Reinraumcharakter der Kammer nicht erhalten werden, da hierzu
groBere Umbaumalinahmen erforderlich sind. Der feine, luftgetragene Abrieb und der grobe
Abrieb wurden getrennt gesammelt und {iber den Projektpartner OKO an den Projektpartner
BGR weitergegeben. Die Ergebnisse der Messung finden sich in Tabelle 10.
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Tab. 10 Silbergehalt im feinen luftgetragenen Abrieb und im groben Abrieb (Liegestaub),
jeweils Abrieb von drei Textilproben (02/2012) in einer Waschflasche gesammelt

(Analyse durch den Projektpartner BGR mittels drucklosen Aufschluss mit HNO3; und Atom-
Absorptions-Spektroskopie)

Textil Silbergehalt [ug] Standardab-
weichung [ug]
Baumwolle pur (02/2012) |feine, luftgetragene
Fraktion 0,03 0,02
grobe Fraktion
(Liegestaub) 1,07 0,04
Baumwolle, voll feine, luftgetragene
ausgeriistet (02/2012) Fraktion 0,03 0,01
grobe Fraktion
(Liegestaub) 13,45 1,95
Baumwolle Binder feine, luftgetragene
iSys MTX (02/2012) Fraktion 0,12 0,14
grobe Fraktion
(Liegestaub) 2,95 0,18
Baumwolle AgPure 250 feine, luftgetragene
ppm (02/2012) Fraktion 0,03 0,01
grobe Fraktion
(Liegestaub) 14,3 0,12

Wie erwartet findet sich der hochste Silbergehalt in den Proben der Textilien Baumwolle,
voll ausgertistet und Baumwolle, AgPure 250 ppm (02/2012). Unerwartet hoch sind
allerdings die Werte fir Baumwolle pur (02/2012), grobe Fraktion, und Baumwolle, nur
Binder (02/2012), grobe Fraktion. Dieses ldsst auf ein Kontaminationsproblem in der
Martindale oder den Schlauchen zur Waschflasche schlieRen, was besonders durch den
hohen Fluss (31,5 L/min) beim aktiven Absaugen des groben Liegestaubs bedeutsam wird.
Um diesem zu begegnen wurden in der Versuchswiederholung Blindwerte der Martindale
ohne Textil, ein Schlauchblindwert und ein Waschflaschen-Blindwert genommen.
Durchgehend sehr niedrig sind die Werte der feinen Fraktion der Textilien. Daher wurde in
der Versuchswiederholung diese Fraktion nicht mehr gesammelt, da sie fir eine
Lebenszyklusanalyse im Vergleich zu den Silbergehalten der groben Fraktion unbedeutend
ist und in den GroRenbereich der Messunsicherheit fallt. Der gesammelte grobe Abrieb der
zweiten Versuchsserie mit den Textilien unausgeristet von 02/2012, voll ausgeriistet von
02/2013 und 05/2013, ausgeristet nur mit AgPure von 02/2013 und ausgeristet nur mit
Binder von 11/2013 wurde wiederum zur Analyse an den Projektpartner BGR
weitergegeben. Ebenso wurden Proben mit dem groben Abrieb der verschiedenen
Polyester-Proben weitergegeben. Die Ergebnisse aus dieser Messserie finden sich in den
Tab. 11 und 12.

Fiir eine vorliegende Kontamination an den Geratschaften sprechen die bestimmten
Silbergehalte der Blindwerte der Martindale, der Schlduche und der Waschflasche

(vgl. Tab. 13).

Den hochsten Silbergehalt im Liegestaub weisen die voll ausgerlstete Baumwolle vom
Februar 2013 und die nur mit AgPure ausgeriistete Baumwolle vom Februar 2013 auf. Der
Silbergehalt betrdgt ca. ein Drittel dessen, der in der ersten Messserie gemessen wurde.
Dieses liegt daran, dass in der ersten Messserien jeweils der Abrieb von drei Textilproben in
einer Waschflasche zusammengefasst wurde, um eine moglichst hohe Konzentration fir
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mogliche Okotoxikologische Testungen zu erzielen. In der zweiten Messserie wurde nur
jeweils der Abrieb einer Textilprobe gesammelt. Der Silbergehalt der voll ausgeriisteten
Baumwolle vom Mai 2013 liegt deutlich niedriger. Dieses entspricht den Ergebnissen aus den
Messungen der emittierten Gesamtpartikelzahl und der Auswertung der gesammelten
Partikel mittels REM. Dieses Textil scheint eine wesentlich hohere Abriebbestandigkeit zu
besitzen, als die nominell gleich ausgeristete Baumwolle vom Februar 2013.

Die Ergebnisse fiir die unausgeristete und die nur mit Binder ausgeristete Baumwolle liegen
im Bereich der Messunsicherheit und sind, besonders wenn man den hohen Blindwert bei
Absaugen der Martindale-Anlage bericksichtigt, zu vernachlassigen.

Der grobe Abrieb des voll ausgeristeten Polyester und des nur mit AgPure ausgeriistete
Polyester weisen einen Silbergehalt auf, der unterhalb des Silbergehalts des groben Abriebs
der Baumwoll-Textilien liegt. Dieses entspricht den Erwartungen, da das Polyester im
Vergleich der freigesetzten Gesamtpartikelzahlen eine deutlich hohere Abriebfestigkeit
aufweist, als die Baumwolltextilien.

Tab. 11: Silbergehalt im groben Abrieb (Liegestaub) der Baumwolle (unausgeriistet von
02/2012, voll ausgeristet von 02/2013 und 05/2013, ausgeristet nur mit AgPure von
02/2013 und ausgerustet nur mit Binder von 11/2013), jeweils Abrieb von 1 Textilprobe in
einer Waschflasche gesammelt

(Analyse durch den Projektpartner BGR mittels drucklosem Aufschluss mit HNOs; und Atom-
Absorptions-Spektroskopie)

Textil Messung Silbergehalt  [Mittelwert [ug] Standardabweich
[mg] ung [ug]

Baumwolle, grobe Fraktion |1 0,2
unausgeristet (Liegestaub) 2 0,7

3 0,4 0,4 0,3
Baumwolle, grobe Fraktion (1 3,2
voll ausgeristet (Liegestaub) 2 4,9
(2/2013) 3 4,1 4,1 0,8
Baumwolle grobe Fraktion |1 0,4
Binder iSys MTX (Liegestaub) 2 0,5
(11/2012) 3 0,4 0,4 0,1
Baumwolle grobe Fraktion |1 5,6
AgPure 250 ppm (Liegestaub) 2 4,9
(2/2013) 3 4,1 4,8 0,8
Baumwolle, grobe Fraktion |1 1,5
voll ausgeristet (Liegestaub) 2 1,7
(5/2013) 3 1,2 1,4 0,3
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Tab. 12: Silbergehalt im groben Abrieb (Liegestaub) der Polyester-Textilien (02/2013), jeweils
Abrieb von 1 Textilprobe in einer Waschflasche gesammelt

(Analyse durch den Projektpartner BGR mittels drucklosem Aufschluss mit HNO3 und Atom-
Absorptions-Spektroskopie)

Textil Messung Silbergehalt  [Mittelwert [ug] Standardabweich
[ug] ung [pg]

PES, grobe Fraktion (1 0,73

unausgeristet (Liegestaub) 2 0,48 0,6 0,1
3 0,58

PES, grobe Fraktion (1 0,89

voll ausgeristet (Liegestaub) 2 3,64 2,1 1,4
3 1,63

PES grobe Fraktion |1 1,05

AgPure 250 ppm (Liegestaub) 2 2,16
3 1,64 1,6 0,6

Tab. 13: Silbergehalt der Blindwerte (Schlauch, Waschflasche und Martindale)

Blindwert Messung Silbergehalt
[mg]

Schlauch 1 0,09

Martindale 1 1,26

Waschflasche 1 0,05

1.5 Charakterisierung des groben Abriebs/ Liegestaubs mittels REM/EDX

Von dem grdberen Liegenstaub, der nach einem Abriebversuch an dem Textil und der
Martindale haften blieb, wurde mittels einer Staubkontaktprobenahme eine Probe
genommen. Hierflir wurde ein Stiftprobenteller mit einen Leit-Tab mit einer haftenden
Oberflache ausgestattet und in den Liegestaub nach Abriebversuch mit einer voll
ausgeristeten Baumwolle vom Februar 2012 gedriickt. Die Charakterisierung der
gesammelten Abriebpartikel wurde mittels REM/EDX-Analyse (JSM-6510, JEOL/ x Flash
Detector 5010, Bruker) durchgefiihrt. Aufladungseffekte machen eine Beschichtung des
Textils mit Gold unumganglich. Es wurde allerdings versucht, das Textil in besonders kurzen
Beschichtungszeiten mit nur einer dinnen Goldschicht zu beschichten, um das EDX-Signal
des Silbers so wenig wie moglich zu Gberlagern. Es ist allerdings wegen der Beschichtung
nicht moglich, einzelne Silbernanopartikel auf den Textilfasern mittels REM abzubilden.
Insgesamt sind in ersten Versuchen viele Faserbruchstiicke auf dem Stiftprobenteller zu
erkennen. Wird ein Mapping mittels EDX durchgefiihrt, so ist in den meisten Fadllen nur ein
Signal der Elemente Kohlenstoff und Sauerstoff zu detektieren (vgl. Abb. 29 a) und b)).
Werden an zufallig ausgewahlten Positionen Aufnahmen eines EDX-Spektrums durchgefiihrt,
kann vereinzelt ein Silbersignal, das auf Residuen des AgPure zurlickzuflihren ist, detektiert
werden (Abb. 30 a und b).

Eine Moglichkeit Silberpartikel auf den Fasern des groben Liegestaubs sichtbar zu machen
und gezielt zu untersuchen, ist die Verwendung eines Riickstreuelektronendetektors (MP-
54090, JEOL GmbH). Da der Elementkontrast zwischen Gold und Silber zu gering wére, um
eine Unterscheidung zu ermoglichen, kann die textile Probe in diesem Fall nicht mit Gold
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beschichtet werden. Daher koénnen nur sehr kleine Faserbruchstiicke, die
Aufladungseffekten nicht so stark unterliegen, untersucht werden. Auf diesen ist es mit Hilfe
des angeschafften Riickstreuelektronendetektors moglich, Bereiche mit Elementen héherer
Ordnungszahl heller darzustellen, und deren Zusammensetzung im Anschluss mittels EDX-
Spektroskopie aufzuklaren und ggf. Silber zuzuordnen. Abb. 31 a) zeigt einen Ausschnitt
eines Faserbruchstlickes, der mit dem Rickstreudetektor aufgenommen wurde. Es sind zwei
hellere Bereiche zu erkennen, die ein Silbersignal im EDX-Spektrum (Abb. 31 b) und c))
erzeugen. Die Abmessungen dieser Bereiche liegen in der GroRenordnung von einigen
hundert Nanometern und sind so nicht einzelnen Ag-NP, sondern Agglomeraten zuzuordnen.
Einzelne Nanopartikel auf den Faserbruchstiicken konnten mit der eingesetzten Methode
nicht nachgewiesen werden.

Abb. 29 a): Grober Abrieb (Liegestaub) der voll ausgeriisteten Baumwolle (02/2012), REM,
750x, Sekundarelektronen-Detektor
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Abb. 29 b): Elementmapping des in Abb. 29 a) gekennzeichneten Bereichs

F4€¥§ Abrleb auf TedGilE
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Abb. 30 a): Grober Abrieb (Liegestaub) der voll ausgeriisteten Baumwolle (02/2012), REM,
700x, Sekundarelektronen-Detektor
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Abb. 30 b): Aufnahme eines EDX-Spektrums auf einem Abriebbruchstiick der voll

ausgeriisteten Baumwolle (02/2012) (an der griin markierten Position in Abb. 30 a). Deutlich
zu erkennen ist das Silber-Signal, was auf Residuen des AgPure zuriickzufiihren ist
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Abb. 31 a) Ausschnitt eines Faserbruchstilickes, der mit dem Rickstreudetektor (MP-54090

JEOL GmbH) aufgenommen wurde. Abb. 31 b) und c) EDX-Spektren, die an den mit Pfeilen
markierten, helleren Punkten aufgenommen wurden
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1.6 Verlagerung des Ag auf Polyester-Gewebe bei Abrieb

Da bei den Polyester-Textilien (02/2012) mit den getesteten Methoden keine relevante
Partikelemission festgestellt werden konnte, wurden die Textilien nach den
Abriebsversuchen mittels REM/EDX-Analyse (JSM-6510, JEOL/ x Flash Detector 5010, Bruker)
untersucht. Hierbei konnte in ersten Versuchen festgestellt werden, dass eine Verlagerung
des Silbers wahrend des Abriebversuchs stattfindet (siehe Abb. 31 a-c)). Bereits optisch ist
nach den Abriebversuchen eine deutliche graue Farbung im abgeriebenen Bereich des
Polyestertextils festzustellen. Ein Linien-Scan Uber die Grenze des abgerieben Bereichs zeigt,
dass das Silbersignal im abgeriebenen Bereich hoher ist als in dem nicht abgerieben Bereich
vgl. Abb. 31 b). Dieses lasst auf eine Verlagerung oder Agglomerationsprozesse durch den
Abriebprozess schlieflen.
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Abb. 32: a) REM-Aufnahme, 23x, Sekundarelektronen-Detektor, Aufnahme eines Ausschnitts
eines voll ausgertsteten Polyester-Gewebes (02/2012), abgerieben. Der Linien-Scan wurde
Uber die Grenze zwischen abgeriebenen Bereich (links) und nicht abgeriebenen Bereich
(rechts) geflihrt. b) Signalhohe des Silbers in Abhangigkeit von der Messposition. c) Ein
abgeriebenes Polyestertextil mit grauer Farbung im abgeriebenen Bereich.

1.7 Zusammenfassung und Fazit
Die Gesamtheit der Ergebnisse legt den Schluss nahe, dass beim Abrieb von mit

Nanosilberpartikeln ausgeriisteten Textilien unter Einsatz einer Martindale keine
nachweisbare Anzahl einzelner, freier Nanopartikel in die Luft freigesetzt wird. Dieses ist
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unabhangig davon ob die Nanopartikel mit Hilfe eines Binders oder pur auf das Textil
aufgebracht werden und auf welchen Fasertyp sie aufgebracht werden.

Es konnte bei der freigesetzten Gesamtpartikelzahl (GroBenbereich 20 nm — 1 um) nur eine
relativ geringe Freisetzung von Partikeln beobachtet werden. Es konnten maximal max. ca.
300 Partikel/cm3 in der Prifkammerluft nachgewiesen werden. Unter natirlichen
Bedingungen findet sich ein Partikelhintergrund von 2.000 - 10.000 Partikel/cm?, wahrend
der Kammerleerwert in der Prifkammer O -1 Partikel/cm’ betrug. Die Partikelkonzentration
hob sich fur die ausgeriisteten Baumwolltextilien dennoch deutlich vom Blindwert der
betriebenen Martindale ohne Reibung von Textilien aneinander ab. Die Partikelemission von
unausgeristeter Baumwolle und ausgeristeten PES-Textilien lag im Bereich des Blindwerts.
Die Partikelemission ausgeriisteter Baumwolle war deutlich hoher als die des ausgeriisteten
Polyesters. Damit sind die Emissions-Charakteristik und Abriebbestdndigkeit abhangig von
der Faserart.

Allerdings konnte auch fir die vergleichsweise hdher emittierenden ausgeristeten
Baumwolltextilien bei Messung der PartikelgrofRenverteilung (GroRBenbereich von 7 nm — 300
nm) keine signifikante Emission im GrofRRenbereich der PrimarpartikelgroRe (~ 20 nm) oder
im Bereich von Agglomeraten zweier Partikel (~40 nm) nachgewiesen werden.

Dies entspricht den Ergebnissen aus der REM/EDX-Analytik, dass bei der mikroskopischen
Untersuchung aus der Luft gesammelter Abriebpartikel keine einzelnen Nanopartikel oder
Cluster freier Nanopartikel gefunden werden konnten. Es konnten lediglich Nanopartikel
nachgewiesen werden, die sich noch im Verbund mit Faserbruchstiicken befanden.

Die Messung des Silbergehalts im Abrieb deutet ebenfalls an, dass die Freisetzung des Silbers
Uber abgeriebene Textilbruchstiicke erfolgt. Die Nanopartikel verbleiben also im
Matrixverbund. Der weitaus grofite Teil freigesetzten Silbers findet sich im groben
Liegestaub, der nach dem Abriebprozess am Textil oder an Teilen der Martindale haftet.

Die Daten der Silbergehaltsbestimmung wurden dem Projektpartner OKO fiir die
Lebenszyklusanalyse zur Verfligung gestellt. Bei einem Probengewicht der abgeriebenen
Textilien von ca. 2,3 g und einer Zielausriistung von 250 ppm sind ca. 575 ug Silber in einer
Probe bestehend aus zwei Textilstlicken, die aneinander gerieben werden, enthalten. Nach
den Ergebnissen aus der Bestimmung des Silbergehalts findet also bei voll ausgeriisteter
Baumwolle bzw. nur mit Ag-NP ausgeristeter Baumwolle ein Silberverlust von ca. 0,7 % - 0,8
% auf den ersten 1250 Scheuertouren statt.

Insgesamt lieR sich aus den Untersuchungen feststellen, dass sich sowohl Textilien nominell
gleicher Ausristung als auch, im geringeren Mal3e, Textilproben einer Ausriistungscharge
untereinander uneinheitlich verhalten.

Methodik

Aus den gesammelten Erfahrungen und Ergebnissen wird eine Kombination von Methoden
fir die Erfassung und Charakterisierung der Partikelfreisetzung aus mit Nanopartikeln
ausgeristeten Textilien als notwendig erachtet.

Es wird eine Partikelzdhlung mit einer hohen zeitlichen Auflésung bendtigt, um
Emissionskinetiken darstellen zu kénnen (z.B. der Zeitpunkt, zu dem die Emission beginnt).
Fiir die Aussage, ob Nanopartikel einzeln, agglomeriert oder im Matrixverbund freigesetzt
werden, ist eine Sammlung der luftgetragenen Partikel mit anschlieBender mikroskopischer
Analyse notig. Fir die geometrische und chemische Charakterisierung der freigesetzten
Partikel wurde die REM/EDX-Analytik eingesetzt. Diese Charakterisierung konnte allerdings
im Rahmen des Projekts nur qualitativ erfolgen. Eine quantitative Auswertung Uber die
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REM/EDX-Analytik scheitert an der Tatsache, dass die (Ziel-)Partikel-GroRe einzelner
Nanopartikel sehr gering ist. Damit ist eine hohe VergroBerung notwendig um die
Zielpartikel abbilden zu kénnen. Damit sind die Bildfeld-Gr6Re und auch die Flache, die
ausgewertet werden kann, sehr niedrig. Zudem ist die Konzentration luftgetragener Partikel
in den beschriebenen Abriebversuchen sehr niedrig, so dass insgesamt nur sehr wenige
Partikel wiedergefunden werden. Es wurde dennoch eine quantitative Auswertung mittels
REM/EDX versucht. Die Ergebnisse gehen tendenziell in die gleiche Richtung wie die
Ergebnisse aus den Messungen der Gesamtpartikelzahlen, insgesamt ist die Eignung der
REM/EDX-Analytik flr eine quantitative Auswertung aber fraglich. Zudem ist auch unklar,
inwieweit die Partikelcharakteristik wahrend der Sammlung mittels NAS auf Silicium-
Probentragern und der anschlieBenden Lagerung durch z.B. Agglomerisationsprozesse
verandert wird.

Daher sollte zusatzlich eine direkte Messung der PartikelgroBenverteilung der
luftgetragenen Partikel wahrend des Abriebexperiments vorgenommen werden. Diese
wurde hier realisiert (iber den Einsatz eines SMPS.

Fiir die eine Quantifizierung der Silberfreisetzung fir eine Lebenszyklusanalyse sehen wir
eine Sammlung des luftgetragenen Abriebs und des groben Liegestaubs mit anschlieBender
Bestimmung des Silbergehalts (hier realisiert Gber die AAS) als sinnvoll an.

2 Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse im Sinne des
fortgeschriebenen Verwertungsplanes

2.1 Wirtschaftliche Erfolgsaussichten nach Projektende

Durch die Teilnahme am Forschungsprojekt UMSICHT erzielte das BUIl einen hohen
Kompetenz-Gewinn im Bereich der Analytik und Risikobewertung nanotechnologischer
Produkte. Der Kompetenzaufbau in diesem Bereich wird als notwendiges Element der
marktwirtschaftlichen Uberlebensstrategie des BUI gesehen, da es als analytischer
Dienstleister in diesem Sektor eine Vorreiterrolle einnehmen muss.

Als Verwertungsmoglichkeit stellte sich die weitere Nutzung der im Rahmen des Projekts
angeschafften Investitionsglter in anderen Fragestellungen (Aerosolforschung) heraus. So
konnten mit der Erfahrung und Ausstattung im Bereich partikelfreier Messkammern
beispielsweise Fragestellungen zur Partikelemission von Laserdruckern bearbeitet werden.
Mittel- bis langfristig ist der Ausbau verschiedener Dienstleistungsangebote geplant. Diese
liegen im Bereich der Risikoabschdatzung durch Freisetzung nano- und mikroskaliger, -
moglicherweise nanopartikelhaltiger - Staube aus Produkten. Erfassung und
Charakterisierung solcher Stdube werden in konkreten Innenraumsituationen bzw.
vorbeugend in Emissionspriifkammern zentrale Bestandteile der Leistung sein.

Im September 2011 wurde ein erster Kundenauftrag zur Untersuchung der Freisetzung von
Silber-Nanopartikeln aus einem textilen Medizinprodukt durchgefiihrt. Die Hersteller von
mikrobioziden Nanopartikel-Produkten konnten auch die Zielgruppe einer gemeinsamen
Dienstleistung der Projektpartner sein. Diesen kdonnte ggf. in Zusammenarbeit mit einzelnen
der Projektpartner ein jeweils passgenaues Paket zur Bewertung ihres Produkts/ ihrer
Produkte im Rahmen der geplanten Anwendungen geboten werden, das bedarfsgerecht
sowohl die Expositionserhebung als auch humantoxikologische und/ oder 6kotoxikologische
Fragestellungen einschlieBen kann. GroRe und Wachstum der Markte fir
nanotechnologische Produkte sind sehr grofR und es ist zu erwarten, dass liber kurz oder lang
Gefdhrdungsabschatzung verpflichtender Bestandteil der Produktion wird. Der Einsatz von
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Nanomaterialien in Textilien nahm wahrend der Projektlaufzeit tendenziell ab. Es ist
allerdings ein Wiederaufleben auch vor dem Hintergrund der Ergebnisse aus UMSICHT zu
erwarten. Vor diesem Hintergrund schatzen wir das Marktpotenzial sehr optimistisch ein.

2.2 Wissenschaftliche-technische Erfolgsaussichten nach Projektende

Eine vordringliche Aufgabe zur Bewertung der Freisetzung von Nanopartikeln aus Textilien
oder weiteren Produkten ist eine Absenkung der Nachweisgrenze in Kombination mit einer
mikroskopischen Methode. Derzeit kdnnen niedrige Konzentrationen aufgrund der geringen
ZielpartikelgroBe bei Sammlung mittels NAS und Auswertung mittels REM nicht
nachgewiesen werden. Es konnten in weiteren Experimenten fiir eine bessere
Wiederfindung freigesetzter Nanopartikel photolumineszente Nanopartikeln zur Ausriistung
von Textilien eingesetzt und in die Untersuchungen einbezogen werden. Ergdnzend zu den
bisherigen Methoden und als Optimierung beim Nachweis geringer Konzentrationen kdnnte
dann eine lasermikroskopische Methode (Weitfeld/TIRF) zum Einsatz kommen. Durch die
Fluoreszenzmarkierung werden auch bei kleinerer VergroRerung im Lichtmikroskop einzelne
Nanopartikel detektierbar, so dass eine grofRere Probenoberfliche beurteilt werden kann.
Hierfir sind entsprechende Methodenmodifikationen fir die Probenahme notig.

Die Ergebnisse des Projekts UMSICHT deuten an, dass die Alterung eines Textils einen
Einfluss auf die Freisetzung von Nanopartikeln hat. Daher sollten die im UMSICHT-Projekt
eingesetzten Textilien nach kinstlicher Alterung weitergehend im Abriebverhalten
charakterisiert werden. Vergleichend hierzu sollten Textilien betrachtet werden, in die die
Nanopartikel durch Einschmelzen/ Einlagerung eingebracht werden. Auch sollten
Variationen der Simulationsmethode durchgefiihrt werden, um anderen Arten der
mechanischen Beanspruchung von Textilien zu prifen.

3 Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens bekannt gewordener Fortschritt auf dem
Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Freisetzung von Nanopartikeln aus Textilien bei mechanischer Beanspruchung

Die Ergebnisse aus dem mittlerweile veroffentlichten Abschlussbericht des Projekts SiNaTex
[17] zeigen, dass die in der Textilindustrie Ublichen Bindersysteme prinzipiell geeignet sind,
eingearbeitete Nanopartikel zu binden und somit die Emission dieser Partikel in
NanopartikelgroRe bei mechanischer Belastung zu verhindern. Bei gut abgestimmten
Produkten sei die Emission von Nanopartikeln bei ausgeriisteten Textilien mit Nanopartikeln
nicht groRer als bei den Textilien ohne Ausrlstung. Diese Ergebnisse stimmen gut mit denen
des BUI zur Freisetzung von Nanopartikeln aus ausgeriisteten Textilien bei mechanischer
Beanspruchung (berein, obwohl im Rahmen dieses Projekts eine andere
Simulationsmethode verwendet wurde.

Freisetzung von Nanopartikeln aus Textilien beim Waschvorgang

Lorenz et al. [18] haben 2012 die Freisetzung von Silber aus 8 verschiedenen, kommerziell
erhaltlichen funktionalisierten (Nano)textilien wahrend des Waschvorgangs untersucht. Die
Partikel wurden nach ihrer GréRe sortiert und mittels Elektronenmikroskopie charakterisiert.
Der anfangliche Silbergehalt der Textilien lag zwischen 1,5 und 2925 mg/kg.

Lediglich vier der Textilien entlieen wahrend des Waschvorgangs detektierbare Mengen an
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Silber. Von diesem lagen 34 — 80% in partikuldrer Form grofRer als 450 nm vor. Die
mikroskopische Analyse der Partikel zeigte Ti/Si-AgCl-Nanoverbiinde, AgCl-Nanopartikel,
grofle AgCl-Partikel und metallisches Nano-Silber. Lorenz et al. fanden bei drei von vier
Textilien, die Silber oberhalb der Nachweisgrenze freisetzten, Silber in agglomerierter Form
oder an Matrix gebunden vor. Nur fiir ein Textil konnten einzelne, freigesetzte Nanopartikel
von 10 — 30 nm Grof3e mittels Elektronenmikroskopie gefunden werden. Die Autoren stellen
heraus, dass Aggregation von Nanopartikeln sogar in Waschldsungen, die eigentlich
Nanopartikel stabilisieren sollten, ein wichtiger Prozess sei.

Freisetzung von Nanopartikeln aus Verbraucherprodukten

In einer Studie von Golanski et al. [19] wurden verschiedene Methoden zur Generierung von
Abrieb an Nanopartikel-haltigen Kunststoffoberflichen untersucht und ihre Effizienz
verglichen (u. a. eine Stahlbiirste und verschiedene Typen Schleifpapier). Die Sammlung der
Partikel erfolgte mittels Niederdruck-Impaktor (ELPI) und Nanometer Aerosol Sampler. Um
die Morphologie und Art der Partikel zu charakterisieren, wurde eine Analyse mit TEM
(Transmissionselektronenmikroskop) und REM in Kombination mit EDX durchgefiihrt.
Aufbauend auf der Studie von Hagendorfer et al. [12] untersuchten Quadros et al.
verschiedene handelsibliche Hygiene-Sprays, die laut Herstellerangaben Silber-Nanopartikel
enthielten [20]. Die Bestimmung der PartikelgroRenverteilung und —anzahlkonzentration in
der Versuchskammer erfolgte mithilfe von SMPS, CPC und OPC (Optical Particle Counter).
Auf Basis der Labordaten wurde in einem Worst-Case-Szenario hochgerechnet, welche
Mengen an Nanosilber beim taglichen Gebrauch der Produkte in die Atemwegssysteme
gelangen kénnen. Betont wird die Notwendigkeit von Gebrauchssimulationen als Erganzung
zu  Modell-basierten Abschatzungen. Als Auswertungsmethoden werden explizit
hochauflésende elektronenmikroskopische Untersuchungen in Kombination mit EDX
empfohlen. Des Weiteren wird auf die Notwendigkeit von inhalationstoxikologischen
Studien  hingewiesen. Gohler et al. verwendeten ein Dremel-Gerdt, um
Oberflachenbeschichtungen mit verschiedenen zugesetzten Nanopartikeln mechanisch zu
beanspruchen [21]. Um die Partikelfreisetzung zu charakterisieren wurden hier folgende
Messgerate eingesetzt: ein FMPS, ein Laser Aerosol Particle Size Spectrometer (LAP) und ein
CPC. Es wurde ein ESP eingesetzt, um die freigesetzten Partikel zu sammeln und der Analyse
mittels REM zugdnglich zu machen. In dieser Studie konnte die Freisetzung nanoskaliger
Partikel gezeigt werden. Allerdings war diese Freisetzung unabhdngig davon, ob der
Oberflachenbeschichtung Nanopartikel als Additive zugesetzt worden waren oder nicht.
Auch in dieser Studie konnten keine der zugesetzten Nanopartikel einzeln freigesetzt
nachgewiesen werden. Die zugesetzten Nanopartikel fanden sich im Verbund mit
Bruchstlicken der Oberflaichenbeschichtung wieder.

Exposition des Menschen

Ein hohes Expositionspotential des Menschen gegeniiber kiinstlich hergestellten
Nanopartikeln besteht an Arbeitsplatzen im Bereich der Produktion und Weiterverarbeitung
von Nanopartikeln. Diesbeziiglich wurde der Stand der Forschung in einem umfassenden
Review von Kuhlbusch et al. dargestellt [16]. Die Veroffentlichung gibt zudem einen
Uberblick tber aktuelle Messverfahren zur Erfassung luftgetragener Nanopartikel. Dabei
werden die Methoden klassifiziert entsprechend ihrer Eignung zur GroéBen- und
Zeitauflosung. In einer Diskussion zu den weiterhin bestehenden Herausforderungen in der
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Nanopartikelanalytik wird herausgestellt, dass die Kombination von REM und EDX
momentan die einzige Moglichkeit ist, die Anwesenheit spezifischer Nanopartikeln eindeutig
nachzuweisen. Um klar zwischen dem zu untersuchenden Prozess und moglichen anderen
Partikelquellen differenzieren zu kdnnen, werden neben realen Messungen am Arbeitsplatz
erganzend Laborsimulationen empfohlen.

Schneider et al. haben ein modellhaftes Konzept zur Abschatzung der inhalativen Exposition
gegenlber Nanopartikeln unter Bertlicksichtigung spezifischer Quellen entwickelt [22]. Dabei
werden die Prozesse und Mechanismen analysiert, welche die Exposition beeinflussen. Bei
den Quellen wird zwischen den Bereichen Produktion, Weiterverarbeitung, Gebrauch und
Abnutzung der Endprodukte (z. B. durch Abrieb) unterschieden, die jeweils unterschiedliche
Eigenschaften  bzgl. der Partikel-Emissionen zeigen (z. B. Emissionsraten,
PartikelgroRenverteilung). In diesem Zusammenhang wird weiterhin diskutiert, dass eine
Harmonisierung der experimentellen Messstrategien und eine Bestimmung der relevanten
MessgroBen anzustreben ist, um vergleichbare Resultate und eine Datenbank zur
Kalibrierung von Modellen zu erhalten.

Exposition von Nanopartikeln in die Umwelt und Risikobewertung

Einige Studien beschéaftigten sich in 2010 und 2011 mit der Abschatzung der
Gesamtexposition von Nanopartikeln in die Umwelt, z.T. auch in Abgrenzung zur
humantoxikologischen Bewertung.

In einem ausfiihrlichen Review erlautern Som et al. [23] Umwelt- und Gesundheitsaspekte
verursacht durch Nanomaterialien in Textilen und Fassadenanstrichen. Die Autoren sehen
insgesamt ein Gefahrdungspotential fiir die Umwelt und nur ein untergeordnetes Risiko flr
die menschliche Gesundheit. Es wird jedoch deutlich auf die mangelhafte Datenlage
verwiesen. Die Herausforderungen fiir eine Abschatzung der Nanopartikel-Umweltexposition
als Ganzes im Gegensatz zu Einzelversuchen wird in folgender Verdéffentlichung diskutiert:
Gottschalk und Nowack [24]. Die Modellierung solcher Daten wird dabei als nitzliches
Werkzeug angesehen. Zudem wird zu einer kritischen Hinterfragung der experimentellen
Versuchsaufbauten und zur Uberpriifung ihrer Relevanz fiir die Umweltexposition
aufgefordert. Erganzend wurde in [25] ein Modell zur Abschatzung der Umweltexposition flr
einzelne Arten von Nanopartikeln vorgestellt. Ebenso wurde ein erster Vorschlag fir eine
Risikoabschatzung fir Silber und Titandioxidpartikel sowie Kohlenstoffnanoréhrchen
erarbeitet. Die Ergebnisse geben fiir Silbernanopartikel Hinweise darauf, dass das Risiko von
Umweltschaden hauptsachlich in Oberflaichengewassern und Klaranlagenabwasser erhéht
ist. Fur die Kompartimente Sediment und Boden lagen keine 6kotoxikologischen Ergebnisse
vor, die ausgewertet werden konnten.

Arvidsson et al. publizierten 2012 eine Studie zur Bewertung des von Silber in Kleidung
ausgehenden Umweltrisikos in stadtischen Gebieten [26]. Sie kommen zu dem Ergebnis,
dass bei einer hohen Konzentration von Silber in der Kleidung (die eingesetzten
Konzentrationen von Silber in Kleidung variieren den Autoren zu Folge Uber 5
GroRenordnungen) eine signifikante Erhohung des Silbergehalts im Klarschlamm zu erwarten
ist und ein toxischer Effekt auf Regenwiirmer nicht ausgeschlossen werden kann. Bei einer
niedrigen Konzentration von Silber in der Kleidung ist kein negativer Effekt zu erwarten. Sie
schlagen daher vor, entweder den Silbergehalt in Kleidung zu regulieren, die Kleidung so zu
designen, dass das Freisetzungspotential minimiert wird, oder die Benutzung von
silberhaltiger Kleidung zu minimieren. Die Autoren beschreiben, dass weiterer
Forschungsbedarf hinsichtlich der Freisetzung von Silber aus Kleidung und dessen Toxizitat

59



bestehe. Arvidsson et al. stitzen ihre Kalkulationen auf Daten, die bezliglich der Freisetzung
von Silber in das Waschwasser gewonnen wurden.

Eine 2012 veroffentlichte Studie des Danischen Umweltministeriums [27] beschaftigt sich
mit der Bewertung von Nano-Silber in Textilien auf dem danischen Markt. Die Autoren
kommen zu dem Schluss, dass von freigesetztem Nano-Silber aus den getesteten Textilien
keine gesundheitlichen Effekte ausgehen und keine negativen Auswirkungen auf die
aquatische Umwelt zu erwarten sind. Es wird ebenfalls angemerkt, dass weiterer
Forschungsbedarf bestehe. Auch in dieser Studie werden allerdings hauptsachlich die
Freisetzungspfade Giber Waschwasser und Schweil untersucht.

Lebenszyklusanalysen

Es wurden wahrend der Laufzeit des UMSICHT-Projekts verschiedene Studien zur
Lebenszyklusanalyse von Nanomaterialien durchgefihrt: Hirschier et al. [28] geben eine
Ubersicht Giber Arbeiten, die bisher zur Lebenszyklusanalyse von Nanopartikeln durchgefiihrt
wurden, und schlagen Strategien vor, um noch bestehende Wissensliicken zu fillen. Die
Autoren geben an, dass in etwa der Hélfte der von ihnen besprochenen Veroffentlichungen
die Nutzungsphase der Nanopartikel nicht mit in Betracht gezogen wurde.

Auch in den anderen Veroéffentlichungen finden sich nur wenige Informationen Uber diese
Phase des Lebenszyklus der Nanopartikel. Burkhardt et al. [29] haben eine Studie zu
Massenfliissen von Nano-Silber in der Textilindustrie veroffentlicht. Sie legen Schwerpunkte
auf die Produktion nanosilberhaltiger Textilien sowie die Entsorgung nanosilberhaltiger
Abfalle. Den Lebensabschnitt der Nutzung nanosilberhaltiger Textilien klammern Burkhardt
et al. in dieser Veroffentlichung aus. Sie geben an, dass flir den Einsatz in Textilien 0,2 t
Nano-Silber in 2009 in Europa hergestellt wurden. Bei der Ausriistung von Textilien mit dem
Foulard-Verfahren gelangen nach Angabe der Autoren etwa 1,2 % des Silbers in den Abfall.
Walser et al. [30] nehmen aufgrund ihrer Lebenszyklusanalyse an, dass die Freisetzung von
potentiell toxischen Substanzen beim Waschen und Entsorgen von mit Nanomaterialien
ausgeriisteten Textilien von geringerer Bedeutung ist. Bedenklicher seien der erhohte
Energieverbrauch (CO,-Fussabdruck) bei der Produktion ausgeristeter Textilien und die
Gefahr der Umweltverschmutzung bei Abbau des bendétigten Silbers.

4 Gesamtliste der Veroéffentlichungen und Vortrage
4.1 Erfolgte und eingereichte Veroffentlichungen

Sumowski, C., ClaBen, E., Abschdtzung der Umweltgeféhrdung durch Silber-Nanomaterialien
— UMSICHT, Vortrag, Denkendorfer Nano-Forum, Denkendorf, 2010

Sumowski, C. V., Wasmuth, M., Kéhler, M., Weis, N., Freisetzung von Silbernanopartikeln
aus Verbraucherprodukten, Poster, Workshop ,,Nachhaltige Nanotechnologie”, Bremen,
2011

Sumowski, C.V., Kéhler, M., Siemers, U., Weis, N. (2011): Freisetzung von Silbernanopartikeln
aus Textilien — Erfassung und Charakterisierung in Luft, Staub und Abrieb (Poster)
Clustertreffen der BMBF-Fordermafinahme NanoCare und nanoNature (DaNa), Frankfurt,
10.-11.05.2011
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Graupner, M., Sumowski, C. V., Kéhler, M. Siemers, U. Weis, N., Freisetzung von
Silbernanopartikeln aus Textilien - Optimierung des Priifkammeraufbaus und
Referenzmessungen, Poster, 2. Clustertreffen der BMBF-F6rdermalinahmen NanoCare und
NanoNature (DaNa), Frankfurt/Main, DECHEMA, 2012

Graupner, M., Freisetzung von Silber-Nanopartikeln aus Textilien durch Abrieb —

Erfassung und Charakterisierung des luftgetragenen Anteils, Masterarbeit, Hochschule
Bremen - University of Applied Sciences, durchgefiihrt an der Bremer Umweltinstitut GmbH,
2012

Neuweger, B., Graupner, M., Sumowski, C.V., Kbhler, M., Siemers, U., Weis, N. (2012):
Freisetzung von Silbernanopartikeln aus Textilien - Exposition in Luft, Staub und Abrieb
(Poster); Abschluss-Symposium des Promotionskollegs , Toxische Kombinationswirkungen
von kiinstlich hergestellten Nanopartikeln“ nanotoxcom, Bremen, 05.10.2012

Stolz, D. Untersuchung der Freisetzung von Silber-Nanopartikeln aus Verbraucherprodukten,
Masterarbeit, Hochschule Emden-Leer, durchgefiihrt an der Bremer Umweltinstitut GmbH,
2013

Neuweger, B., Graupner, M., Sumowski, C.V., Kéhler, M., Siemers, U., Weis, N. (2013):
Untersuchungen zur Freisetzung von Ag-Nanopartikeln aus Textilien wihrend des Gebrauchs
(Teil 1), Luft, Staub und Abrieb (Poster), 3. Clustertreffen der BMBF-FordermafRnahmen
NanoCare und NanoNature (DaNa), Frankfurt, 14.01.2013-15.01.2013

Neuweger, B., Graupner, M., Sumowski, C.V., Kéhler, M., Siemers, U., Weis, N. (2013):
Untersuchung zur Freisetzung von Ag-Nanopartikeln aus Textilien durch Abrieb (Vortrag),
Nano-Forum 2013, Hohenstein Institute, Bénnigheim, 12.12.2013

4.2 Geplante Veroéffentlichung

Neuweger, B., Sumowski, Graupner, M., C.V., Kéhler, M., Siemers, U., Weis N. (in prep.):
Untersuchungen zur Freisetzung von Nanopartikeln aus funktionalisierten Textilien bei
mechanischer Beanspruchung

Weiterhin ist eine Veroffentlichung zu den PartikelgroRenverteilungen der freigesetzten,
luftgetragenen Abriebpartikel in Abhdngigkeit der eingesetzten Textilien und der
entsprechenden REM/EDX-Analytik geplant. Allerdings ist die Auswahl fiir ein geeignetes
Journal noch nicht getroffen worden. Aullerdem ist eine Veréffentlichung zur
Lebenszyklusanalyse von Silbernanopartikeln in Zusammenarbeit mit ausgewahlten
Projektpartnern aus UMSICHT angedacht.
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