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Abkilrzungsverzeichnis

Abkirzungsverzeichnis

Ag: Silber

Ag-NP: Silber-Nanopartikel

BS-Detektor: Ruckstreuelektronen-Detektor
EDX: Energiedispersive Rontgenspektroskopie
FMPS: Fast Mobility Particle Sizer

Konz.: Partikelanzahlkonzentration

NAS: Nanometer Aerosol Sampler

NP: Nanopartikel

PES: Polyestergewebe

P/cm3: Partikel pro Kubikzentimeter

REM: Rasterelektronenmikroskopie
SE-Detektor: Sekundarelektronendetektor
SMPS: Scanning Mobility Particle Sizer
UPC: Ultrafine Particle Counter

TiO,-NP: Titandioxid-Nanopartikel



Abstract

Abstract

Nanotechnology is an emerging technology that promises optimized or new functionalities for
products in several applications and potential for environmental protection. Due to their
antimicrobial properties, the use of silver nanoparticles (Ag-NP) in consumer products is
increasing. Especially in textiles, Ag-NP are widely used. While textiles are stressed strongly
during use (e. g. mechanical, washing process), less is known about the release of Ag-NP
from these products during their life cycle. In addition, the impact of Ag-NP release from
commercial products on humans and the environment is still unknown.

In this context, the presented master thesis focused on investigating the release of airborne
Ag-NP from a polyester fabric and an organic cotton fabric by abrasion. Both model textiles
were equipped with Ag-NP (~250 ppm) and a sol-gel binder was used to fix the Ag-NP on the
textiles. Additionally, unequipped textiles and textiles only coated with binder or Ag-NP were
investigated. The abrasion tests were performed employing a Martindale Abrasion Tester in
a particle-free glass chamber. The released particles were measured using an Ultrafine
Particle Counter (UPC) and were sampled by a Nanometer Aerosol Sampler (NAS). The
sampled abrasion particles were characterized by scanning electron microscopy (SEM) and
EDX analysis. Prior to the abrasion experiments, the applicability of the measuring and
sampling method was proven by reference measurements performed in a clean-air chamber
with a defined concentration of TiO,-NP.

The studies in the presented work showed no significant release of ultrafine particles from
the polyester fabric. In contrast, during abrasion of the equipped organic cotton a
considerable increase of the particle number concentration was observed and a significant
number of matrix fragments with Ag-NP was found. For all observed events, the Ag-NP were
integrated into the matrix. Although no single Ag-NP were found in this study, further studies
with consumer products are needed for a holistic risk assessment and in general methods for

analyzing NP have to be optimized.
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Kurzfassung

Der Einsatz von synthetischen Nanomaterialien verspricht in verschiedenen Anwendungs-
bereichen verbesserte oder innovative Produkteigenschaften sowie Potentiale im Bereich
des Umweltschutzes. Silber-Nanopartikel (Ag-NP) werden aufgrund ihrer antimikrobiellen
Wirkung zunehmend in einer Vielzahl an Verbrauchsprodukten eingesetzt. Zu einem grof3en
Einsatzbereich von Ag-NP gehotren Textilien, die beim Gebrauch vielen Beanspruchungen
ausgesetzt sind (z. B. mechanisch, Waschprozess). Bislang ist jedoch nicht vollstéandig
geklart, welches Risiko freigesetzte Ag-NP fir die Umwelt und den Menschen darstellen.
Zudem liegen sehr wenige Arbeiten zur Freisetzung von NP aus Gebrauchsgegenstanden
und damit zur Expositionsabschétzung vor.

In dieser Arbeit wurden daher Abriebversuche an einem mit Ag-NP (=250 ppm)
ausgerusteten Baumwollgestrick und Polyestergewebe durchgefiihrt, um Erkenntnisse tber
eine mogliche Freisetzung und damit Exposition gegeniiber luftgetragenen Ag-NP aus
diesen Produkten zu gewinnen. Zur Herstellung dieser Modelltextilien wurden die Ag-NP mit
einem Sol-Gel-Binder auf den Textiloberflachen fixiert. Erg&nzend wurden jeweils die
unausgeristeten Textilien und die Blindbeschichtungen (nur mit Binder bzw. Ag-NP)
untersucht. Zur Simulation des Abriebprozesses wurde ein Martindale-Prifgerat (Abrasion
Tester) in einer partikelfreien Kammer betrieben. An die Kammer waren ein Ultrafine Particle
Counter (UPC) und ein Nanometer Aerosol Sampler (NAS) angeschlossen. Die
Charakterisierung der gesammelten Abriebpartikel erfolgte mittels Rasterelektronen-
mikroskopie (REM) und EDX-Analyse. Im Vorfeld der Versuche wurden qualitatssichernde
Referenzmessungen in einer Priifkammer mit einer definierten Konzentration an TiO,-NP zur
Uberprufung des geplanten Mess- und Sammelverfahrens durchgefiihrt.

In der vorliegenden Arbeit wurde fir das ausgeristete Polyestergewebe keine signifikante
Freisetzung von ultrafeinen Partikeln festgestellt. Beim Abrieb des ausgeristeten
Baumwollgestricks hingegen wurden deutlich erhéhte Partikelanzahlkonzentrationen
beobachtet und eine bedeutende Anzahl an Matrixbruchstiicken mit Ag-NP nachgewiesen.
Die Ag-NP lagen in allen Féllen in die Matrix eingebunden vor. Obwohl es keine Hinweise
auf einzelne freigesetzte Ag-NP gab, sind fur eine ganzheitliche Risikoabschétzung weitere
Untersuchungen an Verbrauchsprodukten, Vergleichsmessungen mit anderen Freisetzungs-

methoden und allgemein Optimierungen in der Analytik von NP erforderlich.
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1. Einleitung
1.1 Nanotechnologie: Chancen und Risiken

Die Nanotechnologie gilt als Zukunftstechnologie und das Interesse von Industrie und
Wissenschaft hat in den letzten Jahrzehnten deutlich zugenommen. Der Einsatz von
synthetisch hergestellten Nanomaterialien verspricht in verschiedenen Anwendungs-
bereichen verbesserte oder innovative Produkteigenschaften. Ein Nanometer (von griech.
nanos = Zwerg) entspricht einem Milliardenstel Meter (10°) bzw. einem Millionstel Millimeter
(10°). Das sehr hohe Oberflachen/Volumen-Verhaltnis von Nanomaterialien fiihrt zu einer
erhdhten chemischen Reaktivitat und veradnderten physikalischen Eigenschaften. Hierbei
werden u. a. optische, elektrische, magnetische, katalytische oder antimikrobielle Effekte
ausgenutzt [Sepeur et al., 2008]. Die Bandbreite nanoskaliger Werkstoffe reicht von
einzelnen Nanopartikeln, Gber Nanofasern bis hin zu Nanoschichten oder komplexen
Nanostrukturen. In Bedarfsgegenstanden werden verschiedene Nanomaterialien eingesetzt,
darunter Metalloxide (z. B. Titandioxid), Metalle (z. B. Silber) und organische Stoffe (z. B.
Kohlenstoff). Nanomaterialien finden vielfaltige Anwendung u. a. in der Textilindustrie,
Mikroelektronik, Medizin, Pharmazie, Farb- und Lackindustrie, in Kosmetika oder in der
Lebensmittelbranche [Scherzberg & Wendorff, 2008]. Die Chancen der Nanotechnologie
werden auch im Umweltschutz wie z. B. zur Grundwassersanierung, Abwasserreinigung,
Trinkwasseraufbereitung, Luftreinhaltung und zur Rohstoff- und Energieeinsparung erforscht
[Martens et al., 2010]. Nanotechnologie-basierte Verbrauchsprodukte werden durch das
Woodrow Wilson Center APr oj ect on Emer gi Nig eindraimeonttienalbnn o1 o g i €
Datenbank erfasst, die auf Herstellerangaben beruht. Demnach waren im Marz 2011
insgesamt 1317 Nanoprodukte auf dem Markt, die von 587 Herstellern in 30 Landern
produziert wurden [WWC, 2011]. Im Lebenszyklus von Nanoprodukten ist ein Eintrag von
Nanomaterialien wie z. B. Nanopartikeln (NP) in die Umwelt nicht ausgeschlossen.
Beispielsweise kann dies bei NP-haltigen Textilien wahrend des Gebrauchs durch
mechanische Beanspruchung (Scheuerung, Abrieb) oder wahrend des Waschprozesses
erfolgen. Trotz des zunehmenden Einsatzes ist bislang jedoch nicht vollstdndig geklart,
welches Risiko synthetisch erzeugte Nanomaterialien in den verschiedenen Anwendungs-
bereichen fir die Umwelt und den Menschen darstellen. Derzeit liegen noch keine
umfassenden Studien Uber die Freisetzung von Nanomaterialien aus Produkten und ihr
Verhalten in den verschiedenen Umweltkompartimenten (Wasser, Luft, Boden) vor [z. B.
Kuhlbusch & Nickel, 2010; Gottschalk & Nowack, 2011].
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1.2 Begriffsdefinition ANanomaterialfA und

Di e Begriffsdef i niidtigegenwaligiammermaothe Gaégenstand von
Diskussionen. In der Vergangenheit fehlte es an einer einheitlichen, international gtltigen
Definition, was die Schaffung einer rechtlichen Basis zur Regulierung von Nanomaterialien
und die Kommunikation zwischen Forschung, Industrie und Behorden erschwerte. In den
meisten Definitionen werden Nanomaterialien mit folgenden Eigenschaften in Verbindung

gebracht:

1 im GroRRenbereich zwischen 1 und 100 nm
9 in mindestens einer Dimension nanoskalig und

9 dadurch neue Eigenschaften hervorrufend.

Am 18.10.2011 hat die EU-Kommission nach Verhandlungen seit 2009 eine Definition

veroffentlicht, die ein Nanomaterial wie folgt beschreibt:

ein Aatiirliches, bei Prozessen anfallendes oder hergestelltes Material, das Partikel in
ungebundenem Zustand, als Aggregat oder als Agglomerat enthalt, und bei dem mindestens
50 % der Partikel in der Anzahlgré3enverteilung ein oder mehrere AuRenmafe im Bereich

von 1 nm bis 100 nm habenA[EU-Kommission, 2011].

Mit dieser Empfehlung hat die EU-Kommission versucht eine Definition vorzulegen, die auf
alle Nanomaterialien betreffende EU-Rechtsvorschriften angewendet werden kann. Die
Definition stitzt sich auf wissenschaftliche Gutachten des SCENIHR (Scientific Commitee on
Emerging and Newly-ldentified Health Risks) und JRC (Joint Research Center) [SCENIHR,
2010; JRC, 2010]. Die Anzahlkonzentration von 50 % kann jedoch auch auf Produkte zu
treffen, in denen nicht gezielt Nanomaterialien flr neuartige Eigenschaften eingesetzt
wurden. Die Definition soll im Jahr 2014 unter Einbezug bis dahin neu gewonnener
wissenschaftlicher und technologischer Erkenntnisse Uberprift werden. Die SO
(International Organization for Standardization) unterteilt gemaR ISO/TS 27687
Nanomaterialien in sogenannte Nanoobjekte und in Nanostrukturierte Materialien (Abb. 1).
Demnach sind Nanoobjekte Materialien, die entweder in ein, zwei oder drei &ufReren
Dimensionen nanoskalig sind. Die entsprechenden Vertreter sind Nanoplattchen,
Nanofasern und Nanopartikel. Bei Nanofasern wird weiter unterschieden zwischen
Nanodréhten, Nanorohrchen und Nanostabchen. Nanostrukturierte Materialien besitzen
hingegen eine innere, nanoskalige Struktur oder Oberflache. Hierzu z&hlen beispielsweise

Aggregate, Agglomerate, Nanokomposite und nanokristalline Materialien.

geset z
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Nanomaterialien

~Nanoobjekt Nanostrukturierte Materialien
(ein, zwei oder drei (nanoskalige, innere Struktur
Auienmafe im Nanomafstah) oder Oberfliche)
Nanopartikel Nanofaser Nanoplattchen
(3 Aukenmaie im (2AuBenmaie im (1AuBenmag im
Nanomafstab) Nanomafstab) Nanomafkstan)
Nanodraht Nanoréhrchen Nanostibchen
[(elektrisch leit- (hohle Nanofaser) (starre Nanofaser)
fahige Nanofaser)

Abb. 1: Schema zur Definition von Nanomaterialien nach ISO/TS 27687:2008

Da fir den Einsatz von Nanomaterialien bisher keine spezifischen Gesetze oder
Verordnungen existieren, werden diese auf EU-Ebene derzeit durch verschiedene
Rechtsinstrumente geregelt. Die seit 1. Juni 2007 gultige Chemikalienverordnung REACH
(Registration, Evaluation, Authorisation of Chemicals) regelt den Umgang und das
Inverkehrbringen von in der EU eingesetzten Chemikalien, unter welche prinzipiell auch
Nanomaterialien fallen. Gemafl REACH sind alle Stoffe zu registrieren, die in einer Menge
von mehr als eine Tonne pro Jahr produziert oder eingefiihrt werden. Fur die
Risikobeurteilung im Rahmen der Registrierung missen die notwendigen physikalisch-
chemischen, toxikologischen und 6kotoxikologischen Informationen vorgelegt werden. Diese
liegen jedoch fir Nanomaterialien noch unzureichend vor. Als erstes européisches Gesetz
behandelt die EG-Kosmetikverordnung 1223/2009 Nanomaterialien ausdriicklich als eigene
Stoffgruppe. Demnach muissen ab dem 11. Juli 2013 Kosmetika mit Bestandteilen in Form
von Nanomaterialien gekennzeichnet werden. Den Namen der Bestandteile muss dann das
Wort ANanof i n Klea/emeaduny vdn dNangneaterialien in kosmetischen
Mitteln muss der EU-Kommission zukunftig gemeldet werden. Im November 2011 wurde
zudem die Verordnung (EU) Nr. 1169/2011 (Lebensmittelinformations-Verordnung) im
Amtsblatt der EU veréffentlicht, mit der ab dem 13. Dezember 2014 eine Kennzeichnungs-

pflicht fur die Verwendung von Nanomaterialien in Lebensmitteln eingefihrt wird.

1.3 Einsatz von Silber-Nanopartikeln (Ag-NP)

Zu dem am haufigsten eingesetzten Nanomaterialien zahlen Silber-Nanopartikel (Ag-NP). Im
Méarz 2011 verzeichnete das Woodrow Wilson Center 313 Verbrauchsprodukte mit

nanoskaligem Silber, was etwa einem Viertel aller registrierten Produkte entspricht [WWC,

8
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2011]. Textilien zahlen zu einem der gré3ten Anwendungsbereiche von Ag-NP. Fir das Jahr
2010 wurde in Deutschland branchentbergreifend ein Ag-Verbrauch von rund 8.200 kg
geschatzt, davon ca. 620 kg fur Anwendungen in Textilien mit einem zunehmenden Trend
bei nanotechnischen Anwendungen [Hund-Rinke et al., 2008]. Ag-NP werden hier z. B. in
Socken, Wischtiichern, Funktionssportwasche oder medizinischen Textilien aufgrund ihrer
antibakteriellen und geruchshemmenden Eigenschaften eingesetzt [Beringer et al., 2007].
Weitere Anwendungsbereiche sind Hygiene-/Medizinprodukte (z. B. antibakterielle Sprays)
und Oberflachenbeschichtungen verschiedener Bedarfsgegenstande (z. B. Kuchen- oder
Elektrogerate, Lebensmittelverpackungen) [WWC, 2011].

Ag ist eines der toxischsten Metalle fur Mikroorganismen und schon seit mehreren
Jahrhunderten fiir seine desinfizierende Wirkung bekannt [Ratte, 1999]. Die antibakterielle
Wirkung geht von gelosten Ag*-lonen aus [Morones, 2005]. Noch nicht vollstandig geklart ist,
ob die Toxizitat bei Ag-NP allein auf die Ag*-lonen zuriickzufiihren ist oder ob die Ag-NP
selbst einen toxischen Effekt zeigen [Navarro et al., 2008].

Prinzipiell bestehen zwei Mdglichkeiten Textilien mit Ag-NP auszuriisten: Entweder werden
die Ag-NP wahrend der Faserherstellung in die Faser integriert oder das Textil wird durch
Anlagerung der Ag-NP an die Fasern bzw. durch das Aufbringen Ag-NP-haltiger
Beschichtungen veredelt. In Som et al. (2009) werden mdogliche Herstellungsverfahren und
verschiedene Integrationsmodelle naher beschrieben. In dieser Arbeit wurden beidseitig mit
Ag-NP beschichtete Textilien untersucht. Die Ag-NP wurden mit einem Sol-Gel-Binder an der
Textiloberflache fixiert.

1.4 Kenntnisstand zu Umweltrisiken von Ag-NP

Uber die Mobilitat und das Verhalten von Ag-NP in der Umwelt liegen noch keine gesicherten
Kenntnisse vor. Es gibt erste Studien, die Hinweise liefern, dass aus Verbrauchsprodukten
freigesetzte Ag-NP Auswirkungen auf Mikroorganismen in Gewassern [Fabrega et al., 2010]
und in Klaranlagen auf die Nitrifikationsleistung im Belebtschlamm haben kénnen [Burkhardt
et al., 2010]. Hinsichtlich 6kotoxikologischer Einflisse von Ag-NP liegen bisher hauptséachlich
in Vitro- und nur wenige in Vivo-Studien vor [z. B. Lee et al., 2007, Sung et al., 2009]. Eine
Modellstudie von Blaser et al. (2008) befasst sich mit einer moglichen Freisetzung von Ag-
NP aus Textilien und Plastikmaterialien in aquatische Systeme. Untersuchungen von Benn &
Westerhoff (2008) und Geranio et al. (2009) mit Ag-NP-haltigen Textilien zeigten, dass
wahrend des Waschvorgangs sowohl Ag-lonen als auch Ag-NP freigesetzt werden kénnen.
Uber das Abwassersystem konnen Ag-NP in den Klarschlamm gelangen, der als Diinger auf
landwirtschaftliche Felder aufgebracht wird [Blaser et al., 2008]. Uber das Verhalten und

mogliche Umweltauswirkungen von Ag-NP in Boden und Sediment liegen jedoch bisher nur
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geringe Daten vor. Mit der Freisetzung von luftgetragenen Ag-NP aus Verbrauchsprodukten
befassen sich Studien von Hagendorfer et al. (2010) und Quadros et al. (2011).
Bislang ist jedoch nicht vollstandig geklart, welches Risiko Ag-NP in den verschiedenen

Anwendungsbereichen und Kompartimenten fur die Umwelt und den Menschen darstellen

[Wijnhoven et al., 2009] . Der Begriff ARi si koA bezeichnet

dass eine Gefahrdung fir Menschen und andere Lebewesen eintritt. Dies hangt wiederum
davon ab, in welchem MalRRe Menschen und andere Lebewesen einer Gefahrdung (z. B.
durch Ag-NP) unmittelbar ausgesetzt bzw. ihr gegenuber exponiert sind. Dieser

Zusammenhang lasst sich auch wie folgt ausdricken:
Risiko = Exposition x Gefahrdung [z. B. Kumar, 2006]

Fur eine ganzheitliche Beurteilung missen mdgliche Auswirkungen durch freigesetzte Ag-NP
in den Umweltkompartimenten Wasser, Luft und Boden fir alle Phasen des Produkt-
lebenszyklus betrachtet werden [Som et al., 2011, Gottschalk & Nowack, 2011]. Der
Lebenszyklus reicht von der Herstellung, tUber die Weiterverarbeitung und den Gebrauch bis
zur Entsorgung bzw. Wiederverwertung der Produkte und schlief3t auch jeweils die damit
verbundenen technischen Systeme ein (Abb. 2). Zu berlcksichtigen sind mogliche Folgen fur
den Menschen und Okosysteme. Beim Menschen kann die Aufnahme von Ag-NP
grundsatzlich inhalativ [Sung et al., 2009], oral [Kim et al., 2010] oder dermal [Larese et al.,
2009] erfolgen.

Product Life Cycle

. -
Transport/Storage
Praduction Use * Disposal
exposure .
Resources\% ENM releassd to Residues
_ —— _

o Technosphers:
E Waste Water Treatment, Waste Incineration, Reaycling Systems, Landfill
g Q Envirenmental Compartments:
- E Water, Soil, Air
|_|_ w
Biota Humans

Abb.2:Vereinfachte Darstellung des Lebenszyk]!| Wgswikingee s
der freigesetzten Nanomaterialien auf technische Systeme, Umwelt, Organismen und die menschliche
Gesundheit zu berticksichtigen [Som et al., 2011].
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Derzeit untersucht das im Rahmen des BMBF geférderte Verbundforschungsprojekt

AUMS | G Hmweltgefahrdung durch Silbernanomaterialien: vom chemischen Partikel bis

zum technischen Produkt i di eNP [UN®SIEHTT 20023 Wasr k unger
Vorhaben mit 16 Projektpartnern aus Forschung, Industrie und Behérden zielt auf die

Erhebung grundlegender Daten zu Verhalten, Verbleib und Wirkung von Ag-NP in
verschiedenen Umweltkompartimenten, um mogliche Umweltrisiken zu erfassen. Die beiden
Schwerpunkte des Projekts sind sowohl Grundlagenforschung zu den Effekten von Ag-NP

als auch praxisnahe Szenarien mit exemplarischen Nutzungsbedingungen fir eine sichere

Anwendung von Ag-NP.

In einem weiteren BMBF-gef ©r der t e manoBilbeopjaerktti k &l wer den u.
Mechanismen der antimikrobiellen Wirksamkeit von Ag-NP und eine mogliche
Resistenzbildung der Mikroorganismen untersucht [Nanosilberpartikel, 2012]. Speziell mit

der Sicherheit beim Einsatz der Nanotechnologie im Textilbereich befasst sich das
Verbundproj ekt ITVA Denkemdom, t 202]i Im[ bereits abgeschlossenen

For schung SiNaTexii e kviu eiré ePriiftechnologie entwickelt, um die Freisetzung

luftgetragener NP aus Textilien zu erfassen [ITV Denkendorf, 2009]

1.5 Stand und Entwicklungen der Messtechnik

Voraussetzung fir die Abschatzung des Expositionspotentials gegentber synthetisch
hergestellten Ag-NP ist deren analytische Erfassung. Aufgrund der hohen messtechnischen
Anforderungen bei der Untersuchung von NP, besteht hier allgemein noch Forschungs- und
Entwicklungsbedarf. Im Bereich Luft wird bei der Methodenentwicklung auf den
Erfahrungen mit Feinstduben und Ultrafeinstduben aufgebaut. Wichtige Untersuchungs-
parameter sind die PartikelgroRenverteilung und die Partikelanzahlkonzentration. Géngige
Methoden sind hier u. a. Gerate zur GroRRenklassifizierung (z. B. Scanning Mobility Particle
Sizer, Fast Mobility Particle Sizer), Kondensationspartikelzahler oder optische Partikelzahler.
Haufig verwendete Geradte zur Sammlung der NP sind elektrostatische Préazipitatoren. Fir
die eindeutige ldentifizierung und Charakterisierung spezifischer NP gelten Untersuchungen
mittels Trans-/Rasterelektronenmikroskopie (TEM/REM) in Verbindung mit rdntgen-
spektroskopischen Methoden als Stand der Technik. Eine umfassende Ubersicht zu
Messmethoden fir die Erfassung luftgetragener NP, die auch in dieser Arbeit verwendet
wurden, geben Kuhlbusch et al. (2011).

11
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1.6 Motivation und Ziel der Arbeit

Wie im Kontext der skizzierten Diskussion um Risikoabschéatzung und Expositionsszenarien
von NP deutlich wurde, ist u. a. bisher wenig bekannt Uber die luftgetragene Fraktion von Ag-
NP, die moglicherweise bei der mechanischen Beanspruchung von Textilien durch Abrieb
freigesetzt wird. Unter Abrieb ist allgemein das Gewicht des abgescheuerten Faserstaubs
einschlieBlich der an ihm anhaftenden Ausrustungsbestandteile zu verstehen [Reumann,
2000].

Die Auch hinsichtlich der Messtechnik zur Erfassung und Charakterisierung luftgetragener
NP besteht noch Forschungs- und Entwicklungsbedarf. In dieser Arbeit wurden am Bremer
Umweltinstitut im Rahmen des UMSICHT-Projektes Abriebversuche an verschiedenen mit
Ag-NP ausgerusteten Modelltextilien durchgefihrt, um Erkenntnisse Uber eine mdgliche
Freisetzung luftgetragener Ag-NP und Daten fiir eine erste Expositionsabschéatzung zu
gewinnen. Der erzeugte Abrieb aus Luft, Schweb- und Liegestaub wurde
rasterelektronenmikroskopisch  untersucht, um festzustellen, ob und in welchen
Grollenfraktionen Ag-NP zu finden sind. Im Vorfeld der Versuche erfolgten
qualitatssichernde Referenzmessungen zur Uberprifung der geplanten Mess- und
Auswertungsmethoden. Bei der Bewertung der Ergebnisse standen folgende Leitfragen im

Vordergrund:

1 Sind die eingesetzten Methoden zur Erfassung und Charakterisierung freigesetzter Ag-

NP geeignet?

9 Wird von den eingesetzten Textilien in signifikantem Maf3 Abrieb erzeugt?

1 Sind Unterschiede bei verschiedenen Textilarten zu erkennen?

1 Welche Aussagen lassen die Ergebnisse fir eine Risikoabschétzung von Ag-NP zu?
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2. Material und Methoden
2.1 Probenmaterial

Die Auswahl der Probenmaterialien, Versuchsaufbau und Messstrategie fiir die vorliegende
Arbeit wurden aus friheren Arbeiten des Bremer Umweltinstituts tbernommen [Sumowski et
al., 2011; BUI, 2011]. Da sie die Grundlage der hier durchgefiihrten Versuche bilden, werden

sie im Folgenden beschrieben und ihre Anwendung fir die vorliegende Arbeit skizziert.

In Tab. 1 sind die Probenmaterialien aufgeftihrt, die flr die Untersuchung zur Freisetzung

von Ag-NP bereitgestellt wurden:

Tab. 1: Probenmaterialien fir Abriebversuche

kbA-Baumwolle (Hersteller aus USA) Polyester (Fa. Lauffenmiihle)
voll ausgertistet, mit Binder (5 g/L iSys MTX) voll ausgeristet, mit Binder (5 g/L iSys MTX)
und AgPURE (nominal 250 ppm) und AgPURE (nominal 250 ppm)
unausgerustet unausgerustet
Blindbeschichtung, mit Binder (5 g/L iSys MTX) | Blindbeschichtung, mit Binder (5 g/L iSys MTX)
Blindbeschichtung, mit AQPURE (nominal Blindbeschichtung, mit AQPURE (nominal
250 ppm) 250 ppm)

Als Ausgangsmaterialien wurden ein Baumwollgestrick bzw. ein Polyestergewebe (PES)
gewahlt. Beide Ausgangsmaterialien wurden vom Projektpartner Hohensteiner Institute e.V.
(HI) bereitgestellt, wobei die Baumwolle von einem nicht ndher benannten Hersteller aus den
USA und das PES-Gewebe vom Projektpartner Lauffenmihle bezogen wurde. Beide
Materialien wurden von HI auf gleiche Weise ausgerustet, um einen direkten Vergleich zu
ermdglichen. Die zur Ausristung eingesetzten Ag-NP (Herstellername AgPURE) wurden
vom Projektpartner rent a scientist in Form einer kolloidalen Suspension zur Verfligung
gestellt. Die Dispersion enthélt laut Hersteller ca. 10 % an nanoskaligem Silber, von dem

99 % der Partikel einen Durchmesser < 20 nm besitzen [ras, 2012]. Die Zielkonzentration fr
die Modelltextilien war jeweils ~250 ppm AgPURE, wobei bedingt durch das Verfahren von
einer nicht homogenen Verteilung auf der Oberflache auszugehen ist. Der zur Fixierung auf
der Textiloberflache eingesetzte Binder iSys MTX (jeweils 5 g/L) wurde vom Projektpartner
CHT R. Beitlich bezogen. Dabei handelt es sich um ein organisch-anorganisches Sol, das
speziell fur die Beschichtung von Textilien entwickelt wurde [Lutz et al., 2009]. Nach
Angaben des Herstellers besteht die Ausgangsmatrix des Binders aus Zirkonium und
Silizium im Verhaltnis von ca. 7:1 mit einem Anteil an organischen Resten. Die Elemente
liegen nach Kondensierung auf dem Textil als Oxide in einem Film vor [CHT, 2012]. Die
Beschichtung der Textilien erfolgte jeweils beidseitig mittels des Foulard-Verfahrens, bei dem

die Stoffbahnen durch eine Applikationsflotte benetzt und zwischen Walzen abgepresst
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werden [Conzelmann et al., 2012; Gries & Klopp, 2007]. Neben den voll ausgeristeten
Textilien wurden als Referenzmaterialien jeweils die reinen Textilien und die
Blindbeschichtungen nur mit Binder bzw. AgPURE bereitgestellt. Die voll ausgeristeten
Baumwoll- und Polyesterproben und die Referenzmaterialien nur mit AQPURE wiesen im
Vergleich zu den weil3en Ausgangsmaterialien eine gelblich-braunliche Farbung auf (vgl.
Abb. 3-6).

Die verwendete Baumwolle stammt aus kontrolliert biologischem Anbau (kbA), da im Hinblick
auf okotoxikologische Untersuchungen im Rahmen des Projektverbundes Effekte durch
maogliche Pestizidbelastungen oder Kontaminationen ausgeschlossen werden sollten. Vor
der Ausristung wurde die kbA-Baumwolle am Bremer Umweltinstitut auf Pestizide und
teilweise andere Ruckstande wie Schwermetalle, Alkylphenole, Alkylphenolethoxylate,
polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe, polychlorierte Naphthaline und Aldehyde inkl.
Formaldehyd untersucht. Die Probe wies keine Auffalligkeiten flr die untersuchten

Parameter auf.

Abb.3: Baumwolle, unausgeristet Abb. 4: Baumwolle, voll ausgerustet

Abb.5: Polyester, unausgerustet Abb. 6: Polyester, voll ausgeristet
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2.2 Abrieberzeugung und Prifkammer

Fur die Abriebuntersuchungen wurde ein Martindale-Prifgerat (Martindale 2000 Abrasion-
Tester, Fa. Karl Schroder KG) eingesetzt, welches von den HI fiir den Projektzeitraum zur
Verfligung 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 FUhrungsplatte des Gerats wird dabei durch 3
exzentrisch gelagerte Antriebstifte so bewegt, dass das Textil in Form einer Lissajous-Figur
abgerieben wird (Abb. 10) [Reumann, 2000]. Das hier verwendete stellt 4 Scheuertische
bereit (Position 1-4).

Um klar zwischen dem zu untersuchenden Prozess und anderen Partikelquellen
differenzieren zu kénnen, missen die Abriebversuche in einer partikelfreien Umgebung
erfolgen [z. B. Kuhlbusch et al.,, 2011]. In vorangegangenen Arbeiten des Bremer
Umweltinstituts wurde daher ein entsprechender Versuchsaufbau entwickelt. Dieser
Versuchsaufbau besteht aus einer neuen Glasprufkammer (ca. 165 Liter), welche die
Betriebseinheit der Martindale einhaust (Abb. 7 + 8). Die Kammer ist mit einem Luftsystem
ausgestattet. 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
fur einen GréRenbereich von 20 nm bis 1 um, siehe dazu Kapitel 2.3). Um von auf3erhalb in
der Kammer arbeiten zu kénnen, befinden sich im abnehmbaren Kammerdeckel Eingriffe
aus Nitril-Handschuhen. In den Aufbau ist eine Kompressoreinheit integriert, um einen
kontinuierlichen Fluss in der Zuluftleitung zu gewahrleisten. Zur Regelung des Flusses wurde
am Kammereingang ein Flowmeter angebracht. Die Abriebversuche wurden bei einem
Kammerfluss von 5,9 L/min durchgefiihrt. Bei der Wahl der Flussrate wurden der Fluss der
abnehmenden Geréte (3,3 L/min) und die Dichtigkeit (71,6 £ 1,0 % wahrend Versuch, 70,3
1,6 % vor Versuch, Berechnung s. u.) beruicksichtigt. Durch den leichten Uberdruck in der
Kammer wurde so das Eindringen von Partikeln verhindert.

Vor jedem Abriebversuch wurde die Dichtigkeit der Kammer Uberprift. Dazu wurden alle
Offnungen der Kammer mit Parafiim abgedichtet und das Endvolumen nach einer
bestimmten Testzeit auf dem Gaszahler abgelesen. Die Dichtigkeit vor dem Versuch

berechnet sich wie folgt:

VOIEnd [ I—] B VOIStart [ L]
FIOWyqrmer [ L GMin™ 1] xTestzeifmin]

Dichtigkeit [%] = x 100

15



Material und Methoden

Um die Dichtigkeit wahrend der Simulation zu Uberwachen, wurde nach dem Einschalten
bzw. Ausschalten der Gerate ebenfalls der Gaszahlerstand notiert. Die Dichtigkeit wahrend
des Abriebversuchs wurde wie folgt ermittelt:

- VOlgiar [ L]) + (FloWggpse [ L Gnin 1] xTestzeiimin])
FIOWi ammer [ L GMin™ 1] xTestzeifmin]

Dichtigkeit [%] = (YOlenalL] x 100

Fir die Abriebversuche wurde die Martindale-Prifmaschine im Scheuermodus betrieben. Fur
die Versuche wurde nur Position 1 des Martindale-Priftisches genutzt. In Vorarbeiten des
Projektes wurde hierfir die Betriebseinheit modifiziert. Um das Probenvolumen zu
begrenzen, wurde ein moglichst dicht abschlieBender Metallring auf den unteren
Probenhalter angebracht. Die Probenahme erfolgte direkt aus dem Metallring Uber eine
Schlauchverbindung zum Kammerausgang (Abb. 8 + 9).

Zum Abdichten der Kammerkanten, an denen die Glaswande aneinander stoRen und der
Eingriffe fur die Handschuhe wurde Aluminium-Klebeband (Fa. Tesa) verwendet. Die
Ubergange von Kammer zu Kammerdeckel wurden mit Tesa-Moll und in den Ecken mit
Knetmasse abgedichtet. Fir die Ubergange von Martindale und Kammer wurde ebenfalls
Knetmasse und fir die Schlauchverbindungen Parafilm (Fa. Bemis) benutzt.

Um kontinuierlich die Dichtigkeit Gberprifen zu kdnnen, wurde an den Kammerausgang ein
Gaszahler (Fa. Rombach) zur Erfassung der ausstrémenden Luft angeschlossen. Die
Zahlung und Sammlung der freigesetzten Partikel erfolgte mit einem Ultrafine Particle
Counter (UPC) und einem Nanometer Aerosol Sampler (NAS), die im nachfolgenden
Abschnitt 2.3 detailliert beschrieben sind.

Die Durchfihrung der Abriebversuche in der vorliegenden Arbeit erfolgte fir jedes
Probenmaterial in Dreifachbestimmung. Abweichend von der Norm wurden in den
Untersuchungen zwei Textilien gleicher Art gegeneinander gerieben. Fir jeden Versuch
wurden aus dem Textil zwei kreisformige Proben mit einem Durchmesser von mindestens
140 mm und 38 mm ausgeschnitten. Die groRere Textilprobe (Abriebflache & 76,7 cm?)
wurde mit dem Einspann- und Metallring (ber einer gewebten Filzunterlage in den
Probenhaltereinsatz des Priiftisches eingespannt. Auf den Priifstempel (Abriebflache & 8,6
cm?) wurde die kleinere Textilprobe und dahinter ein Schaumstoffplattchen gelegt und mit
dem Probenhalter-Einsatz fest verschraubt (Abb. 11). Beim Einspannen der Probe ist jeweils
darauf zu achten, dass das textile FlAchengebilde nicht verzogen wird. Um moéglicherweise
auf der Textiloberflache vorhandene Fremdpartikel zu entfernen, wurden die Textilproben
inklusive der oberen Probenhalterung vorher mit Stickstoff-Druckluft (Reinheit: 99,998 %)

abgeblasen.
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Halterung mit Prufkammer
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Abb. 7: Schema zum Versuchsaufbau. UPC = Ultrafine Particle Counter, NAS = Nanometer Aerosol Sampler
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Zur Vorbereitung des Abriebversuchs wurden alle Glasinnenwénde, der Priftisch und das
Martindale-Zubehor innerhalb der Kammer mit einem feuchten Microfasertuch gesaubert und
mit Préazisionswischtiichern (Kimwipes) nachgewischt. Nachdem Einbringen aller bengtigten
Martindale-Teile in der Kammer, wurde der Kammerdeckel aufgesetzt und abgedichtet. Die
Spllzeit betrug danach mindestens 8 Stunden (liber Nacht).

Nach der Messung des Kammerhintergrunds und Blindwerts (siehe dazu 2.3) wurde fir den
Abriebversuch mittels der in den Kammerdeckel eingebrachten Nitril-Handschuhe der
Prufstempel zusammen mit der Spindel auf die Abriebflache gesetzt und mit drei
Unterlegringen und der Halterung an der Fiuhrungsplatte befestigt. Auf die Spindel wurde ein
Gewicht aufgesetzt, um einen Druck von 9 kPa zu erzeugen.

Zur Festlegung der Versuchszeit wurde im Vorfeld in Anlehnung an DIN EN 1SO 12947-1 der
Grenzpunkt ermittelt, bei dem erste Fasern der Textilien rei3en. Ein ReiRen 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
mdogliche Zerstérung Uberprift. Da Baumwolle (Gestrick) erfahrungsgeman weniger rei3fest
ist als Polyester (Gewebe) wurde dieses Verfahren fur alle Proben der Baumwolle dreifach
und fur die Polyester-Proben jeweils einfach durchgefiihrt. Entsprechend der Ergebnisse
(siehe dazu Kapitel 3.2.1) wurde fir die Abriebversuche eine Laufzeit der Martindale von
1.250 Zyklen (ca. 25 min.) gewahlt.

f i 160 mm
Gewicht (9 kPa)

) | 130 mm

Spindel g \ (Ansichtvon oben)

Textilprobe

A Schlauch zum
_______ Kammerausgang
Abriebflache
Halterun
@ g (Lissajous-Figur) Position 1
) Einspannring
h 4 Metallringe (3 x) auf Priiftisch

e ————— Fuhrungsplatte

@ Textilprobe
p———— 50mm

Priifstempel 33mm e
Textilprobe
% Schaumstoff @ (Abriebfliche)

Textilprobe
(Ansichtvon unten)

Abb. 11: Schema zur Betriebseinheit und Handhabung des Martindale-Prifgerats
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2.3 Erfassung und Charakterisierung des Abriebs

Ultrafine Particle Counter (UPC)

Die Zahlung der freigesetzten Partikel erfolgte mit einem P-Trak Ultrafine Particle Counter
(Modell 8525, Fa. TSI), bei dem es sich um einen sog. Kondensationspartikelzahler (engl.
Condensation Particle Counter, kurz CPC) handelt. Ein CPC ist ein Messgerat, mit dem die
Anzahl an luftgetragenen Partikeln im Nanometer- bis Mikrometerbereich erfasst werden
kann. In der Kammer des Geréts befinden sich ein beheizter Sattiger, eine gekihlte
Kondensoreinheit und ein optischer Detektor. Beim Eintritt des Aerosols in die Kammer
werden die ultrafeinen Partikel durch den Ubersattigten Dampf einer Arbeitsflissigkeit (hier
|l sopropanol , O 99,8 %) auf k ond e n sstumg kann die
Anzahl der Partikel anhand der Streulichtsignale ermittelt werden, die vom optischen
Detektor aufgezeichnet werden [Merkus, 2009]. Die Anzahl der gemessenen Partikel wird
pro Volumeneinheit (P/cm?) angegeben. Der Messbereich des verwendeten UPC umfasst
laut Herstellergaben ultrafeine Partikel von 20 nm bis 1 mm. Fir den Volumenstrom, mit
welchem das Aerosol Uber eine Schlauchverbindung in die Messkammer des UPC gelangt,
wurden mittels eines Gaszahlers 0,8 L/min ermittelt. Vor jeder Inbetriebnahme des Gerats
wurde zur Kontrolle ein Nulltest mit einem Absolutfilter (HEPA) durchgeftihrt.

Zudem wurde vor jedem Abriebversuch zunachst der Kammerhintergrund gemessen, d. h.
die Partikelanzahlkonzentration in der Kammer ohne Betrieb der Martindale. Darauf folgte
eine Messung des Blindwertes beim Betrieb der Martindale ohne Textilprufstick und
Prifstempel. Infolge der Bewegung der Handschuhe beim Einbau des Prifstempels wurde
ein Anstieg der Partikelzahlen beobachtet. Die Kammer wurde daher vor dem Abriebversuch
mindestens 2 weitere Stunden gesplult. Der UPC wurde beim Abriebversuch und Blindwert
jeweils ca. 5 min. vor Start der Martindale angeschaltet. Nach Stopp der Martindale wurde
solange weitergemessen bis die Partikelanzahlkonzentrationen wieder stabil bei 0 P/cm3

lagen.

Die Gesamtanzahl der freigesetzten Partikel wurde jeweils fir Kammerhintergrund, Blindwert

und Abriebversuch wie folgt berechnet:

]3 MesszeitDx; [s])03 FlOWy ammer g%u
: é

u

B
—_

O

Die Gesamtanzahl ergibt sich durch das Integral Giber den Konzentrationsverlauf. Da es sich
um zeitdiskrete Messwerte handelt, kann statt des Integrals eine Summenbildung erfolgen.

Das Messintervall betragt in diesem Fall 1 Sekunde. Da ein dynamisches System vorliegt,
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wird der Term mit dem Kammerfluss multipliziert. In diesem Fall betrug der Kammerfluss 5,9
L/min  bzw. 98,33 cmds. Fiur die Berechnung der Gesamtpartikelzahlen in den
Abriebversuchen wurde jeweils der Zeitraum ab Start der Martindale bis zum Sinken der
Werte auf 0 P/cm3 nach Stopp der Martindale berlcksichtigt. Fir die Berechnung der
Gesamtpartikelzahlen des Kammerhintergrunds und Blindwerts wurden die jeweils
entsprechenden Versuchszeiten der Abriebversuche gewahlt.

Nanometer Aerosol Sampler (NAS)

Zur Sammlung der freigesetzten Partikel wurde ein Nanometer Aerosol Sampler (NAS;
Modell 3089, Fa. TSI) an die Prifkammer angeschlossen (Abb. 12). Der NAS ist ein
elektrostatischer  Prazipitator, der speziell zur Abscheidung von Partikeln im
Nanometerbereich entwickelt wurde. Am Aerosoleinlass des NAS wurde ein Corona-Auflader
(Eigenbau von IUTAY) angebracht, an den eine Hochspannungsquelle (Fa. FuG Elektronik)
angeschlossen wurde. Das Verfahren beruht auf der unipolaren Aufladung der Partikel mit
nachfolgender Abscheidung auf einem Sammeltrdger mithilfe eines elektrischen Feldes
[Dixkens & Fissan, 1999]. Fir die Versuche wurde am NAS ein Fluss von 2,5 L/min und eine
Elektrodenspannung von -10 kV eingestellt. Die Hochspannungsquelle wurde bei einer
Spannung von +4,5 kV betrieben. Die Einstellungen der Gerate wurden gemafd der
Standardarbeitsanweisung SAA APM 7 des NanoCare-Projekts gewahlt?. Zur Sammlung
wurden Silizium-Wafer (10 x 10 mm, Fa. Plano) mit Kupferklebeband auf der Elektrode des
NAS aufgebracht. Fur die nachfolgende rasterelektronenmikroskopische Untersuchung
wurden die Sammeltrager auf Aluminium-Stiftprobentellern (Fa. Plano) befestigt.

Zur Vorabscheidung von Parti-dAdladereirzZydion FaxTSH)wur de
vorgeschaltet. Der Partikelsammelbereich des NAS und die Sammeltrager wurden vor jedem
Versuch mit Prézisionswischtiichern und einem Isopropanol/Wasser-Gemisch gereinigt. Der
NAS und die Hochspannungsquelle wurden jeweils ca. 5 Minuten vor Start der Martindale
zusammen mit dem UPC angeschaltet. Nach Stopp der Martindale wurde solange
weitergesammelt bis die Partikelkonzentrationen wieder auf 0 P/cm3 sanken. Aufgrund der
hohen Probenanzahl wurde fir den Kammerhintergrund nur jeweils bei der 1. Messung ein
Sammeltrédger beprobt. Fir alle anderen Messungen wurde der Kammerhintergrund nur
mittels UPC lberprift.

!nstitut for Energie- und Umwelttechnik e.V. (IUTA), Duisburg

2SAA AMP 07: Vorgehensweise bei der Partikelprobenahme mit dem Nanometer Aerosol Sampler
(TSI Model 3089) bzw. elektrostatischen Prazipitator (ESP); online verfiigbar unter
http://www.nanopartikel.info/cms/lang/de/Projekte/NanoCare-Publikationen (letzter Zugriff 29.06.12)
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e

Abb. 12: Zahl- und Sammeleinheit des Versuchaufbaus

Rasterelektronenmikroskopie (REM)/EDX-Analyse

Die Untersuchung der Sammeltrager erfolgte mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM)
(engl. scanning electron microscopy, SEM). Prinzipiell besteht ein REM aus folgenden
Hauptkomponenten: Strahlerzeuger, Linsensystem, Ablenkeinheit, Detektoren und
Bildgebungssystem [z. B. Goldstein et al, 2003]. Im Strahlenerzeuger wird durch
verschiedene Quellen (z. B. thermische Emission, Feldemission) ein energiereicher
Primarelektronenstrahl erzeugt, der nach Bindelung mit Hilfe eines elektromagnetischen
Linsensystems die Probenoberflache punktweise abrastert. Beim Auftreffen des
Elektronenstrahls auf die Probe werden in dieser verschiedene physikalische Vorgéange
ausgelost, die von geeigneten Detektoren als Signal registriert und in ein Bild umgesetzt
werden. Zu den wichtigsten Signalen zéhlen Sekundarelektronen (SE, engl. secondary
electrons) mit einer Energie bis 50 eV und hdherenergetische Riickstreuelektronen (BSE,
engl. back scattered electrons). Voraussetzung fur den ungehinderten Strahlengang der
Elektronen ist ein Vakuum in der Probenkammer.

Zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Partikel wurde in Kopplung mit dem
REM eine EDX-Analyse (engl.: Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, EDX oder EDS)
durchgefihrt. Durch den Beschuss des Objekts mit Elektronen einheitlicher Energie kbnnen
Atome ionisiert werden. Entstandene Elektronenliicken werden mit Elektronen aus
Atomschalen hoherer Energie aufgefillt. Die Energiedifferenz wird in Form von
Rontgenquanten freigesetzt. Die emittierte Rontgenstrahlung ist charakteristisch fir das

jeweilige Element. Ein geeigneter Detektor registriert die Rontgenquanten und wandelt sie in
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ein Signal um. Das Ergebnis der EDX-Untersuchung ist ein Spektrum, bei dem die Anzahl
(Counts) der Signale (Rontgenquanten) in Abhangigkeit von der jeweiligen Energie
angegeben wird. Die Nachweisgrenze liegt in der Regel bei etwa 0,1 Gewichts-% [Goldstein
et al., 2003].

Die Sammeltrager wurden an einem hochauflosenden REM des Typs Zeiss Gemini der
Universitat Bremen (FB Geowissenschaften) ausgewertet. Die Stiftprobenteller mit den
Sammeltragern wurden direkt in das REM eingeschleust. Zur Ubersichtsanalyse wurden
zunachst 5 Bildfelder bei 5.000x Vergrol3erung aufgenommen (SE-Detektor). Um die Ag-NP
vor der Hintergrundmatrix erkennen zu konnen, wurde der BS-Detektor eingesetzt. Da
schwere Elemente mehr Ruckstreuelektronen erzeugen als leichte, entsteht ein starkeres
Signal. Bei schweren Elementen ist infolge ein deutlicher Materialkontrast sichtbar.
Ausgewertet wurden jeweils 5 Bildfelder bei 10.000x und 10 Bildfelder bei 50.000x
VergroRerung (BS-/SE-Detektor). Die Abmessung der Abriebpartikel erfolgte bei 100.000x
VergroBerung im gleichen Bildfeld. Fur jeden der abgemessenen Partikel wurde bei

100.000x VergréfRerung eine EDX-Analyse durchgefihrt.

2.4 Uberprufung des Mess- und Sammelverfahrens (qualitatssichernde Referenz-

messungen)

Um die in Vorarbeiten entwickelte Messtechnik vor den eigentlichen Abriebversuchen einer
Uberpriifung zu unterziehen, wurden am Fraunhofer WKI® in Braunschweig qualitats-
sichernde Referenzmessungen durchgefiihrt. Eine Zusammenarbeit zwischen dem
Fraunhofer WKI und dem Bremer Umweltinstitut wurde bereits im Kontext des 1.
Clustertreffens der BMBF-FérdermalRnahmen NanoCare und NanoNature im Mai 2011 in
Frankfurt a. M. vereinbart. Die Durchfihrung und Auswertung der Referenzmessungen
erfolgte im Rahmen dieser Masterarbeit.

Fir die Messungen wurde in einer Prufkammer (1.000 L) ein Aerosol mit einer definierten
Konzentration an Titandioxid-Nanopartikeln (TiO,-NP) (Fa. Sigma-Aldrich, Primarpartikel-
grolRe ~21 nm) erzeugt. Der Kammerfluss betrug 16,66 L/min. Als Referenzmaterial wurden
TiO,-NP ausgewahlt, da die Generierung eines stabilen Aerosols fur Ag-NP noch nicht
etabliert war und TiO, unter dem REM einen &ahnlich guten Kontrast im Rickstreumodus
(BS-Detektor) aufweist. Entsprechend der geplanten Messstrategie fir die Abriebprifungen
wurden der Nanometer Aerosol Sampler (NAS) und der Ultrafine Particle Counter (UPC) an

die Kammer angeschlossen (Abb. 13).

®Fraunhofer-Institut fur Holzforschung i Wilhelm-Klauditz-Institut, Braunschweig (Materialanalytik und

Innenluftraumchemie)
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NAS

Prifkammer P L _____ jmmmmmmmmmmmmmm .
! Corona- ! Hochspannungs- !
' Auflader quelle !
[ I _____ ! S |

Zyklon-
Aerosol miteiner FMPS Vorabscheider
definierten Konzentration
an Ti0-NP
upC

Abb. 13: Schema des Versuchsaufbaus zur Uberpriifung des Sammel- und Messverfahrens.
FMPS: Fast Mobility Particle Sizer (WKI), UPC: Ultrafine Particle Counter

Die Aerosolkonzentration in der Kammer wurde parallel mit einem Fast Mobility Particle Sizer
(FMPS, Modell 3091; Fa. TSI) des WKI Uberwacht, der Aerosolpartikel im Grdlienbereich
von 5,6 bis 560 nm mit einer Auflésung von 16 Kanalen erfassen kann. Der Geratefluss des
FMPS betrug 12 L/min.

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

Die Sammeltrager wurden mit dem gleichen REM (Zeiss Gemini) an der Universitat Bremen
ausgewertet, mit dem auch die Untersuchung der Abriebproben erfolgte. Zur Ubersichts-
analyse wurden zunéchst fur jede Probe 5 Bildfelder bei 5.000x Vergré3erung aufgenommen
(SE-Detektor). Zur Ermittlung der PartikelgrofRenverteilung wurden jeweils 1 Bildfeld bei
10.000x und 5 Bildfelder bei 50.000x VergrofRerung ausgewertet (BS-/SE-Detektor). Die
Abmessung der Agglomerate und Primarpartikel erfolgte bei 100.000x VergréRerung im
gleichen Bildfeld. Fiur jeden der abgemessenen Partikel wurde bei 100.000x Vergrol3erung

eine EDX-Analyse durchgefiihrt.
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3. Ergebnisse

Nachfolgend sind die Ergebnisse der qualitatssichernden Referenzmessungen, der
Untersuchungen zur Partikelfreisetzung in Abriebversuchen und der Analyse des Abriebs
unter dem Rasterelektronenmikroskop (REM) beschrieben.

3.1 Uberprufung des Mess- und Sammelverfahrens (qualitatssichernde Referenz-
messungen)

3.1.1 Abscheideeffizienz und PartikelgroRenverteilung mittels REM-Analyse

Die Abscheideeffizienz und Partikelgré3enverteilung wurden bestimmt wie in Kapitel 2.4
beschrieben. In Abb. 14 und 19 sind die PartikelgréRenverteilungen fir die verschiedenen
Messungen bei niedriger und hoher TiO,-Konzentration dargestellt. Dazu wurden Lange und
Breite der gesammelten Partikel bestimmt und hieraus die durchschnittlichen PartikelgroRen
ermittelt. Die La&ngen/Breiten-Verhaltnisse sind zur Vollstéandigkeit in Anhang l1a + b auf-
gefuhrt. Zwar waren unter dem REM auch Einzelpartikel zu erkennen, jedoch wurden mit der
Auswertungsmethode fast ausschlieBlich Agglomerate nachgewiesen (vgl. Abb. 24b).
Erganzend zu den Ergebnissen der PartikelgroRenverteilung sind in Abb. 15-18 und 20-23
die zugehorigen Ubersichtsbilder (REM-Aufnahmen bei 5.000x VergroRerung dargestellt.

Die Auswertung der Versuche an der Prifkammer des Fraunhofer WKI zeigen fur die
niedrige TiO,-Konzentration, dass beim Einsatz des Corona-Aufladers die Gesamtpartikel-
zahlen ca. 2mal so hoch liegen wie beim entsprechenden Versuch ohne Auflader. Ohne
Einsatz des Aufladers ist eine Tendenz zu gré3eren Partikeldurchmessern festzustellen. Der
Anstieg der Gesamtpartikelzahlen mit zunehmender Messzeit verlauft unterproportional (vgl.
Abb. 16-18). Die ermittelten durchschnittlichen PartikelgroRen umfassen bei niedriger
Konzentration 50 nm bis 700 nm. Durchschnittliche Partikelgréf3en von 200-300 nm sind flr
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 Verhéaltnis der Gesamtpartikelzahlen ebenfalls ca.
2:1, wenn die 2. und 3. Messung mit Auflader bertcksichtigt werden. Fir die 1. Messung trifft
dies bei gleich gewahlten Parametern nicht zu. Hier wurden &hnlich niedrige Gesamt-
partikelzahlen ermittelt wie beim Versuch ohne Auflader, was auf Aerosolschwankungen
nach Umstellung von der niedrigen auf die hohe Konzentration zuriickzufiihren ist (siehe
dazu 3.1.3, Abb. 26). Auch hier ist ohne Auflader eine Tendenz zu grtReren Partikeln zu
erkennen (vgl. Abb. 19). Die 2. und 3. Messung zeigen im Vergleich eine breite Streuung bei
der GroRenverteilung, jedoch eine gute Reproduzierbarkeit beziglich der Gesamtpartikel-
zahlen. Die durchschnittlichen Partikelgrof3en reichen bei der hohen Konzentration von 50
nm bis 900 nm. Die GroRenklasse 100-200 nm ist fur alle Messungen mit hoher

Konzentration am haufigsten vertreten. Mit Ausnahme der 1. Messung liegen die Gesamt-
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partikelzahlen der Versuche bei 15 min. Messzeit und hoher Konzentration ca. 3mal so hoch

wie bei den vergleichbaren Versuchen mit niedriger Konzentration.

PartikelgréRenverteilung - niedrige TiO,-Konzentration

50 1 Gesamtpartikelzahlen:
451 O ohneAuflader, 16 min. Poes =13
40 - O mitAuflader, 15 min. Poes=26
35 - i i
= O mitAuflader, 30 min. Poe =36
" . .
% 30 A B mitAuflader, 0 min. Pyu = 52
-
£ 25
"
8 20 -
15 4
10 4
>l Al
MRS NI i R . e S

50-100  100-200 200-300 300400 400-500 500-600 600-700 700-300 800-900
durchschnittl. Partikelgrofe (nm)

Abb. 14: GroRenverteilung der TiO-Partikel bei niedriger Konzentration. Untersucht wurden die
Abscheideeffizienz und die Partikelgréf3enverteilung in Abh&ngigkeit von Messaufbau und Messzeit. Rechts
dargestellt sind die jeweils zugehérigen Gesamtpartikelzahlen. Fir jede Probe wurden jeweils 6 Bildfelder
ausgewertet.

Abb. 15: niedrige TiO2-Konzentration, ohne Auflader, Abb. 16: niedrige TiO2-Konzentration, mit Auflader,
15 min. Messzeit (REM-Ubersichtsbild, 5.000x) 15 min. Messzeit (REM-Ubersichtsbild, 5.000x)

Hochsp. = 15.00 kv Datum :8 Feb 2012 U Hochsp. = 15.00 kV Datum :8 Feb 2012

Arbeitsabstand = 13.3 mm Signal A= SE2 H Arbeitsabstand = 12.8 mm Signal A= SE2

Abb. 17: niedrige TiO2-Konzentration, mit Auflader, Abb. 18: niedrige TiO»-Konzentration, mit Auflader,
30 min. Messzeit (REM-Ubersichtsbild, 5.000x) 60 min. Messzeit (REM-Ubersichtsbild, 5.000x)
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Partikelgréfenverteilung - hohe TiO,-Konzentration

30
45
40
35 A
30 A
25 4
20 4

Partikelzahl

Gesamtpartikelzahlen:

ohne Auflader, 15 min. Poes =38

mit Auflader, 15 min, 1. Messung P =37

mit Auflader, 15 min., 2. Messung P =75
ges

it Auflader, 15 min., 3. M

mit Auflader, 15 min Essung Pres =72

15 4
10 4
5_
o O, , , R ™ I I =

50-100

100-200 200-300 300-400 400-500

500-600 &00-700 700-800 800-900

durchschnittl. Partikelgrofe (nm)

Abb. 19: GréRenverteilung der TiO»-Partikel bei hoher Konzentration. Untersucht wurden die Abscheideeffizienz
und PartikelgroRenverteilung in Abhéngigkeit vom Messaufbau und die Reproduzierbarkeit der Messungen.
Rechts dargestellt sind die jeweils zugehdrigen Gesamtpartikelzahlen. Fir jede Probe wurden jeweils 6 Bildfelder
ausgewertet.

Hochsp. = 15.00 kv

Datum :8 Feb 2012

Arbeitsabstand = 132 mm Signal A= SE2

Hochsp. = 15.00 kV
Arbeitsabstand = 13.5 mm

Datum :8 Feb 2012
Signal A= SE2

Abb. 20: hohe TiO2-Konzentration, ohne Auflader,
15 min. Messzeit (REM-Ubersichtsbild, 5.000x)

Datum :6 Feb 2012
Signal A= SE2

2um Hochsp. = 15.00 kv
Arbeitsabstand = 130 mm

Universitit Bromen
FB5 Historische Geologie
! Palsontolagie

Abb. 21: hohe TiO,-Konzentration, mit Auflader,
15. min. Messzeit, 1. Messung (REM-Ubersichtsbild,
5.000x)

Datum :8 Feb 2012 Universi

n
¥85 Histoische Geologie
Signal A= SE2 Patsontlogie @

Hochsp. = 15.00 kV'
Arbeitsabstand = 13.1 mm

Abb. 22: hohe TiO,-Konzentration, mit Auflader,
15 min. Messzeit, 2. Messung (REM-Ubersichtsbild,
5.000x)

Abb. 23: hohe TiO,-Konzentration, mit Auflader,
15 min. Messzeit, 3. Messung (REM-Ubersichtsbild,
5.000x)

26



Ergebnisse

3.1.2 EDX-Analyse

Mittels EDX-Analyse wurden durchgehend Silizium, Kohlenstoff, Sauerstoff und Titan
nachgewiesen. Titan und Sauerstoff kénnen eindeutig Titandioxid und das Silizium-Signal
dem Silizium-Sammeltrager zugeordnet werden. Die Herkunft des Kohlenstoffs ist
unbekannt. In Abb. 24a ist beispielhaft ein TiO,-Agglomerat bei 100.000x Vergrof3erung mit
zugehorigem EDX-Spektrum dargestellt. Abb. 24b zeigt die Abmessung der Primarpartikel.
Der Durchmesser der Primarpartikel betrug im Durchschnitt 24,9 nm und liegt damit nur
geringfugig Uber der Herstellerangabe von ~21 nm (Fa. Sigma-Aldrich).

Spektrum 1

ey ‘.S_pektlum 1

[Ekalenkereich 797 ol Curgor, 0816 (D clg)

1um Elektronenbild 1

Abb. 24a: EDX-Spektrum eines Agglomerats, das eindeutig TiO, zugeordnet werden kann

Hochsp. = 156.00 kV Datum :8 Feb 2012 Universitat Bremen
§ . FB5 Historische Geologie
Arbeitsabstand = 13.2 mm Signal A= SE2 / Palaontologie

Abb. 24b: Abmessung der Priméarpartikel eines TiO,-Agglomerats (REM-Aufnahme, 100.000Xx).
In den gekennzeichneten Bereichen sind Einzelpartikel erkennbar i niedrige Konzentration, mit Auflader,
60 min. Messzeit
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3.1.3 Partikelanzahlkonzentrationen (UPC und FMPS)

Abb. 25 und 26 zeigen im Vergleich fur je einen Versuch bei niedriger (ca. 2.000-3.000
P/cm3) und hoher TiO,-Konzentration (ca. 10.000 P/cm3) die mit dem FMPS und UPC
aufgezeichneten Partikelanzahlkonzentrationen. Die Kurvenverlaufe stimmen in beiden
Fallen gut Gberein. Die mit dem FMPS gemessenen Partikelkonzentrationen liegen sowohl
fur die niedrige als auch fur die hohe Konzentration etwa um den Faktor 1,2 hoher. Bei der 1.
Messung mit Auflader und 15 min. Messzeit (Abb. 26) pendelte sich erst nach ca. 8 min. eine
Partikelanzahlkonzentration von ca. 10.000 P/cm3 ein, was durch den Wechsel von der

niedrigen auf die hohe TiO,-Konzentration bedingt war.

Partikelanzahlkenzentrationen - niedrige TiO,-Konzentration

3500 -
3.000 -

— FMPS (WKI)
2500 - _upe

2.000 ~

Partikelanzahlkonzentration [P/em?]

1500 T T T T T 1

Zeit [min]

Abb. 25: Vergleich der Partikelanzahlkonzentrationen zwischen Ultrafine Particle Counter (UPC) und Fast
Mobility Particle Sizer (FMPS) i Messung bei niedriger Konzentration, mit Auflader, 60 min. Messzeit

Partikelanzahlkonzentrationen - hohe TiQO;-Konzentration
14.000 -

12.000 - T~

-
£
(]
e
s
.E . ) — FMPS (WKI)
g 10000 4= AR i iy, — upe
% wﬂ"r'l“""“ww
5 8.000 -d“,,,'.,-hj'l.wqﬁl
2
5 6.000 - ' ' ' ' |
0 3 5 8 10 " ®
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Abb. 26: Vergleich der Partikelanzahlkonzentrationen zwischen Ultrafine Particle Counter (UPC) und Fast
Mobility Particle Sizer (FMPS) i 1. Messung bei hoher Konzentration, mit Auflader, 15 min. Messzeit
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3.2 Abriebversuche: Freisetzung von ultrafeinen Partikeln
3.2.1 Voruntersuchungen i Reil3verhalten

Sowohl bei der voll ausgeriisteten Baumwolle als auch bei der zugehoérigen Blind-
beschichtung nur mit Binder waren bereits nach 1.500 bis 2.100 Zyklen erste Zerstérungs-
erscheinungen am Textil des Prifstempels zu erkennen, die in allen Fallen vom Rand
ausgingen (vgl. Tab. 2). 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 tberstanden hingegen 5.000
Zyklen ohne sichtbare Zerstérung, daher wurde der Versuch an diesem Punkt beendet. Um
ein vorzeitiges Reifl3en der Textilien wahrend der Abriebversuche zu verhindern, wurde daher
fur alle Proben 1.250 Zyklen (25 min.) als Laufzeit der Martindale gewahlt.

Tab. 2: ReilRverhalten der Priftextilien

Probe Versuch | Anzahl Zyklen Beobachtungen
1. 5.000
Baumwolle, rein 2. 5.000 keine Zerstodrung sichtbar
3. 5.000
1. 1.500
Baumwolle, voll ausgeriistet 2. 1.700 . N .
3. 1.900 beglpnende Zerstor.ung am Prifstempel,
teilweise Faltenbildung auf unterem
L 1.800 Probenteller
Baumwolle, nur Binder 2. 2.100
3. 1.500
1. 5.000
Baumwolle, nur AQPURE 2. 5.000 keine Zerstorung sichtbar
3. 5.000
Polyester, rein 1. 5.000
Polyester, voll ausgeriistet 1. 5.000 . . .
Polyester, nur Binder 1. 5.000 keine Zerstorung sichtbar
Polyester, nur AgPURE 1. 5.000

3.2.2 Durchfuhrung der Abriebversuche i Verlauf der Partikelanzahlkonzentrationen

Die fur den Kammerhintergrund, Blindwert und Abrieb gemessenen Partikelanzahl-
konzentrationen sind in Abb. 28-29 exemplarisch an einer Messung der voll ausgeristeten
Baumwolle bzw. des voll ausgerusteten Polyesters dargestellt. Die Ubrigen 22 Diagramme zu
den Partikelkonzentrationen der Abriebversuche sind in Anhang 2a + b abgebildet.

Der Kammerhintergrund lag fur alle Messungen bei 0-1 P/cm3. Fur die Blindwerte wurden
durchgehend Werte von 0-2 P/cm3 gemessen.

Fur die Baumwollproben ergab sich kein einheitliches Bild beziglich der Freisetzung von
ultrafeinen Partikeln im Abriebversuch. In Tab. 3 sind die wichtigsten Merkmale der

einzelnen Konzentrationsverlaufe zusammengefasst.
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Tab. 3: Merkmale der Konzentrationsverlaufe fur alle Einzelmessungen der Baumwoll-Proben. cmax bezeichnet
jeweils die maximal gemessene Partikelkonzentration tiber die gesamte Versuchszeit

Zeitounkt Schwankungs-
pun Zeitraum bis bereiche vor
Probe, des Anstiegs Cmax
zum Abfall Stopp der Anmerkungen
Baumwolle nach Start der (P/cm3) .
. der Werte Martindale
Martindale
(Plcm?)
1. Messung kein .deutllcher ) 7 0-2
Anstieg
£ kein deutlicher .
o 2. Messung Anstieg - 13 0-2 Cmax bei Start
kein deutlicher
3. Messung Anstieg - 5 0-2
5 1. Messung | ca. 10 min. ca. 3,5 min. 162 20-60
_2 ] ' steiler Anstieg,
§ o | 2.Messung | ca.7 min. ca. 3 min. 197 15-50 kontinuierlicher
(@]
o] Abfall
®| 3.Messung | ca.1,5min. ca. 3 min. 319 20-50
kein deutlicher .
. 1. Messung Anstieg - 6 0-4 Cmax bei Start
g
',;E 2. Messung | ab Start ca. 3 min. 169 5-20 steiler Anstieg,
3 kontinuierlicher
3. Messung | ca. 17 min. ca. 4 min. 162 50-90 Abfall
. . steiler Anstieg,
1. Messung | ca. 22,5 min. Anstieg bis 59 <60 Abfall mit Stopp
w zum Stopp )
o der Martindale
E steiler Anstieg,
o) 2. Messung | ca. 12,5 min ca. 4 min. 123 15-60 kontinuierlicher
< Abfall
2 steiler Anstieg,
3. Messung | ca. 10 min. ca. 3 min. 249 10-160 flacher Abfall,
Faltenbildung

Die reine Baumwolle zeigte bei allen Messungen eine geringe Freisetzung von ultrafeinen
Partikeln mit einheitlichen Partikelanzahlkonzentrationen. Lediglich beim Start der Martindale
stiegen die Konzentrationen auf 5-13 P/cm® an, danach bewegten sie sich bis zum
Versuchsende im Bereich des Blindwerts. Fur alle weiteren Baumwollproben ergab sich eine
erkennbare Freisetzung von ultrafeinen Partikeln. Mit Ausnahme der 1. Messung der
blindbeschichteten Baumwolle (nur Binder) waren hierbei steile Anstiege in den
Konzentrationen zu beobachten, die jedoch zu unterschiedlichen Zeitpunkten im
Versuchsverlauf nach Anschalten der Martindale auftraten. Beispielsweise stiegen die
Konzentrationen bei der 2. Messung der blindbeschichteten Probe (nur Binder) bereits beim
Start der Martindale an, bei der 1. Messung der Referenzrobe nur mit AQPURE hingegen
erst nach ca. 22,5 min. Der Abfall der Konzentrationswerte erfolgte insgesamt sehr
einheitlich nach ca. 3-4 min.

Die 1. und 2. Messung der voll ausgeriisteten Baumwolle zeigten ein ahnliches
Abriebverhalten mit Maximalwerten von 162 bzw. 197 P/cm3. Die maximale Konzentration

der 3. Messung lag hingegen im Vergleich dazu mit 319 P/cm3 deutlich héher. Bei der 2. und
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3. Messung der Blindbeschichtung nur mit Binder stimmen die Maximalwerte gut Uberein, bei
der 1. Messung war hingegen kein deutlicher Konzentrationsanstieg festzustellen. Grol3ere
Abweichungen zwischen den Einzelmessungen zeigte das Referenzmaterial nur mit
AgPURE. Die Maximalwerte reichen hier von 59 bis 249 P/cm3. Angemerkt sei, dass bei der
3. Messung (hochster Maximalwert) nach dem Versuch deutliche Falten auf dem unteren
Probenhalter zu beobachten waren. Im Gegensatz zu den Ubrigen Proben mit einem
Konzentrationsanstieg sanken die Werte hier nicht kontinuierlich zum Versuchsende hin,
sondern fielen wesentlich flacher ab mit einem weiten Schwankungsbereich. Bei der 1.
Messung der Baumwolle nur mit AQPURE stiegen die Konzentrationen bis zum Stopp der
Martindale.

Im Vergleich zur Baumwolle zeigten die PES-Proben wahrend des Abriebs insgesamt keine
signifikante Partikelfreisetzung. Die Werte bewegten sich im Bereich des Blindwertes. Bei
der Uberwiegenden Anzahl der Messungen waren lediglich einzelne héhere Werte von 2-11
P/cm3 beim Anschalten der Martindale zu beobachten. Der Konzentrationsverlauf ist hier
vergleichbar mit dem Abrieb der reinen Baumwolle.

Beim voll ausgertsteten PES war nach Versuchsende bei allen 3 Messungen eine deutliche
grauliche Verfarbung auf der Abriebflache des Prifstempels zu beobachten (Abb. 27). Die
zugehorige Referenzprobe nur mit AQPURE wies ebenfalls nach allen Versuchen eine
grauliche Verfarbung auf der Abriebflache des Priifstempels auf, jedoch deutlich schwacher
ausgepragt. Bei den gleichen Proben war auf der Abriebflache des unteren Probenhalters
eine deutliche Aufhellung gegentiber dem nicht abgeriebenen Textilrand (gelblich-braunlicher
Farbton) zu erkennen. Letztere Beobachtung traf auch fur alle Abriebversuche der voll
ausgerusteten Baumwolle und der Baumwolle nur mit AQPURE zu. Die Aufhellung war hier
weniger deutlich als beim PES und die Abriebflache des Prufstempels wies lediglich eine
Aufhellung gegentiber dem Textilrand, jedoch keine Verfarbung auf.

Polyester Baumwolle

Abb. 27: Voll ausgeristete Pruftextilien nach dem Abriebversuch. Links: Bei der Prufstempel-Probe des PES ist
eine grauliche Verfarbung der Abriebflache zu erkennen. Bei der Baumwolle ist eine deutliche Aufhellung auf der
Abriebflache sichtbar. Rechts: Auf der Abriebfliche des unteren Probenhalters ist bei der gleichen PES-Probe
eine Aufhellung gegentiber dem Textilrand feststellbar. Bei der entsprechenden Probe der Baumwolle fallt der
Farbunterschied im Vergleich weniger deutlich auf.
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28c: Abrieb der voll ausgerustete Baumwolle (2. Messung) 1 Partikelanzahlkonz. (UPC)
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Abb. 29a: Kammerhintergrund zum voll ausgeriistetes Polyester (3. Messung) i Partikelanzahlkonz. (UPC)
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Abb. 29b: Blindwert zum voll ausgeriistetes Polyester (3. Messung) i Partikelanzahlkonz. (UPC)
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Abb. 29c: Abrieb des voll ausgertisteten Polyester (3. Messung) i Partikelanzahlkonz. (UPC)
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Bei der 1. Messung des Blindwerts der Baumwolle mit AGQPURE trat kurz nach 30 min. ein
eindeutig als Ausreil3er erkennbarer peakférmiger Ausschlag mit einem Maximalwert > 1.000
P/cm3 auf. Beim 1. Abriebversuch des voll ausgeriisteten Polyesters waren ebenfalls bei
11,6 min. und 27,3 min. vergleichbare Ausschlage mit Maximalwerten > 200 P/cm? zu
beobachten. Nach Ricksprache mit dem Geréatehersteller TSI kénnen diese fehlerhaften
Werte durch Schwankungen des Geréteflusses bzw. infolge der Ausgleichsregelung durch
die Pumpe verursacht werden [TSI, 2012]. Die Ausschlage wurden daher in der
nachfolgenden Auswertung zu den Gesamtpartikelzahlen nicht beriicksichtigt, jedoch in den
Graphen der betroffenen Abriebversuche gekennzeichnet (siehe Anhang 2).

3.2.3 Abriebversuche i Gesamtpartikelzahlen

Die Gesamtpartikelzahlen wurden wie in Abschnitt 2.3 beschrieben fir alle gemessenen
Proben (Abriebversuche, Kammerhintergrund, Blindwert) ermittelt. In Abb. 30-31 sind im
Vergleich die Mittelwerte aus je 3 Messungen dargestellt. Die Versuchszeit betrug zwischen
25 und 28 Minuten.

Die durchschnittlich freigesetzte Gesamtpartikelzahl von 3,7 x 10* Partikeln beim Abrieb der
reinen Baumwolle ist mit der des reinen PES vergleichbar (3,6 x 10%. Bei allen tbrigen
Probenmaterialien der Baumwolle liegen die mittleren Gesamtpartikelzahlen gegentiber den
aquivalenten PES-Proben deutlich héher. Mit durchschnittlich 9,5 x 10° Partikeln wurden
beim Abrieb der voll ausgeristeten Baumwolle im Gesamtvergleich die meisten Partikel
freigesetzt. Die Werte beim Abrieb der blindbeschichteten Baumwolle nur mit Binder bzw.
AgPURE liegen im Vergleich dazu mit 3,7 x 10° und 3,5 x 10° Partikeln in einem &hnlichen
Bereich und deutlich niedriger als fir das voll ausgerustete Textil. Wie die Konzentrations-
verlaufe in Abschnitt 3.2.2 bereits zeigten, waren mit Ausnahme der reinen Baumwolle bei
allen dbrigen Baumwoll-Proben zwischen den Einzelmessungen Abweichungen
festzustellen. Die Gesamtpartikelzahlen der einzelnen Messungen sind ergdnzend in Anhang
3a aufgefuhrt. Fur die PES-Proben wurden durchschnittlichen Gesamtpartikelzahlen von

1.4 x 10* bis 3.6 x 10* ermittelt. Sie liegen damit fur alle Prifmaterialien des PES nur
geringflgig Uber den jeweils entsprechenden Blindwerten. Bis auf einen ungewéhnlich hohen
Wert bei der 2. Messung des reinen PES (7,5 x 10* Partikel), zeigten alle PES-Proben ein
relativ einheitliches Abriebverhalten (siehe Anhang 3b). Die Gesamtpartikelzahlen der
Blindwerte reichen insgesamt von ca. 7.000 bis 20.000. Im Vergleich ist aufféllig, dass die
durchschnittlichen Gesamtpartikelzahlen fir die Blindwerte vor den Versuchen mit fast
15.000 (Baumwolle) bzw. 20.000 (PES) deutlich hoher liegen als bei allen anderen
Probenmaterialien. Die Kammerhintergrundwerte sind mit Gesamtpartikelzahlen von 95 bis

625 fir alle Versuche als sehr niedrig einzustufen.
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Baumwolle - Gesamipartikelzahlen Kammerhintergrund n=3
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Baumwolle, Baumwolle, voll Baumwaolle, nur Binder Baumwolle, nur AgPURE
unausgeriistet ausgeristet (iISys MTX) (250 ppm)

Abb. 30a: Baumwolle i Durchschnitt der Gesamtpartikelzahlen aus 3 Messungen fiir den Kammerhintergrund
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Baumwolle, Baumwolle, voll Baumwolle, nur Binder Baumwolle, nur AgPURE
unausgeriistet ausgeristet (iISys MTX) (250 ppm)

Abb. 30b: Baumwolle i Durchschnitt der Gesamptpartikelzahlen aus 3 Messungen fiir den Blindwert
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Baumwolle, Baumwaolle, voll Baumwolle, nur Binder Baumwolle, nur AgPURE
unausgeriistet ausgeriistet (iSys MTX) (250 ppm)

Abb. 30c: Baumwolle i Durchschnitt der Gesamtpartikelzahlen aus 3 Messungen fur den Abriebversuch
(logarithmische Skala)
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Polyester - Gesamtpartikelzahlen Kammerhintergrund n=3
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Abb. 31a: Polyester - Durchschnitt der Gesamtpartikelzahlen aus 3 Messungen fir den Kammerhintergrund
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Abb. 31b: Polyester i Durchschnitt der Gesamtpartikelzahlen aus 3 Messungen fiir den Blindwert
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Abb. 31c: Polyester i Durchschnitt der Gesamtpartikelzahlen aus 3 Messungen fir den Abriebversuch
(logarithmische Skala)
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3.2.4 REM-Untersuchung des Abriebs

Aufgrund des hohen Zeitaufwands des Auswerteverfahrens konnten nicht alle gesammelten
Proben rasterelektronenmikroskopisch ausgewertet werden. Fir jede Probe der Baumwolle
wurden daher die ersten zwei Messungen und fur die PES-Proben jeweils die 1. Messung
ausgewertet. Zusatzlich wurden jeweils exemplarisch fir die 1. Messung der voll
ausgerusteten Textilien (Baumwolle und PES) ein Sammeltrdger des Kammerhintergrunds
und des Blindwerts ausgewertet. Die Ergebnisse der REM-Auswertung sind in Tab. 4 und 5
dargestellt. In Abb. 32-43 sind die zugehérigen REM-Aufnahmen (Ubersichtsbilder) bei
5.000x VergrofRerung im Vergleich dargestellt.

Auf den Sammeltragern aus den Abriebversuchen mit voll ausgerusteter Baumwolle und der
zugehorigen Referenzproben nur mit Binder bzw. AgPURE wurden ausschlieB3lich
Matrixbruchstiicke gefunden, die tUberwiegend eine blattrig-schichtartige Struktur (vgl. Abb.
44) aufwiesen. Die Abriebproben der voll ausgeristeten Baumwolle wiesen mit 8-9
Matrixbruchstiicken insgesamt die hochste Anzahl an Ereignissen auf. In beiden Messungen
fur dieses Material konnte mittels EDX-Analyse Silber auf den Abriebpartikeln nachgewiesen
und nanopartikularen Strukturen zugeordnet werden. Die hellen, unregelmafig verteilten
Bereiche mit Ag-Signal wiesen Abmessungen zwischen 30-50 nm auf und waren mit dem
Ruckstreudetektor deutlich erkennbar (Abb. 46). Fur die 1. Messung der Baumwolle mit
Binder bzw. AgPURE wurden auf den Sammeltrdgern keine Abriebpartikel gefunden, was
den niedrigen Gesamtpartikelzahlen entspricht (vgl. Anhang 3a). Die Sammeltrager aus den
2. Messungen beider Textilien wiesen nachweisbare Partikel auf. Fur die Referenzprobe mit
AgPURE wurden 2 Abriebpartikel nachgewiesen, die in die Matrix eingebundene Ag-NP
enthielten. Im Vergleich zur voll ausgeristeten Baumwolle waren die Ag-NP jedoch
unregelmafiger auf den Matrixbruchstiicken verteilt und die Abmessungen variierten Uber
einen grolReren Messbereich zwischen 20-70 nm (Abb. 48). Auf dem Sammeltrager des
Versuchs mit blindbeschichteter Baumwolle nur mit Binder (2. Messung) wurde neben 6
Matrixbruchstiicken ohne Silber ein metallischer Partikel (Fe, Cr, O) gefunden, der in der
Tabelle nicht bertcksichtigt wurde. Die Abmessungen der Matrixbruchstiicke, die aus den
verschiedenartig ausgeristeten Baumwolltextilien freigesetzt wurden, reichten insgesamt
von 120 nm bis 1.4 pm. Die Grol3e der Matrixbruchstiicke war dabei fir alle ausgeristeten
Proben ahnlich. Neben Silizium, Kohlenstoff und Sauerstoff wurde bei der voll ausgeristeten
Baumwolle haufig Zirkonium in Zusammenhang mit Silber nachgewiesen, das dem Binder
zugeordnet werden kann. Fir die Abriebpartikel der Referenzprobe mit AQPURE zeigte das
EDX-Spektrum teilweise zusammen mit Silber auch Chlor-Signale ungeklarten Ursprungs.
Fir keine der PES-Proben wurden Matrixbruchstiicke oder Ag-NP auf den Sammeltragern
gefunden. Bei der Abriebprobe des voll ausgeriisteten PES wurden zwar 11 Partikel

identifiziert (9 davon auf einem Bildfeld), die jedoch aufgrund der kubischen Morphologie
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und der chemischen Zusammensetzung (Na, K, Cl) in 10 Fallen als Salzkristalle identifiziert
werden konnten. Bei einem weiteren Ereignis konnte ebenfalls aufgrund der kantigen
Struktur und der metallischen Zusammensetzung (Fe, O) von einem Fremdpartikel
ausgegangen werden (z. B. vom Metallring). Diese Partikel sind nicht in der Auswertungs-
tabelle aufgefuihrt. Wie an der Auswertung der Sammeltradger des Kammerhintergrunds und
Blindwerts und den zugehdrigen Ubersichtsbildern ersichtlich ist, wiesen die Sammeltrager
jedoch kaum Verunreinigungen auf.

Insgesamt kann festgehalten werden, dass die Ergebnisse der REM-Analyse sowohl fur die
Baumwoll- als auch PES-Proben die Ergebnisse der Gesamtpartikelzahlen widerspiegeln.

Tab. 4: Ergebnisse der REM-Auswertung fur Abrieb, Kammerhintergrund und Blindwert der Baumwolle. Fir jede
Probe wurden jeweils 15 Bildfelder ausgewertet. KH = Kammerhintergrund, BW = Blindwert

Probe _ Anzahl ) Abm_essung _ Anzahl ) Abm_essung Abmessung
- Baumwolle Matrixbruchstiicke, Matrlx (nm_), Matnxbrychstucke, Matnx (nm_), Ag (nm)
ohne Ag Lange/Breite mit Ag Lénge/Breite
unausgerustet 0 ) 0 ) )
(1. Messung)
unausgerustet 0 ) 0 ) )
(2. Messung)
voll ausgerustet 170-1.320/ 210-1.350/
(1.Messung) 4 120-660 4 200-1.070 40-50 nm
voll ausgerustet 230-1.400/ 505-1.040/
(2.Messung) ! 200-750 2 280-470 30-50 nm
nur Binder 0 i 0 ) i
(1.Messung)
nur Binder 6 240-1.390/ 0 ) )
(2.Messung) 180-780
nur AQPURE 0 ) 0 ) kein Ag
(1.Messung) nachweisbar
nur AQPURE 280-1.290/
(2.Messung) 0 - 2 140-800 20-70 nm
voll ausgerustet, 0 ) 0 } )
KH (1.Messung)
voll ausgeristet, 0 ) 0 ) )
BW (1.Messung)

Tab. 5: Ergebnisse der REM-Auswertung fiir Abrieb, Kammerhintergrund und Blindwert des Polyesters. Fir jede
Probe wurden jeweils 15 Bildfelder ausgewertet. KH = Kammerhintergrund, BW = Blindwert

Anzahl Abmessung Anzahl Abmessung Abmessung
Probe - Polyester | Matrixbruchstick, Matrix (nm), Matrixbruchstiicke, Matrix (nm), Ag (nm)
ohne Ag Lange/Breite mit Ag Lange/Breite
unausgerustet 0 ) 0 ) )
(1. Messung)
voll ausgeriistet 0 . 0 ) kein Ag
(1.Messung) nachweisbar
nur Binder
(1.Messung) 0 ) 0 ) i
nur AQPURE 0 . 0 ) kein Ag
(1.Messung) nachweisbar
voll ausgerustet, 0 ) 0 ) )
KH (1. Messung)
voll ausgeristet, 0 ) 0 ) )
BW (1. Messung)
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2um Hochsp. = 16,00 kV Datum :21 Mai 2012 Universitit Bremen Hochsp. = 16.00 KV Datum :21 Mai 2012 Universitit Bremen
¥B5 Hisorische Geol rBs e
Arbeitsabstand = 136 mm Signal A= SE2 Petsontlonie H Arbaitsabstand = 13.6 mm Signal A= SE2 y

Abb. 32a: Abrieb der reinen Baumwolle, Abb. 34a: Abrieb der voll ausgeriisteten Baumwolle,
1. Messung (REM-Ubersichtsbild, 5.000x) 1. Messung (REM-Ubersichtshbild, 5.000x)

Hochsp. = 16.00 k¥ Datum :13 Jun 2012 Universitit Bremen Hochsp. = 16.00 k¥ Datum :13 Jun 2012 Universitit Bremen
5 jowie B o
Arbsitsabstand = 12.5 mm Signal A= SE2 " " H Arbsitsabstand = 12.7 mm Signal A= SE2 "

Abb. 32b: Abrieb der reinen Baumwolle, Abb. 34b: Abrieb der voll ausgeriisteten Baumwolle,
2. Messung (REM-Ubersichtsbild, 5.000x) 2. Messung (REM-Ubersichtsbild, 5.000x)

Hochsp. = 15.00 KV Datum 23 Wai 2012 it Hachsp. = 1500 kv Datum 23 Mai 2012

B
Arbeitsabstand = 14.0 mm Signal A = SE2 H Arbeitsabstand = 14.2 mm Signal A= SE2

Abb. 33: Abrieb des reinen Polyesters, Abb. 35: Abrieb des voll ausgeristeten Polyesters,
1. Messung (REM-Ubersichtsbild, 5.000x) 1. Messung (REM-Ubersichtsbild, 5.000x)
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Hochsp. = 15.00 KV Datum 21 Wai 2012 Hochsp. = 16.00 KV Datum -21 Mai 2012

Arbeitsabstand = 135 mm Signal A = SE2 Arbeitsabstand = 13.4 mm Signal A= SE2

Abb. 36a: Abrieb der Baumwolle, nur Binder, Abb. 38a: Abrieb der Baumwolle, nur AQPURE
1. Messung (REM-Ubersichtsbild, 5.000x) (~250 ppm), 1. Messung (REM-Ubersichtsbild, 5.000x)

Hochsp. = 15.00 KV Datum 13 Jun 2012 it Hochsp. = 16.00 K Datum 23 Wai 2012

B
Arbeitsabstand = 13.1 mm Signal A = SE2 H Arbeitsabstand = 13.6 mm Signal A= SE2

Abb. 36b: Abrieb der Baumwolle, nur Binder, Abb. 38b: Abrieb der Baumwolle, nur AQPURE
2. Messung (REM-Ubersichtsbild, 5.000x) (~250 ppm), 2. Messung (REM-Ubersichtsbild, 5.000x)

Hochsp. = 15,00 kY Datum :23 Mai 2012 i Hochsp. = 15.00 kv Datum 23 Mai 2012

o5
Arbeitsabstand = 143 mm Signal A= SE2 H Arbeitsabstand = 14.3 mm Signal A = SE2

Abb. 37: Abrieb des Polyesters, nur Binder, Abb. 39: Abrieb des Polyesters, nur AgPURE,
1. Messung (REM-Ubersichtsbild, 5.000x) 1. Messung (REM-Ubersichtsbild, 5.000x)
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Hochsp. = 15.00 KV Datum 23 Wai 2012 Uni Hochsp. = 16.00 K Datum 13 Jun 2012

Arbeitsabstand = 13.8 mm Signal A = SE2 Pala. Arbeitsabstand = 12.7 mm Signal A= SE2

Abb. 40: Kammerhintergrund zur voll ausgeriisteten Abb. 42: Kammerhintergrund zum voll ausgeristeten
Baumwolle,1. Messung (REM-Ubersichtsbild, 5.000x) Polyester, 1. Messung (REM-Ubersichtsbild, 5.000x)

Hochsp. = 15.00 KV Datum 23 Wai 2012 it Hochsp. = 16.00 K Datum 13 Jun 2012

B
Arbeitsabstand = 13.7 mm Signal A = SE2 H Arbeitsabstand = 126 mm Signal A= SE2

Abb. 41: Blindwert zur voll ausgeriisteten Abb. 43: Blindwert zum voll ausgeriisteten Polyester,
Baumwolle, 1. Messung (REM-Ubersichtsbild, 5.000x) 1. Messung (REM-Ubersichtsbild, 5.000x)

Spekirum 19

pektrum 19

A
\

1] 05 1 15 2
Ekalenbercich 3366 otz Curgor, -0.825 (0 ci=)

Tam Elektronenbild 1

Abb. 44: Abrieb der voll ausgerusteten Baumwolle, 1. Messung (REM, 100.000x). Mittels EDX-Analyse sind
Silber und Zirkonium auf der Oberflache des Matrixbruchstiicks nachweisbar. Entsprechend der chemischen
Zusammensetzung kann das Bruchstiick dem Bindermaterial zugeordnet werden.
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Hochsp. = 15.00 kv Datum ;21 Mai 2012

Arbeitsabstand = 136 mm Signal A= SE2

Abb. 45: Abrieb der voll ausgeriisteten Baumwolle, 1. Messung (REM, 100.000x). Abmessung von nanoskaligem
Silber, das in die Matrix eingebunden ist.

Spekirum 1

Ekalenbereich 739 cte Curgor -0.654 (D cig) e

Abb. 46: Abrieb der voll ausgeriisteten Baumwolle, 2. Messung (REM, 100.000x). Oben: Dargestellt ist die
Abmessung von Silber auf einem Matrixbruchstiick, das mittels Ruickstreudetektor sichtbar ist (helle, nanoskalige
Bereiche). Unten: Zugehoriges EDX-Spektrum mit Silber-Signal.
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