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1 Einleitung

1.1 Einflhrung

Der Mensch ist schon ein sehr ritselhaftes Wesen- findet der Autor T. K. in einer Kolumne
des SZ-Magazins (Kniebe, 2009). Und spielt damit auf die gewohnte Furcht des Menschen
vor so manchen Neuerungen der Technik an und die oftmals gleichzeitig fehlende Vorsicht
vor den wirklichen Gefahren- gemeint ist hier die Nanotechnologie. Hintergrund zu dieser
Kolumne ist die im Herbst 2009 veroffentlichte Information des Umweltbundesamtes iiber die
Nanotechnologie. Darin warnt das Amt vor den Gefahren, die aus dem industriellen Einsatz
von Nanotechnologie entstehen konnen und empfiehlt, Produkte mit den kleinen Partikeln "so
lange zu vermeiden, als ihre Wirkungen in der Umwelt und auf die menschliche Gesundheit

noch weit gehend unbekannt sind." (Becker, et al., 2009)

Diese winzigen Partikel bedienen sich tatsdchlich vieler Eigenschaften, die Furcht einfl68en
konnen: Sie sind hochreaktiv, unsichtbar und ungreifbar und aufgrund ihrer geringen Grof3e
konnen sie sich grenziiberschreitend verbreiten. Die Palette nanohaltiger Produkte ist
mittlerweile grof3. Sie reicht von Kosmetika, Textilien, Pharmazeutika, Nahrungsmittel iiber
Farben, Lacke, Reinigungs- und Imprigniermittel. Doch auch Medizin und Umweltschutz
ziehen aus den Eigenschaften der kleinen Partikel ihren Nutzen. Das Thema Nanopartikel ist
also hochaktuell und spannend. Nur wenige Themen finden seit Jahren konstant so viel
Beachtung in den Medien der modernen Kommunikation, in Forschung und Wissenschaft,
auch in der Offentlichkeit. Vergleichbar mit der Etablierung anderer neuer Technologien wie
der Nuklear- und Gentechnik dominieren dabei entgegengesetzte Meinungen: Von den einen
unbedarft als Segen gepriesen, von den anderen als Gefahr oder zumindest als nicht zu
unterschitzendes Risiko empfunden, das dringend weiterer Forschung und Aufklirung bedarf,

bevor es, wie vielerorts schon geschehen, in Umlauf geriit.

In der Natur kommen Nanopartikel seit jeher durch Verbrennungsprozesse vor und bereits im
Spiatmittelalter wurde Rubinglas aus nanoskaligem, pulverformigem Goldpurpur hergestellt.
Ende des 20. Jahrhunderts beobachteten Forscher, dass von den Blattoberflichen bestimmter
Pflanzen Wassertropfen abperlen und Staubteilchen leicht weggespiilt werden. Als Grund
hierfiir wurde eine Oberfldache aus nanoskopischen, senkrecht stehenden "Lanzen" entdeckt,
die durch ihre entsprechend kleinen Kontaktflichen bewirkt, dass sich Fremdteilchen nicht
festsetzen. Dieser "Lotoseffekt" war Mitausloser einer Forschungs- und Entwicklungslawine,
die sich solcher Effekte nutzbar macht und bewusst manipuliert (Reller, 2005).
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1.2 Naturwissenschaftlich-medizinische Grundlagen zu
Nanopartikeln

1.2.1 Allgemeine Informationen zu Nanopartikeln

Der Name leitet sich aus dem griechischen Wort nanos, was Zwerg bedeutet, ab. Als
Synonym wird auch die Bezeichnung 'Ultrafeine Partikel' verwendet. Die MaBeinheit
Nanometer [nm] betragt ein Millionstel eines Millimeters. Nanopartikel sind
definitionsgemédfl Materialien mit einem aerodynamischen Durchmesser unter 100 nm
(entsprechend: unter 0,1 pm). Zum Vergleich: groBe Proteine haben rund 50 nm im
Durchmesser, Viren 20 — 300 nm, Bakterien 500 — 2000 nm. Etwas bildhafter ausgedriickt:
Ein Nanoteilchen ist ca. 1.000mal kleiner als ein Salzkorn oder 80.000mal diinner als ein
menschliches Haar. Die in der Luft schwebenden Nanopartikel sind also noch kleiner als
Feinstaub, dessen GroBle im Mikrometer-Bereich von 2,5 um bis 10 um liegt. Die Form der
Nanopartikel kann sehr unterschiedlich sein: Je nachdem, in wie vielen Dimensionen
Nanomaterialien kleiner als 100 nm sind, unterscheidet man sie in Nanopartikel,
Nanostdbchen, -dridhte, -rohrchen, -plittchen und -beschichtungen. Das 0Osterreichische

Umweltbundesamt gibt hierzu folgende Einteilung:

Nanopartikel: In drei Dimensionen kleiner 100 nm (Sonderformen: kugelige, ellipsoide,
wiirfelige, hohle, beschichtete Partikel, etc.)

Nanostibchen, -drihte, -rohrchen: In zwei Dimensionen kleiner als 100 nm (Nanostdbchen
und Nanodrihte sind massiv, Nanorohrchen innen hohl)

Nanoplittchen, —beschichtungen: In einer Dimension kleiner als 100 nm

Die "Nanotechnologie" wird von der Internationalen Standardisierungs-Organisation (ISO)
definiert als "das Verstindnis und die Kontrolle von Substanzen oder Prozessen auf der
Nanoebene, die typischer Weise, aber nicht ausschlieBlich, in einer oder mehreren
Dimensionen unterhalb von 100 Nanometern sind und durch ihre groBenabhingigen Effekte
in der Regel neue Anwendungen hervorbringen" sowie als "die Nutzung von Eigenschaften
nanoskaliger Materialien, die sich von den Eigenschaften einzelner Atome, Molekiile und
Bulk-Materialien unterscheiden und dadurch verbesserte Materialien, Anwendungen und
Systeme erzeugen, die diese neuen Eigenschaften anwenden." Von den im Rahmen der
Nanotechnologie kiinstlich hergestellten Nanomaterialien abzugrenzen sind die auf
natiirlichem Wege entstehenden Partikel im ultrafeinen GroBenbereich, die bei
Verbrennungsprozessen auftreten: In der Natur entstehen ultrafeine Partikel bei einem
Waldbrand oder Vulkanausbruch, der Mensch erzeugt sie unbeabsichtigt durch Kfz- und

Industrieabgase, beim Brennen von Gas oder einer Kerze ebenso wie beim Kochen und
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Braten. Doch auch elektrische Motoren, Kraft- und Triebwerke, Gerite wie Staubsauger,
Laserdrucker und Kopiergerite emittieren ultrafeine Partikel. Hierbei sind verschiedene

Mechanismen fiir die Partikelemissionen verantwortlich.

1.2.2 Eigenschaften der Nanopartikel

Nanopartikel haben aufgrund ihres winzigen Volumens und Gewichts ein sehr grof3es
Oberflichen-zu-Volumen-Verhiltnis, woraus vollig neue physikalische und chemische
Eigenschaften resultieren. Denn da chemische Reaktionen an Grenzflichen der
Reaktionspartner ablaufen, begiinstigt eine grofe Oberfliche die Geschwindigkeit und den
Umsatz von Reaktionen. Das bedeutet auch, dass sie, verglichen mit gréeren Partikeln, eine
hohere Reaktivitdt und biologische Aktivitit aufweisen, wenn sie in den menschlichen
Organismus aufgenommen werden. Daraus konnen positive (z.B. Penetration zelluldrer
Schranken fiir das Einbringen von Therapeutika) oder negative (z.B. Induktion von
oxidativem Stress oder zelluldrer Dysfunktion) Effekte resultieren. Sicher ist, dass eine
Interaktion von Nanopartikeln mit Zellen oder subzelluliren Strukturen und ihre
biokinetischen FEigenschaften sehr unterschiedlich zu denen groBerer Partikel sind
(Oberdorster, et al., 2005).

Auch physikalisch bieten sie auergewohnliche Materialeigenschaften, da sie sich aufgrund
ihrer Winzigkeit den Gesetzen der Quantenphysik ndhern, also dem Verhalten und den
Wechselwirkungen kleinster Molekiille und Atome, die der klassischen Mechanik
widersprechen. Auch weisen sie ein anderes optisches, magnetisches und elektrisches
Verhalten auf. Des Weiteren sind Strukturen wie Nanordhren, -drihte, -bander oder —bélle in
ihrer Form und GroBe teils zelluldren Bestandteilen sehr dhnlich. All diese Eigenschaften
konnen sich Industrie, Informations- und Kommunikationstechnik, Medizin- und
Umwelttechnik auf vielfdltige Weise zu Nutzen machen. Andererseits sind diese
Eigenschaften verantwortlich fiir mogliche, bisher nicht absehbare da noch unzureichend

erforschte Risiken und Gefahren gegeniiber Mensch und Umwelt.

1.2.3 Verwendung und Nutzen der Nanopartikel in Industrie, Umwelt
und Medizin

In immer mehr und vielseitigeren Bereichen der Industrie finden Nanopartikel im Alltag
Einzug: In Kunststoffen, Keramik oder Zement sorgen sie fiir eine hohe Reil}festigkeit und
Elastizitit, in Fasern und Textilien fiir schmutz- und wasserabweisende Stoffe, die aullerdem
versprechen geruchsfrei zu sein. Malerfarben lassen sich leichter verstreichen, in Lacken und
Oberflichenbeschichtungen bieten sie Schutz vor mechanischer Beschddigung und

Kratzfestigkeit. Auch Sportgeridte wie Tennisschldger und Skier basieren auf der Nano-
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Rahmen-Technologie. Neue Produkte fiir Fenster- oder Imprigniersprays machen sich den
bereits erwihnten "Lotoseffekt" zu Nutze. Weit verbreitet ist auch der FEinsatz von
Nanopartikeln in Kosmetika und Sonnencremes fiir einen besseren UV-Schutz. Auch die
Lebensmittelindustrie hat die Nanotechnologie ldngst fiir sich entdeckt: Mit Hilfe der
winzigen Partikel lassen sich Geschmack, Farbe und Viskositit eines Produkts genau

einstellen, um z.B. Ketchup dickfliissiger zu machen oder Salatdressings aufzuhellen.

Die Umwelt profitiert durch die Nanotechnik, indem durch die leistungsfihigeren
Nanomaterialien und geringeren Schichtdicken Produkte mit weniger Rohstoff- und
Energieeinsatz hergestellt werden konnen. Auch Emissionen und Abfallmengen lassen sich
dadurch verringern. Ein Beispiel ist die Gewichtreduzierung bei Autos oder Flugzeugen durch
nanotechnisch optimierte Kunststoffe, um Treibstoff einzusparen. Auch bei der Herstellung
von Solarzellen, Brennstoffzellen und Akkus spielen Nanopartikel eine Rolle. Auflerdem
lassen sie sich aufgrund ihrer hohen spezifischen Oberfldache als Bindemittel fiir Umweltgifte
einsetzen. Nanoporose Filter sollen bei Kraftfahrzeugen RuBpartikel zuriickzuhalten, in der
Abwasserbehandlung das Wasser von Krankheitserregern befreien und bei der
Meerwasserentsalzung eingesetzt werden. Nanoschdume konnen die Isolierleistung stark
verbessern, Nanomaterialien in Autoreifen helfen durch einen geringeren Rollwiderstand
Kraftstoff einzusparen.

Ein weiteres wichtiges Feld, in dem die Nanotechnik Anwendung findet, ist die Medizin.
Nanopartikel eignen sich sehr gut als Tridgermolekiile, um Wirkstoffe oder Kontrastmittel
zum kranken Gewebe zu transportieren. Durch diese zielgerichtete Therapie kann der Einsatz
von Medikamenten reduziert werden und es lassen sich zahlreiche Nebenwirkungen, die
durch eine ungezielte Verteilung des Wirkstoffs im Korper verursacht werden, vermeiden.
Nanokristalline Diamantbeschichtungen auf Gelenkimplantaten verringern durch gute
Gleiteigenschaften den Verschleil und Abrieberscheinungen und beugen somit
Prothesenlockerung vor. Auch auf dem Gebiet der Knochenersatzmaterialien werden
nanokristalline Materialien eingesetzt. Schutz vor Keimbesiedelung kann durch den Einbau
antimikrobiell wirkender Nanomaterialien in Oberflichen von Krankenhausmaterialien oder
Arbeitsfldchen und durch biozide Nanopartikel-Beschichtungen auf Langzeitkathetern erwirkt

werden.

1.2.4 Gesundheitliche Risiken der Nanopartikel

In der Offentlichkeit gerieten Nanopartikel und ihre moglichen schidigenden Auswirkungen
mit einem Schlag ins Rampenlicht, als 2006 bei mehr als 100 Verbrauchern nach der

Anwendung von Nano-Versiegelungsprays Atembeschwerden und zum Teil schwere
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Lungenddeme auftraten. Das Bundesinstitut fiir Risikobewertung (BfR) konnte zwar bald
schon Entwarnung geben, dass Nanopartikel nicht der Ausloser hierfiir waren, da die
Produkte gar keine nanoskaligen Partikel enthielten. Doch seither sind Medien und

Gesellschaft sensibilisiert auf die Gefahren und Risiken, die Nanopartikel mit sich bringen.

Durch den zunehmenden Einsatz synthetischer Nanomaterialien in Produkten werden sowohl
die Umweltmedien, Boden, Wasser und Luft, als auch der Mensch vermehrt exponiert. Denn
die kleinen Partikel konnen sich aufgrund ihrer geringen Grof3e grenziiberschreitend iiber den
Luftweg verbreiten, in lebende Zellen ungehindert eindringen und sich so in Organismen und
tiber die Nahrungskette anreichern. Zahlreiche Untersuchungen hierzu zeigen bedenkliche
umwelt- und gesundheitsschidigende Aspekte der Nanotechnologie auf. Doch genaue
Auswirkungen sind derzeit noch unzureichend erforscht. Das Umweltbundesamt bewertet in
seinem Hintergrundpapier als entscheidend fiir die Schitzung des Risikos, in welcher Form
die Nanomaterialien mit Mensch und Umwelt in Kontakt kommen. Um dies zu beantworten,
ist das Wissen iiber die jeweiligen Eigenschaften der chemisch und physikalisch sehr
unterschiedlichen Nanopartikel notig: Thr Verhalten, sobald sie in Kontakt mit Oberfldchen,
Chemikalien, anderen Nanomaterialien kommen, ihre Stabilitdt, ihre Agglomerations-
bereitschaft, ihre Wasserloslichkeit. Vor allem hinsichtlich dieser Fragen sieht das

Umweltbundesamt dringenden Forschungsbedarf (Becker, et al., 2009).

Gerade fiir die gesundheitlichen Effekte der Partikel sind die oben genannten Eigenschaften
entscheidend. Deren negative Auswirkungen konnen lokal oder systemisch im gesamten
Organismus auftreten. Die mogliche Aufnahme der Nanopartikel in den menschlichen
Organismus erfolgt vor allem inhalativ iiber die Atemwege. Dermal ist eine Aufnahme durch
das Auftragen nanopartikelhaltiger Cremes und Kosmetika méglich, oral konnen die Partikel
durch Zusitze in Nahrungsmittel in den Magen-Darm-Trakt gelangen. Die meisten bekannten
Studien jedoch befassen sich mit den toxikologischen Risiken nach Inhalation. Hierbei wird
aktuell in zahlreichen Studien vor allem die Toxizitit von Kohlenstoffnanordhren, genannt
Carbon Nano Tubes (CNT), genauer untersucht, da es Hinweise auf eine Asbest-dhnliche
Wirkung gibt. Wihrend groBlere Partikel vor allem die Atemwege belasten, die in ihrer
Reinigungswirkung gefordert sind, gelangen Nanopartikel in der Lunge bis in den hintersten
Bereich der Alveolen. Dort konnen sie die Alveolarwand penetrieren, so in die Blutbahn
iibertreten und in nahezu alle Organe gelangen (Roblegg, et al., 2006). Da biologische
Prozesse wie der Transport durch Zellmembranen oder enzymatische Reaktionen in
nanoskopischen Rdumen vonstatten gehen, sind Wechselwirkungen mit entsprechend kleinen

mobilen Stoffeinheiten und somit Stérungen biologischer Prozesse moglich (Reller, 2005).
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Abb. 1: Wege des Zugangs von Nanopartikel in den Korper nach einer Zeichnung von J.
Harkema (Oberdorster, et al., 2005)

1.2.5 Informationen zur Partikelemission von Laserdruckern

In der Offentlichkeit und in den Medien wird schon seit lingerem eine vermeintliche
Gesundheitsgefidhrdung von Laserdruckern und Fotokopierern diskutiert, wissenschaftlich
belegt und somit eindeutig geklidrt werden konnte dies aber bisher nicht. Laserdrucker und
Kopierer setzen ein Gemisch aus fliichtigen (Volatile Organic Compounds, VOC) und
schwerfliichtigen (Semi Volatile Organic Compounds, SVOC) organischen Verbindungen
frei. VOC sind organische, kohlenstofthaltige Stoffe, die aufgrund ihres niedrigen
Siedepunktes sehr schnell verdampfen bzw. die schon bei niedrigen Temperaturen
(Raumtemperatur) als Gas vorliegen. Zusitzlich werden von diesen Gerdten Ozon,
Staubpartikel und eben auch Partikel im ultrafeinen Bereich < 100 nm emittiert (Bake and

Moriske, 2006). Diese Emissionen konnen aus verschiedenen Quellen stammen.

Abbildung 2 zeigt den Aufbau eines Laserdruckers. Die Bildtrommel, eine im Betrieb
rotierende Walze, ist mit einer Beschichtung versehen, welche zu Beginn des Druckprozesses
elektrostatisch aufgeladen wird. Bei diesem Prozess kann Ozon entstehen. Unter der
Lichteinwirkung (Spiegelsystem unter Verwendung von Laserlicht) beim "Kopieren" der
Schriftvorlage verringert sich die elektrische Ladung der Trommel, und ein Abbild der
Druckseite entsteht. Das elektrisch geladene Tonerpulver wird an den weniger geladenen
Stellen angezogen. Elektrostatisch aufgeladenes Papier wird an der Trommel vorbeigefiihrt
und zieht den auf der Trommel haftenden Toner an. Das Papier wird durch eine Fixierwalze
gezogen, durch Druck und Hitze kommt es zur Fixierung. Der Toner, also die Druckfarbe,
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besteht aus Harzpartikeln, Farbpigmenten und magnetisierbaren Metalloxiden, sowie
Trennmittel. Aber auch das zum Druck verwendete Papier und die Materialien des Gerites

konnen Quellen der Partikelemissionen sein.

Drehspiegel B Laser

-

Laserstrahl ’ i ’
negative Ladung Abbild der Druckseite

entsteht
N

negative Ladung Bi |dtr0mme|
(rotiert)

Tonerfixierung durch
Druck und Warme

— — =

Papier [ ] Papier
positive Ladung

Entlader: Papier wird
positiv geladen
Toner wird auf Papier iibertragen

Abb. 2: Arbeitsweise eines Laserdruckers (www.wikipedia.org)

In den vergangenen Jahren meldeten sich immer mehr Biiroangestellte zu Wort, dass eine
Exposition gegeniiber Tonerstduben zu gesundheitlichen Problemen gefiihrt habe, und die
Interessensgemeinschaft Tonergeschidigter (ITG e.V.) meldet aktuell iiber 2.000 Fille mit
dem "Verdacht auf Tonerschadigung" (www.krank-durch-toner.de). Evidente Belege durch
Studien fiir Schidden im Bereich der Lungenfunktion wurden bisher nicht gefunden,
Langzeitwirkungen sind noch nicht untersucht. Da insgesamt die Datenlage zur Beurteilung
eines gesundheitlichen Risikos unzureichend ist, auch aufgrund der fehlenden Kenntnis iiber
die physikalische und chemische Identitit der erzeugten Partikel, haben die Bundesanstalt fiir
Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin, das Bundesinstitut fiir Risikobewertung sowie das

Umweltbundesamt aktuell einige Studien in Auftrag gegeben.
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1.3 Ziel und Fragestellung der Arbeit

Vor dem Hintergrund zu diesem weitldufigen Thema wurden in der vorliegenden Arbeit zwei
Aspekte bearbeitet:

Teil A

Dieser Teil der Arbeit bestand in der Messung der Nanopartikelkonzentrationen in der Luft
bei alltdglichen Routine-Titigkeiten. Zusdtzlich wurden Messungen an Arbeitspldtzen der

Nanopartikelproduktion und —verarbeitung vorgenommen. Dieser Teil diente

- der Untersuchung verschiedener Innenraumquellen

- dem Vergleich der Exposition durch alltidgliche Innenraumquellen mit der Exposition durch
die industrielle Nanopartikelherstellung am Arbeitsplatz

- der Charakterisierung und Beschreibung der Konzentrationen hinsichtlich Anzahl und Grof3e
der Partikel sowie Dauer der Expositionen

- im Falle der Untersuchung des Laserdruckers zusitzlich als Vorbereitung und Hinfithrung

auf den geplanten zweiten Teil der Arbeit.
Teil B

Der zweite Teil der Arbeit behandelte die Aufgabe, einen optimalen Studienaufbau und -
ablauf auszuarbeiten, der es ermdoglicht, unter kontrollierten Bedingungen Probanden
Nanopartikeln auszusetzen. Dies sollte als Vorbereitung fiir eine zu einem spiteren Zeitpunkt
geplante Studie dienen, die die akuten Auswirkungen auf die Gesundheit untersuchen soll.
Die Nanopartikelquelle hierfiir sollte ein Laserdrucker sein. Die Anwendung und Erprobung
im Kleinen mit fiinf Probanden, wie es in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrt wurde, hatte

zum Ziel,

- die Machbarkeit und logistische Durchfiihrung eines solchen Versuchaufbaus zu testen

- Liicken in der Fragestellung aufzuzeigen, fehlende Parameter deutlich zu machen, die
Anzahl der notigen Probanden einschitzen zu konnen, zu Ideen des Studiendesigns anzuregen
- die Reproduzierbarkeit und Validitit der Ergebnisse feststellen zu kénnen

- die Tendenz der akuten gesundheitlichen Auswirkungen auf die Lungenfunktion zu
erkennen

- insgesamt die Planung und Effektivitit einer groen Studie zu erleichtern.
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1.4 Stand der Forschung
1.4.1 Studien zu Partikelmessungen in Innenraumen

In zahlreichen Studien konnten als Hauptquellen fiir Partikel mit einem Durchmesser unter
0,1 um in Innenrdumen das Rauchen und Aktivititen, die mit Verbrennungsprozessen und
thermischen Belastungen verbunden sind, ermittelt werden. Hierbei wurden vor allem
Kiichenaktivititen wie Kochen, Braten, Rosten und Backen eruiert (Dennekamp, et al., 2001;
Morawska and Zhang, 2002; Wallace and Howard-Reed, 2002). Sobald diese Quellen im
Innenraum aktiv sind, {iibersteigen die Partikelkonzentrationen bei Weitem die durch
Infiltration von auBlen verursachten Konzentrationen (Wallace, 2000). Nur wenn keine der
vorrangigen Innenraumquellen aktiv sind, ist der bestimmende Faktor fiir die Konzentrationen
von ultrafeinen Partikeln im Innenraum die Infiltration der AuBenluft, vor allem durch
Dieselemissionen (Abraham, et al., 2002; Wallace and Howard-Reed, 2002). Die groberen
Feinstaubpartikel mit Durchmessern von 0,7 bis 10 um werden hauptsidchlich durch
mechanische Prozesse, wie Reinigung, Staubsaugen, Umhergehen verursacht (Link B., et al.,
2004; Long, et al., 2000; Wallace, 2000). Bei Wallace wird die direkte Staubaufwirbelung
bzw. die Feinstaubfreisetzung durch die Untersuchungsperson selbst angesehen und als

"personal cloud" bezeichnet.

Umfangreiche Studien zu Partikelmessungen in Innenrdumen lieferten Wallace und
Mitarbeiter (Wallace and Howard-Reed, 2002). Uber 18 Monate lang fiihrten sie innerhalb
und auBerhalb eines bewohnten Hauses in Virginia (USA) kontinuierliche Messungen der
Partikelanzahl durch. Als Hauptinnenraumquelle fiir Ultrafeinstaub identifizierten sie
Kiichenaktivitdten und fiir grobere Fraktionen physikalische Bewegung. In einer spiteren
Studie untersucht er die einzelnen Partikelquellen vor allem im Hinblick auf die Partikelgro3e
(Wallace, 2006). So ermittelte er, dass das Verbrennen von natiirlichem Gas beim Kochen am
Gasherd die kleinsten Partikel mit einem Durchmesser von 10 nm emittiert. Beim Kochen an
elektrischen Ofen entstehen Partikel der GroBe von 30 nm, beim Brennen von Kerzen liegt
die GroBenordnung der meisten Partikel bei 60 nm, wobei hier auch viele groBere Partikel bis
zu einer GroBe von ca. 600 nm Durchmesser emittiert werden. Die hochste Partikelanzahl

wurde auch hier beim Kochen erreicht.

Afshari et al. untersuchten in einer Messkammer dreizehn verschiedene Innenraumquellen
hinsichtlich der Anzahl der emittierten Partikel (Afshari, et al., 2005). Die untersuchten
Quellen waren Rauchen, das Brennen von Kerzen, ein Staubsauger, ein Air Freshener Spray,
ein Biigeleisen, ein elektrischer Heizer, ein Elektroherd sowie Gasherd und das Braten von
Fleisch. Die hochste Partikelanzahl wurde, wie auch in anderen Studien, beim Brennen einer

Kerze emittiert, dicht gefolgt vom elektrischen Heizgeridt und Zigarettenrauchen. Bei allen
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Untersuchungen beobachteten sie einen sehr schnellen Anstieg der Partikelkonzentration,

wohingegen der Abfall auch nach Entfernung der Partikelquelle sehr lange dauerte.

In einer Studie in Kanada wurde ermittelt, welchen Einfluss verschiedene Heizsysteme in
Wohnrdumen auf die Innenraumpartikelkonzentration haben (Weichenthal, et al., 2007). Es
wurden 36 Wohnungen untersucht, die entweder mit Gas, Ol, elektrisch oder mit Holz
heizten. Es zeigte sich kein signifikanter Zusammenhang zwischen bestimmten Heizsystemen
und der Partikelanzahl. Als Hauptquelle fiir ultrafeine Partikel erwies sich auch hier das

Kochen.

In einer aktuellen Studie untersuchten Wallace und Ott die tdgliche Exposition eines
Einzelnen. Sie kamen zu dem Ergebnis, dass Innenraumquellen ultrafeiner Partikel, wie
Kochen auf Gas- oder Elektrikdfen, Zigaretten, Wischetrockner, Biigeleisen, Kerzen, und
Toaster weitaus mehr zur tdglichen Exposition eines Einzelnen beitragen als Quellen von
AuBlen (Wallace and Ott, 2010). Andere Innenraumquellen wie Heizgerite oder auch
Laserdrucker emittieren vergleichsweise geringere Konzentrationen. Auch in Restaurants und

in Fahrzeugen ist der Einzelne hohen Konzentrationen ausgesetzt.

1.4.2 Studien zu gesundheitlichen Auswirkungen

In welchem Ausmal} die Nanopartikel aufgenommen werden und in die Organe iibergehen,
wird in verschiedenen Studien unterschiedlich aufgezeigt. Wihrend Kreyling et al. und
Moller et al. nur eine sehr geringe Aufnahme in die Blutzirkulation und extrapulmonale
Organe fanden (Kreyling, et al., 2002; Moller, et al., 2008), zeigen Oberdorster et al.
signifikante extrapulmonale Akkumulationen (Oberdorster, et al., 2002). Ursache kann das
sehr unterschiedliche Verhalten physikalisch und chemisch verschiedener Nanopartikel sein.
Die Auswirkungen in den Organen durch die Akkumulation sowie der genaue Mechanismus
der Partikel-Ablagerung und deren Biokinetik im menschlichen Korper sind noch nicht
ausreichend untersucht. Dies muss weiterhin ein wichtiger vordringlicher Gegenstand der
Forschung sein (Geiser and Kreyling, 2010).

In der Lunge kann es zu Entziindungsprozessen kommen, wenn durch Phagozytose der
Partikel durch Makrophagen eine Immunantwort ausgelost wird. Nanopartikel konnen jedoch
scheinbar aufgrund ihrer Winzigkeit den alveoldren Makrophagen entfliehen und sich dann
im Interstitium des Lungengewebes ablagern (Briiske-Hohlfeld, et al., 2005; Geiser, et al.,
2008). Die Uberlastung des Immunsystems fiihrt zu oxidativen Stressreaktionen, welche auf
der Bildung von freien Radikalen, auch genannt reaktive Sauerstoffspezies (ROS), basieren

und die DNS schiddigen konnen. Zahlreiche Studien an Nagetieren belegen diese grof3
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angelegte Immunantwort - im Detail gehoren hierzu die Aktivierung von T-Zellen und
Transkriptionsfaktoren, die Bildung proinflammatorischer Zytokine, Leukozyten-
Rekrutierung und die Bildung reaktiver Sauerstoffspezies (Chou, et al., 2008; Muller, et al.,
2010; Yang, et al.,, 2008). Als zytotoxische Wirkung konnte die groBe Oberfliche der
ultrafeinen Partikel im Vergleich zu ihrer Masse als mitverantwortlicher Faktor gezeigt
werden (Oberdorster, et al., 1994; Oberdorster, et al., 2000). Je kleiner hierbei die Partikel
sind, umso toxischer ist ihre Wirkung, da ihre Oberfliche katalytisch wirksam ist und das
umliegende Gewebe durch chemische Aktivititen geschiadigt wird (Valavanidis, et al., 2008).
Einen weiteren Grund zur Sorge liefern die Befiirchtungen, dass fiir die in den Organismus
aufgenommenen Nanopartikel die Zellmembran keine Barriere darstellt und folglich die
Partikel direkten Zugang zu intrazelluldren Strukturen wie Proteinen, Organellen und zur
DNS haben (Geiser, et al., 2005). Auch ein Vordringen bis in den Zellkern und sogar eine
Einlagerung kleinster Nanopartikel (< 2nm) in die DNS ist denkbar (Becker, et al., 2009).
Folgende Abbildung zeigt verschiedene Moglichkeiten der zelluldren Interaktion von

Nanopartikeln, wie es bei Oberdorster et al. vermutet wird.

Particle releases

Activation of transition metals
receptor (e.g., EGFR)

Increased cytosolic
—p| calciumand — \ Particle surface
\ oxidative stress causes oxidative

stress

PLLLH
" -,
o .,

Signaling pathways

.@

£k NF-xB

Phagocymsm

Inflammatory mediators

Inflammation

Abb. 3: Entziindung, Genaktivierung und oxidativer Stress konnen durch verschiedene Wege
vermittelt werden: Uber den direkten Kontakt der Zelle mit der Partikeloberfliiche, durch

Aktivierung der zelluliiren Rezeptoren durch Ubergangsmetalle, die von den Nanopartikeln



1 Einleitung 12

abgegeben werden, oder durch die intrazelluldre Verteilung der Nanopartikel (Oberdorster,
et al., 2005)

Auch wird angenommen, dass von der Riechschleimhaut aufgenommene Nanopartikel iiber
den Riechnerv zum Gehirn weitertranportiert werden (Oberdorster, et al., 2009; Oberdorster,
et al., 2004). Ob jedoch tatsdchlich eine Langzeitexposition von ultrafeinen Partikeln
neurotoxische Effekte beim Menschen auslosen kann und ob diese Ergebnisse, die bei
Nagetieren beobachtet wurden, iiberhaupt auf den Menschen iibertragbar sind, ist nicht

ausreichend untersucht.

Anders als in den zahlreichen in-vitro- und in-vivo-Studien an Nagetieren wurden bei
Expositions-Studien mit Menschen bisher nur vergleichsweise geringe Auswirkungen
beobachtet. Die Veridnderungen der Lungenfunktion durch inhalierte Nanopartikel zeigen u.a.
Pietropaoli et al. in einer Studie in den USA (Pietropaoli, et al., 2004). Gesunde Probanden
und Probanden mit Asthma wurden iiber ein Mundstiick mit unterschiedlich konzentrierter
Luft mit Kohlenstoffnanopartikeln exponiert. Dies geschah sowohl in Ruhe als auch unter
korperlicher Anstrengung. Es zeigten sich lediglich eine milde Atemwegs-Dysfunktion sowie
leichte Beeintrichtigung des alveoldaren Gas-Austausches, zu sehen an den erniedrigten
Werten des mittleren expiratorischen Flusses (MEF) sowie der leicht verminderten CO-
Diffusions-Kapazitit. Anzeichen fiir eine Atemwegsentziindung, auf die viele Studien mit
Nagetieren hinweisen, wurden nicht gefunden. Als guter Marker fiir Entziindungsreaktionen
der Lunge eignet sich hierfiir die Messung des exhalierten NO-Wertes (Dressel, et al., 2008a).
Auch in anderen klinischen Studien mit Probanden finden sich nach Nanopartikelexposition
nur sehr milde oder gar keine Auswirkungen auf die Lungenfunktion. Dafiir konnten hier zum
Teil kardiale Verdnderungen (Verdnderungen der Herzfrequenz und der Repolarisation im
EKG) und eine D-Dimer-Erhéhung als Hinweis auf prothrombotische Ereignisse beobachtet
werden (Frampton, et al., 2004; Gong, et al., 2008; Samet, et al., 2009).

Chalupa et al. zeigen, dass die Deposition inhalierter ultrafeiner Kohlepartikel in der Lunge
umso hoher ist, je kleiner die Partikel sind. Unter korperlicher Anstrengung und bei Patienten
mit Asthma erhoht sich die Anzahl der abgelagerten Partikel (Chalupa, et al., 2004).

Zahlreiche Studien beschiftigen sich nun seit circa zwei Jahren mit Kohlenstoffnanorohren
(Carbon Nano Tubes), da es, wie bereits erwihnt, Hinweise auf eine Asbest-dhnliche
Wirkung gibt. Asbest als Verursacher der Asbestose, welche weiter zum Lungenkrebs und
zum Pleuramesotheliom entarten kann, weist eine dhnliche rdumliche Struktur auf wie

Kohlenstoffnanorohren. Es werden einwandige und mehrwandige Nanotubes unterschieden.
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Abb. 4: SWCNT - Single Wall Carbon Nano Tube (links); MWCNT - Multiple Wall Carbon
Nano Tube (rechts) (www.bmbf.de)

Poland und Mitarbeiter beobachteten, dass mehrwandige Nanotubes typische
Granulombildungen und Zeichen einer granulomatdsen Entziindung hervorrufen, welche der
von Asbest ausgelosten Entziindungsreaktion sehr dhnlich sind (Poland, et al., 2008). In ihrer
Studie wurden Kohlenstoffnanorohren direkt in die Bauchhohle von Méusen injiziert. Die
Bauchhohle wird von der gleichen mesothelialen Zellschicht ausgekleidet wie die Brusthohle,
welche beim Mesotheliom als Folge der Asbestose betroffen ist. Nicht-rohrenformige
Kohlenstoffnanopartikel, die als Kontrolle getestet wurden, zeigten keine derartige Reaktion.
Auch bei einer Studie in Japan wurden nach intraperitonealer Applikation faden- oder
stabformiger Nanotubes die gleichen karzinogenen Mechanismen beobachtet, wie sie bei der
Asbestose bekannt sind (Takagi, et al., 2008). In einem aktuellen Review von Pacurari
werden die bisher durchgefiihrten Studien hierzu verglichen, bewertet und zusammengefasst
(Pacurari, et al., 2010). In allen Studien wird der Verdacht bestitigt, dass sich Kohlenstoff-
Nanorohren, besonders mehrwandige Nanotubes (MWCNT), ebenso wie Asbest verhalten.
Ihr toxisches Verhalten besteht vor allem darin, in den Zellmechanismus einzugreifen und so
zu Zelltod und DNS-Schiéden zu fiithren. Ob jedoch beim Menschen durch Inhalation gleiche
Auswirkungen moglich sind ist damit nicht geklért.

Hinsichtlich der Entstehung von oxidativem Stress, Geno- und Zytotoxizitdt sprechen
Forschungsergebnisse dafiir, dass einwandige Nanotubes (SWCNT) in ihrer Toxizitit
mehrwandige Nanotubes und sogar Quartz iibertreffen. Auch Zeichen fiir eine Mitbeteiligung

an arteriosklerotischen Prozessen wurden publiziert (Lam, James et al. 2006).

1.4.3 Studien zu Druckeremissionen

Bei einer vom Umweltbundesamt in Auftrag gegebenen Studie von Bake und Moriske
wurden Messungen beim Betrieb acht verschiedener Drucker durchgefiihrt, um die Anzahl
feiner und ultrafeiner Partikel zu bestimmen. Hier zeigte sich, dass der Betrieb von
Laserdruckern zu einer Freisetzung sowohl feiner als auch ultrafeiner Partikel fiihren kann,
wobei die Hohe der Partikelfreisetzung dabei sehr unterschiedlich ist. Je nach Geritealter und
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Geritehersteller variierten die Ergebnisse (Bake and Moriske, 2006). Zu diesem Ergebnis
kommen auch He et al., die in einem Biirogebdude 62 Drucker untersuchten und diese
darauthin in Nicht-Emitter, Niedrig-, Mittel- und Hohe-Emitter einteilten. Dies sei abhédngig
vom Gerite-Typ, von der Alterung der Tonerkartusche und der jeweiligen Tonerbedeckung
(He, et al., 2007).

Erkenntnisse jedoch zu den gesundheitlichen Auswirkungen beim Menschen durch
Exposition gegeniiber den laserdruckerspezifischen Emissionen fehlen nahezu vollstindig.
Gminski und Mersch-Sundermann stellen in ihrer Ubersichtsarbeit alle bisher publizierten In-
vitro-Studien in Bakterien- und Zellmodellen sowie In-vivo-Studien an Nagetieren zusammen
(Gminski and Mersch-Sundermann, 2006). Die Untersuchungsergebnisse sind insofern
schwer auf den Menschen iibertragbar, da die Konzentrationen, bei denen Effekte gesehen
wurden, um ein Vielfaches iiber den Konzentrationen liegen, die bei Messungen unter realen
humanen Expositionsbedingungen auftreten. Auch betreffen alle bisherigen durchgefiihrten
Tierversuche die direkte Exposition gegeniiber Tonerstduben, nicht jedoch gegeniiber den
beim Druckprozess entstehenden komplexen Emissionen aus Stduben, VOC, SVOC, Gasen
oder bisher unbekannten Stoffen. Zudem gibt es keine Aussagen dariiber, wie sich dies bei
einer Inhalation auswirkt. Auch stehen sich hier unterschiedliche Ergebnisse gegeniiber: Mohr
et al. instillierten weiblichen Ratten in wochentlichen Abstinden direkt intratracheal eine
Suspension aus 19 verschiedenen alveolengingigen Stduben, darunter auch Tonerstaub und
fanden eine deutlich kanzerogene Wirkung (Mohr, et al., 2006). Dahingegen konnte
Morimoto, der Ratten 24 Monate lang Tonerpartikel in hohen Konzentrationen inhalieren
lieB3, nur kleine reversible Fibroseherde, jedoch keinerlei erhohte Tumorinzidenzen feststellen
(Morimoto, et al., 2009; Morimoto, et al., 2005).

Um das Gesundheitsrisiko genauer zu ermitteln, wurde auf Veranlassung des Bundesinstituts
fiir Risikobewertung ein Projekt an der Universitit Gieen durchgefiihrt. In dieser Studie
werden Messungen der Innenraumluftqualitit in verschiedenen Biirogebduden im Hinblick
auf Emissionen von Laserdruckern und Kopierern durchgefiihrt, sowie das gesundheitliche
Befinden der Biiromitarbeiter untersucht und miteinbezogen, um mogliche Beziehungen
zwischen Emissionen aus Laserdruckern und Kopiergeriten und Gesundheitsstérungen
aufzudecken. Auch wurden ausgewihlte Tonerstaube und Luftstaubsammlungen mittels
elektronenmikroskopischer Untersuchungen analysiert, um Art, Zusammensetzung und
mogliche Quellen der feinen und ultrafeinen Partikel in der Biiroraumluft zu eruieren
(Mersch-Sundermann, 2008). Weitere klinische Studien mit kontrollierter humaner
Exposition sollen folgen. Das BfR sieht jedoch primdar Bedarf an der Aufkldrung der
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physikalischen und chemischen Identitit der Partikel und der genauen Partikelquellen
(Bundesinstitut fiir Risikobewertung, 2008).



2 Studienteil A — Charakterisierung verschiedener
Emissionsquellen von Nanopartikeln in Innenraumen
und am Arbeitsplatz

2.1 Material und Methoden
2.1.1 Auswahl der untersuchten Objekte

Bei der Auswahl der untersuchten Objekte spielte vor allem das Kriterium der Vielseitigkeit
eine Rolle: Es sollten Messungen in ganz unterschiedlichen Bereichen vorgenommen werden,
um einen Einblick zu bekommen, wo und bei welchen Titigkeiten ultrafeine Partikel erzeugt
werden und in welcher GroBlenordnung diese Emissionen liegen, um so untereinander

vergleichen zu konnen.

Die Messungen verfolgten das Ziel, die Hohe und Dauer der Emissionen

- beim Betrieb elektrischer Haushaltsgerite,

- beim Auftragen und Versprithen &dhnlicher Produkte mit und ohne Nanopartikel-
Bezeichnung und

- bei nachgestellten Arbeitstéitigkeiten der professionellen Nanopartikel-Herstellung zu

bestimmen.

2.1.1.1 Elektronische Geriite: Drucker, Fon, Mikrowelle, Staubsauger

Die Wahl auf die Gerite Mikrowelle und Staubsauger fiel, nachdem in einigen Vorversuchen
diese beiden Gerite als offensichtlich bedeutende Expositions-Quellen "entdeckt" wurden.
Der HeiBluftfon sowie der Laserdrucker sollten als bekannte verldssliche Nanopartikel-
Quellen auf die Hohe ihrer Emissionen bei unterschiedlichen Versuchsbedingungen getestet
werden, z.B. verschiedene Wirmestufen, unterschiedlich lange Zeiten der Inbetriebnahme,
verdanderter rdumlicher Abstand der Nanopartikel-Quelle zum Messgerit. Der Laserdrucker
diente im Hinblick auf die geplante Probanden-Studie (Untersuchung der Lungenfunktion
nach laserdrucker-spezifischer Nanopartikel-Exposition) als Vortest, um fiir den spiteren
Versuch das exakte Emissions-Verhalten des Druckers zu kennen. So konnten die
Rahmenbedingungen (nétige Dauer des Druckbetriebes, Aufenthaltsdauer der Probanden in
der Klimakammer, etc.) und notigen Vorkehrungen leichter eingeschitzt und getroffen
werden. Die Partikel-Konzentration in der Luft wurde wihrend der Inbetriebnahme folgender

elektronischer Gerite gemessen (siehe Tabelle 1):
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Tab.1: Bezeichnung der elektronischen Gerdite, deren Partikelausstof3 gemessen wurde

Messung: Bezeichnung des elektronischen Gerites:

Laserdrucker Drucker HP Laser Jet 2430tn

HeiBluftfon HeiBluftfon Typ 298 "Hanns", Stromversorgung: 230 V ~ 50 Hz, 1500
W, Stufe 1: 300 Grad, Stufe 2: 500 Grad

Mikrowelle Mikrowelle mit Grill "micromaxx", Modell MM 10048,
Stromversorgung: 230 V ~ 50 Hz, Mikrowellenfrequenz. 2450 MHz

Staubsauger Staubsauger Modell FIF KS 1204, Netzspannung: 230 V ~ 50 Hz,

Maximalleistung: 1400 W

2.1.1.2 Produkte mit und ohne Nanopartikel-Bezeichnung

Unter wechselnden Versuchsbedingungen wurden verschieden Produkte, die vom Hersteller
mit der Aufschrift "Nano" versehen sind und so fiir die Vorziige ihres Produktes mithilfe der
darin enthaltenen Nanopartikel werben, auf deren Partikel-Ausstofl bei Benutzung getestet. Es
handelte sich hierbei um Impréignier-, Versiegelungs- und Reinigungssprays. Im ersten
Messversuch wurden fiinf verschiedene Nanoprodukte unter kontrollierten Bedingungen in
einem Labor-Abzug getestet. Daraufthin wurden drei dieser fiinf Produkte, welche in der
ersten Messung die auffilligsten Konzentrationserhohungen gezeigt hatten, in einem zweiten
Messversuch nochmals untersucht, diesmal unter nachgestellten realitdtsnahen Bedingungen.
In einer dritten Messung wurden Imprégniersprays derselben Hersteller-Marke mit und ohne
Nanopartikel-Bezeichnung, diesmal wieder im Labor-Abzug, getestet.

- "Nanoprodukte 1 im Labor-Abzug': Sprithen verschiedener Nanosprays unter
kontrollierten Bedingungen im Labor-Abzug
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Produkt 1 "NANO-Schmutz-Blocker", Firma Deichmann, Sprithdose

Produkt 2 "Polster-Versiegelung NanoTec", Firma Nigrin, Sprithdose

Produkt 3 Dauer-Imprégnierer NanoTec", Firma Erdal, Sprithdose

Produkt 4 "Textil- und Verdeck-Imprégnierer", Firma Caramba, Sprithdose

Produkt 5 "Fresh Shower biff", Firma Henkel, Spriihplastikflasche

Abb. 5: Foto und genaue Bezeichnung der Produkte, bei deren Verwendung die

Partikelkonzentration in der Luft gemessen wurde

- "Nanoprodukte 2 realititsnah'': Sprithen verschiedener Nanosprays (nach "Messung 1"

ausgewdihlt) unter nachgestellten realen Anwendungsbedingungen

Produkt 1 "NANO-Schmutz-Blocker", Firma Deichmann, Sprithdose
Produkt 3 Dauer-Imprégnierer NanoTec", Firma Erdal, Sprithdose
Produkt 4 "Textil- und Verdeck-Imprignierer", Firma Caramba, Sprithdose

Abb. 6: Foto und genaue Bezeichnung der Produkte, bei deren Verwendung die
Partikelkonzentration in der Luft gemessen wurde (dieselben Produkte behalten die

Nummerierung der Messung Nanoprodukte 1, damit es nicht zu einer Verwechslung kommt)
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- "Nanoprodukte 3 - Impréigniersprays'': Sprithen verschiedener Impriagniersprays mit und

ohne Nanopartikel-Bezeichnung unter kontrollierten Bedingungen im Labor-Abzug

NANO
IMPRAGNO

Extra starke

"Ohne-Nano" 1 | "Langzeit Imprégnierer", Firma Impréignol, Spriihdose

"Ohne-Nano" 2 | "Imprignierer Nubuk Wildleder", Firma Impréignol, Spriihdose

"Nano" 1 "NANO Imprégnierer”, Firma Imprédgnol, Spriihdose (enthélt laut Aufschrift
Nanopartikel)

Abb. 7: Foto und genaue Bezeichnung der Produkte, bei deren Verwendung die

Partikelkonzentration in der Luft gemessen wurde

2.1.1.3 Exposition am Arbeitsplatz

Die Messung am Arbeitsplatz erfolgte in einer Miinchner Firma der Nanopartikelherstellung
und —weiterverarbeitung und in einem Labor der Miinchner Ludwig-Maximilans-Universitit.
Es wurden typische Arbeitsvorginge durch Mitarbeiter nachgestellt und wihrenddessen die
Partikelkonzentration in der Luft gemessen.

- "Arbeitsplatz 1 (Firma)'': Die Messung erfolgte in den Laborrdumen der Firma wihrend
folgender Situationen: Verreiben einer Partikel-Mischung in einer Reibschale, Schiitteln und
anschlieBendes Offnen von Behiltern, die nanoskaliges Pulver beinhalten. AuBlerdem wurde

die Umgebungsluft von mit Nanomaterial beschichteten Blechen gemessen.

- "Arbeitsplatz 2 (LMU-Labor)'": Die Messung der Konzentration ultrafeiner Partikel
erfolgte wihrend der Herstellung von SWCNTs (single wall carbon nanotubes), speziell beim
Offnen der Apparatur in einem Labor der LMU.
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2.1.2 Eingesetzte Messgerate und deren Messprinzip

Das Hauptinteresse dieser Arbeit galt der Bestimmung der Konzentration an ultrafeinen
Partikeln. Um aber ein moglichst breites Spektrum der Partikelbelastung in der Luft zu
erfassen, wurde bei einigen Versuchen zusitzlich zu den Kondensationspartikelzdhlern,
welche Partikel im nanoskaligen Bereich erfassen, auch ein optisches Messgerit eingesetzt,

das die groBeren Feinstaub-Partikel im Mikrometer-Bereich z#hlt.

Optisches Messgeriit

Fiir die Messung der Partikelkonzentrationen [P/L] der Teilchengrée von 0,30 pm bis >20
um wurde ein tragbares Laserstaubmessgerit der Firma Grimm, Modell 1.108 verwendet. Die
Partikelkonzentrationen wurden in folgenden 15 GroBenklassen unterschiedlicher
Durchmesser ermittelt: 0,3- 0,4- 0,65- 0,8- 1,0- 1,6- 2,0- 3,0- 4,0- 5,0- 7,5- 10,0- 15,0- 20,0,
>20 pum. Das Messintervall betrug je nach Versuch 6 Sekunden oder 1 Minute. Die
Funktionsweise erfolgt nach dem 90° Streulichtprinzip der Aerosolspektrometer: Die
Probenluft mit den unterschiedlich groen Partikeln wird konstant von einer Pumpe durch
einen flachen Lichtstrahl gesaugt, der von einer fokussierten Laserdiode erzeugt wird. Jedes
entstandene Streulichtsignal, das diesen Laserstrahl passiert, wird von einer Photodiode in
einem 90° Winkel erfasst. Dieser Impuls wird nun analysiert und charakterisiert und dann in
verschiedene Grofenbereiche klassifiziert, gezédhlt und auf dem Display angezeigt. Bei den in
dieser  Arbeit vorgenommenen Messungen wurden die Konzentrationen als
Einzelpartikelzdhlung in Partikel pro Liter [P/L] erfasst. Hierbei werden bis zu 500.000 oder
2.000.000 Partikel pro Liter ohne Verdnderung des GroBenbereichs auf dem Display
angezeigt (www.grimm-aerosol.de).

Partikelzihler nach dem Kondensationsprinzip

Auch den sogenannten Kondensationspartikelzdhlern (CPC, Condensation Particle Counter)
liegt das Messprinzip der Streulichtmessung zugrunde. Aufgrund der physikalischen
Beschaffenheit von Licht kénnen Partikel mit einem Durchmesser < 0,3 um (entspricht < 300
nm) jedoch nicht mehr optisch erfasst werden. Deshalb werden die kleineren Partikel durch
eine mit 1-Butanol gesittigte Kondensationskammer geleitet. Durch die Anlagerung der
Partikel an Butanol entstehen grofere kondensierte Aerosole, welche dann in einer Optik
durch eine Streuung von Laserlicht (nach dem oben genannten Prinzip) erfasst werden
konnen. Somit lassen sich Partikel ab einem Durchmesser von 3 nm nachweisen. Wird
zusitzlich ein DMA (Differential Mobility Analyser) vorgeschaltet, welcher die Partikel
selektiv nach ihrer Grofe sortiert, so entsteht ein SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer).
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Dadurch wird eine zusitzliche Differenzierung der Nanopartikel in vorgegebene

GroBenklassen ermoglicht (www.tsi.com).

Tab. 2: Ubersicht der Messgercite

Abbildung der Messger:iite: Beschreibung der Messger:iite:

Grimm 1.180: Optisches Staubmessgerit, erfasst Partikel
der GroBe von 0,30 pm bis > 20 um, 15 Kaniile,
Messintervall 6 Sekunden oder 1 Minute, Werte in
Partikel pro Liter [P/L]

TSI 3007: Mobiles tragbares CPC, erfasst Partikel der
Grofle > 10 nm, Messintervall 5 Sekunden, Werte in
Partikel pro Kubikzentimeter[P/cm?3]

TSI 3025A: Stationdres CPC, erfasst Partikel der Grofie >
3 nm, Messintervall 5 Sekunden, Werte in Partikel pro
Kubikzentimeter [P/cm3], maximaler Messwert: 100.000

P/cm3

B - i TSI 3034: SMPS: Stationdres CPC plus DMA, erfasst
-I T-l'i Partikel der Grofle von 10 nm bis 487 nm in 54 Kanilen,
il Messintervall 3 Minuten, Werte in Partikel pro

Kubikzentimeter [P/cm3]

Je nach Messung wurden unterschiedlich viele der genannten Messgerite eingesetzt. Bei den

auswirtigen Messungen im Labor der LMU und in der Firma der Nanopartikelherstellung
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wurden aufgrund der schwierigen Transportmoglichkeiten nur die beiden kleinen tragbaren
Messgerite Grimm 1.180 und TSI 3007 verwendet. Die Messung der Drucker-Emissionen in
der Klimakammer wurde mit den drei Geridten Grimm 1.180, TSI 3007 und TSI 3025A
vorgenommen, da fiir die geplante Probanden-Studie vor allem eine konstante
Nanopartikelkonzentration von Bedeutung war und die GroBenverteilung der Partikel hierbei
keine Rolle spielte. Anders bei der Messung des Nanopartikel-Ausstoes durch den
HeiBluftfon, bei der die Gerite TSI 3025A und TSI 3034 verwendet wurden, da speziell die
GroBenverteilung der Nanopartikel interessierte. Bei allen sonstigen vorgenommenen

Messungen wurden alle vier Messgerite gemeinsam benutzt.

2.1.3 Messorte, Messzeit

Die Auswahl der Messorte ergab sich aus der jeweiligen Fragestellung und Zielsetzung und
daraus, welche Rahmenbedingungen hierfiir geschaffen werden sollten: Die elektronischen
Gerite HeiBluftfon, Mikrowelle und Staubsauger sollten ohne kiinstlich geschaffenes
Versuchsumfeld moglichst alltagsnah auf ihre Nanopartikel-Emissionen hin untersucht
werden. Hierfiir wurden verschiedene Arbeitsriume im Institut fiir Arbeits- und
Umweltmedizin der LMU gewihlt, ohne dass darin besondere Vorkehrungen getroffen
wurden. Die Rdume hatten Fenster und Tiiren, waren aber keinen auflergewohnlichen
Nanopartikel- oder Feinstaub-Belastungen, z.B. durch die AuBenluft oder durch bestimmte

Arbeitstitigkeiten, ausgesetzt.

Ebenso sollten die Messungen bei der Herstellung und Weiterverarbeitung von Nanopartikeln
so authentisch wie moglich die Partikelkonzentrationen, die dabei im Arbeitsumfeld entstehen
und denen die Mitarbeiter ausgesetzt sind, wiedergeben und fanden deshalb direkt vor Ort am

Arbeitsplatz in der Firma bzw. im Labor statt.

Die Nanosprays bzw. "Nicht-Nanosprays" wurden in unterschiedlichen Messungen entweder
unter nachgestellten realen Bedingungen frei im Raum angewandt bzw. auf dafiir vorgesehene
Textilien gespriiht, oder aber unter kontrollierten Bedingungen im Labor-Abzug getestet. So
konnten die Produkte spiter untereinander in Relation gesetzt werden. Auch diese Messungen

fanden in Rdumen des Instituts fiir Arbeits- und Umweltmedizin der LMU statt.

Die Partikel-Konzentration bei Betrieb des Laserdruckers hingegen wurde unter kontrollierten
Bedingungen in einer speziellen Klimakammer gemessen. Dies geschah als Vorbereitung auf
die bereits erwihnte geplante Studie, fiir deren Aussagekraft es wichtig ist, dass Storfaktoren

vermieden werden und ein immer gleicher Ausgangswert der Partikelkonzentration gegeben
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ist. Dies konnte mithilfe einer Klimaanlage in der Kammer gewihrleistet werden, auch lieBen

sich Raumtemperatur und Luftfeuchtigkeit genau einstellen.

Die Mehrzahl der Messungen fand im Zeitraum Juni/ Juli 2008 statt, einzelne Versuche
wurden im April 2009 und September 2009 vorgenommen. Die Messdauer betrug je nach
Versuch meist zwischen ca. 40 bis 70 Minuten, lediglich die Laserdrucker-Messung dauerte

drei Stunden.

2.1.4 Vorgehensweise der Messungen: Messaufbau und
Arbeitsvorgang

Mithilfe von Protokollen, Skizzen und Fotos wurden alle rdumlichen und zeitlichen
Gegebenheiten wihrend der jeweiligen Messungen erfasst. Die Fotos und Skizzen sollten die
Anordnung des Messaufbaus, die genauen Abstinde der Ansaugkopfe der Messgerite zu den
Partikelquellen sowie die Messvorginge veranschaulichen. Die zeitlichen Protokollierungen
dokumentierten alle wichtigen Gegebenheiten, die wihrend der Messvorginge stattfanden:
Start und Ende der Messungen, Start und Ende der fiir die Messung notwendigen Tatigkeiten
(Inbetriebnahme der Geriite, Sprithen aus der Spraydose, etc.), Liiften bzw. Offnen und
SchlieBen von Fenster oder Tiiren, als auch das Eintreten unbeabsichtigter Situationen, z.B.

Papierstau im Druckgerit.

Zu Beginn der Messungen wurde jeweils ein speziell zu den Messgeridten zugehoriger
Schlauch mit den Ansaugkdpfen der TSI-Messgerite verbunden. Diese beweglichen

Schliduche konnten so in die gewiinschte Position zu den Partikelquellen gebracht werden.

2.1.4.1 Messaufbau und Arbeitsvorgang bei den Messungen der elektronischen Geriite

2.1.4.1.1 Messung des Laserdruckers

Messaufbau: Die Messgerite und zugehorigen Computer sowie der Drucker wurden in der
Klimakammer auf Tischen aufgestellt. Die mit den Ansaugkopfen der TSI-Gerite
verbundenen Schlduche wurden nacheinander an drei unterschiedlichen Positionen im Raum
befestigt: Bei Position 1 wurden die Schlduche ca. 0,5 m vom Drucker entfernt an der Wand
befestigt, bei Position 2 wurden sie an der Decke in der Mitte des Raumes ca. 1,5 m vom
Drucker entfernt positioniert und bei Position 3 an der gegeniiberliegenden Wand des Raumes
in ca. 3,0 m Entfernung. Das Grimm-Gerit wurde neben dem Drucker aufgestellt und blieb

dort wihrend des gesamten Versuches.
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Abb. 8: Messaufbau in der Klimakammer bei Betrieb des Laserdruckers

Arbeitsvorgang: Es wurde nacheinander an den drei oben geschilderten Positionen jeweils

eine unterschiedliche Anzahl Papierblitter bedruckt. An der ersten Position wurden 259
Seiten ausgedruckt, an der zweiten Position zunidchst 160 Seiten, nach einer kurzen
Unterbrechung 70 Seiten und wiederum nach kurzer Unterbrechung (wegen Papier-Stau) 96
Seiten. An der dritten Position wurden nochmals 259 Seiten bedruckt und zuletzt wieder an
erster Position 60 Seiten. Ein Druckvorgang von 259 Seiten dauerte 12 Minuten. Kurz nach
den einzelnen Druckvorgingen wurde fiir je 10 bis 20 Minuten die Klimaanlage angestellt,

die auf eine Raumtemperatur von 26° C eingestellt war.

2.1.4.1.2 Messung des Heifluftfons

Messaufbau: Die beiden Messgerite wurden vor bzw. auf einem Arbeitstisch aufgestellt. Die
beiden mit den Ansaugkopfen der Gerdte verbundenen Schliuche wurden an einer
Vorrichtung in den Raum zeigend befestigt, wie auf Abbildung 9 zu sehen ist.

Arbeitsvorgang: Der Arbeitsvorgang geht ebenfalls aus Abbildung 9 hervor: Aus ca. 1,5 m

Entfernung wurde in Richtung der Schlauchoffnungen jeweils drei Minuten lang in den Raum
gefont. Beim ersten Versuch wurde der Fon auf Stufe 2 gestellt (entspricht 500 Grad), beim
zweiten Versuch auf Stufe 1 (entspricht 300 Grad). Danach wurde der Raum geliiftet, um das
Absinken der Partikelkonzentrationen zu beschleunigen.
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Abb. 9: Messaufbau und Arbeitsvorgang bei Betrieb des Heifluftfons

2.1.4.1.3 Messung der Mikrowelle

Messaufbau: Die Messgerdte wurden um die Mikrowelle herum auf einem Schreibtisch
angeordnet. Die drei mit den Ansaugkdpfen der Messgerite verbundenen Schlduche wurden
iber die Mikrowelle gelegt, so dass sich die Schlauchoffnungen in ca. 20 cm Abstand vor der
Mikrowellentiir befanden. Das Grimm-Gerdt wurde auf dem Schreibtisch direkt vor der

Mikrowellentiir platziert.

Arbeitsvorgang: Die Mikrowelle wurde fiinfmal fiir jeweils 5 Minuten eingeschaltet. Das

Gerdt war bei vier Versuchen leer, nur beim zweiten Test befand sich eine Tasse mit
Leitungswasser darin. Bei den ersten drei Versuchen war das Gerit auf Stufe "Medium High"
(dies entspricht einer Leistung von 77%), bei den letzten beiden auf Stufe "High" (entspricht
einer Leistung von 100%) gestellt. Um nach einem Konzentrationsanstieg ein schnelleres
Absinken auf den Ausgangswert zu bewirken, wurde der Raum danach geliiftet, indem das

Fenster gekippt und die Tiire gedffnet wurde.

2.1.4.1.4 Messung des Staubsaugers

Messaufbau: Die Messgerite wurden auf bzw. neben einem Arbeitstisch aufgestellt. Die drei
mit den Ansaugkopfen der der TSI- Gerite verbundenen Schliuche wurden an einer
Vorrichtung in den Raum zeigend befestigt, wie auf Abbildung 10 zu sehen ist. Das Grimm-

Gerit wurde etwas erhoht in Nihe der Schlauchdffnungen aufgestellt.
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Abb. 10: Messaufbau bei Betrieb des Staubsaugers

Arbeitsvorgang: Der Staubsauger wurde insgesamt fiinfmal fiir je 3 Minuten angestellt. Bei

den ersten beiden Versuchen stand der Staubsauger auf dem Boden, ca. 1,5 m von den
Ansaugoffnungen der Schldauche entfernt; bei den weiteren drei Versuchen stand das Gerit
auf dem Arbeitstisch, ca. 0,3 m von den Schlauch6ffnungen entfernt, wie auf Abbildung 10 zu
sehen ist. Beim zweiten und fiinften Versuch wurde der Ansaugschlauch des Staubsaugers
verschlossen.

2.1.4.2 Messaufbau und Arbeitsvorgang bei den Messungen verschiedener Sprays mit
und ohne Nanopartikel-Bezeichnung

2.1.4.2.1 Messung der Nanoprodukte 1 im Labor-Abzug

Messaufbau: Der Messaufbau ist auf den Abbildungen 11a und b ersichtlich: Die mit den
Ansaugkopfen der drei TSI-Gerite, welche auBlerhalb des Abzugs standen, verbundenen
Schlduche wurden im Abzug ca. 40 cm iiber der Arbeitsfldche an einer Vorrichtung befestigt.

Das Grimm-Gerit wurde etwas erhoht im Abzug aufgestellt.
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Abb. 11a, b: Versuchsaufbau beim Spriihen verschiedener Nanoprodukte im Labor-Abzug

Arbeitsvorgang: Der Reihe nach wurden die fiinf Produkte (siehe 2.1.1.2, Messung 1) jeweils

drei- bis viermal direkt auf die Abzugs-Arbeitsflaiche gespriiht und der Abzug danach
geschlossen. In zwei Fillen wurde nochmals nachgespriiht, um die Konzentrationen ldnger
aufrecht zu erhalten. Einige Minuten nach jedem Sprithvorgang wurde jeweils geliiftet
und/oder der Abzug angestellt, bis die Konzentrationen wieder zu ihrem ungefdhren
Ausgangswert zuriickgekehrt waren. Bei einem weiteren Sprithdurchgang mit nur denjenigen
Produkten, die beim ersten Mal erhohte Nanopartikel-Konzentrationen gezeigt hatten, wurde
im Abzug auf eine aufrecht stehende Polypropylenplatte mit glatter Oberfldache gespriiht (s.
Abb. 11b), um eine lidngere Exposition durch das Abwirts-Rinnen der Spriihfliissigkeit zu

ermOglichen.

2.1.4.2.2 Messung der Nanoprodukte 2 unter realititsnahen Bedingungen

Messaufbau: Der Messaufbau ist auf Abbildung 12a ersichtlich: Ein auf dem Boden stehender
kleiner Hocker diente als Arbeits- bzw. Spriihfliche. Die jeweils mit den Ansaugkopfen der
drei TSI-Gerdte verbundenen Schliduche wurden ca. 80 cm iiber dem Hocker an einer
Vorrichtung befestigt. Die drei TSI-Gerite sowie das Grimm-Gerit standen auf bzw. neben
dem Schreibtisch.
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Abb. 12a, b: Versuchsaufbau beim Spriihen verschiedener Nanoprodukte unter realititsnahen

Bedingungen

Arbeitsvorgang: Der Reihe nach wurden die drei Produkte (siehe 2.1.1.2, Messung 2) auf

unterschiedliche jeweils fiir das Produkt vorgesehene Textilien gespriitht. Der Nano-Schmutz-
Blocker (Produkt 1) wurde zweimal auf eine Stoff-Umhéngetasche gespriiht. Mit dem Dauer-
Imprignierer (Produkt 3) wurde eine Regenjacke ganzfliachig eingespriiht (siebenmaliges
Sprithen), der Textil- und Verdeck-Imprignierer (Produkt 4) wurde zweimal auf eine Laptop-
Tasche gespriiht (s. Abbildung 12 b). Nach den Sprithvorgingen wurden zunichst Fenster und
Tiiren im Raum geschlossen gehalten und abgewartet, um das Absinken der Konzentrationen
nicht durch Liiften zu beschleunigen, um moglichst unverfilschte Ergebnisse zu erlangen.
Erst nach 10 bis 20 Minuten wurde geliiftet.

2.1.4.2.3 Messung der Nanoprodukte 3 - Imprigniersprays mit und ohne
Nanopartikel-Bezeichnung im Labor-Abzug

Messaufbau: Der Messaufbau ist mit dem Aufbau der Messung 1 im Labor-Abzug identisch
und auf Abbildung 11a ersichtlich: Die mit den Ansaugkdpfen der drei TSI-Gerite, welche
auBlerhalb des Abzugs standen, verbundenen Schlduche wurden im Abzug ca. 40 cm iiber der
Arbeitsflidche an einer Vorrichtung befestigt. Das Grimm-Gerit wurde etwas erhoht im Abzug

aufgestellt.

Arbeitsvorgang: Der Reihe nach wurden die Produkte (siehe 2.1.1.2, Messung 3) jeweils

zwel- bis dreimal direkt auf die Abzugs-Arbeitsfliche gespriiht und der Abzug danach
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geschlossen. Nach den Sprithvorgingen wurde jeweils abgewartet, bis die gestiegenen
Konzentrationen zu ihren Ausgangswerten zuriickgekehrt waren, ohne dies durch Liiften oder

Abzug zu beschleunigen.

2.1.4.3 Messaufbau und Arbeitsvorgang bei den Messungen am Arbeitsplatz

2.1.4.3.1 Messung in der Firma der Nanopartikelherstellung und -

weiterverarbeitung

Messaufbau: Die beiden Messgerite wurden an den jeweiligen Messorten in den
Arbeitsraumen der Firma iibereinander gestellt, das Grimm-Messgerdt unter dem TSI-
Messgerdt. Es wurde ein kleiner Sockel untergestellt, um die Ansaug-Messkopfe der

Messgerite auf gleiche Hohe mit der Nanopartikel-Quelle zu bringen.

Arbeitsvorgang: An vier verschiedenen Messorten in der Firma wurden jeweils

unterschiedliche ~ Gegebenheiten gemessen bzw. Titigkeiten 1im  Bereich der

Nanopartikelherstellung und —weiterverarbeitung nachgestellt und gemessen:

Messort 1: Die Messgerite wurden neben einer kleinen Waage auf dem Schreibtisch im Labor

aufgestellt, der als Arbeitsplatz zum Wiegen und Messen der Nanoprodukte dient.

Messort 2: Die Gerite wurden im angrenzenden Labor auf dem Schreibtisch aufgestellt. In ca.
20 cm Abstand von den Ansaugkdpfen wurde durch einen Mitarbeiter eine Partikel-Mischung

(im um-Bereich) in einer Reibschale verrieben.

Messort 3: Im selben Laborraum wurden die Messgerite auf einer Anrichte neben einigen mit

Nanomaterial beschichteten Blechen aufgestellt.

Messort 4: In einem weiteren benachbarten Labor wurden die Gerite wieder auf dem
Schreibtisch aufgestellt. Durch einen Mitarbeiter wurden nacheinander fiinf verschiedene
Flaschen, die nanopartikelhaltiges Pulver enthalten, geschlossen geschiittelt und darauthin,
direkt vor die Ansaugkopfe der Messgerite hin gerichtet, gedffnet. Am selben Messort wurde

ein Staubsauger auf dem Boden fiir kurze Zeit in Betrieb genommen.

2.1.4.3.2 Messung im Labor der LMU bei der SWCNT-Herstellung

Messaufbau: Die beiden Messgerite befanden sich etwa in Einatemhohe an den jeweiligen

Messorten im Abstand von ca. 20 cm von der Emissionsquelle.
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Arbeitsvorgang: Nachdem die Apparatur konditioniert war, wurde zuerst der Katalysator
(Ferrocen-Pulver) am linken Glasrohr eingebracht. Spiter wurden die Targets auf der rechten

Seite ein- und ausgebracht. Zuletzt wurden noch andere Gasfliisse (Methan bzw. Argon)

eingestellt.

Abb. 13a, b: Apparatur der SWCNT-Herstellung

2.1.5 Auswertung

Nach Beendigung der Messung wurde der Status Datenaufnahme deaktiviert. Die Messgerite
wurden ausgeschaltet und die anfallenden Daten auf dem Gerit gespeichert. Anschliefend
wurden die Daten auf einen PC iibernommen und in Excel konvertiert. Aufgrund der wenigen
Messungen war keine statistische Auswertung moglich; eine rein deskriptive Darstellung ist
hier sinnvoller.
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2.2 Ergebnisse

2.2.1 Partikelkonzentrationen bei Benutzung verschiedener
elektronischer Gerate

2.2.1.1 Messung des Laserdruckers

Ultrafeine Partikel - TSI 3007/ 3025

Der zeitliche Gesamt-Verlauf der Konzentrationen, gemessen mit den Geriten TSI 3007 und
TSI 3025, ist in Abbildung 15 dargestellt. Die anfingliche Hintergrundkonzentration im
Raum betrug ca. 1.000 P/cm3. Beim ersten Druckvorgang bei 0,5 m Entfernung der
Ansaugschlduche von der Expositionsquelle stiegen die Konzentrationen auf einen
Hochstwert von 132.710 P/cm3 (TSI 3007). Auch nach Beendigung des Druckens hielten sich
die Werte noch einige Minuten im Bereich um 50.000 bis 55.000 P/cm3, bis die Klimaanlage
eingeschaltet wurde. Beim zweiten Druckvorgang, bei ca. 1,5 m Entfernung der
Messschlauche vom Drucker, wurden Werte bis 46.580 P/cm?3 erreicht (TSI 3025). Nach einer
kurzen Unterbrechung wegen Papierstau wurde der Druckvorgang fortgesetzt: Hierbei
wurden jedoch nur sehr kurzzeitige Konzentrationsanstiege auf 26.420 P/cm?3 und auf 20.020
P/cm3 erreicht. Beim dritten Drucken waren die Ansaugschlduche der Messgerite ca. 3,0 m
vom Drucker entfernt und es wurden Werte bis 48.900 P/cm3 erzielt. Fiir den letzten Versuch
wurden die Schlauche wieder in Position 1 angebracht (0,5 m vom Drucker entfernt) und es

wurden kurzzeitig Konzentrationen bis 81.280 P/cm3 (TSI 3025) gemessen.
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Abb. 15: Gesamt-Verlauf ultrafeiner Partikel bei Benutzung eines Laserdruckers (die

gestrichelten Linien zeigen Beginn und Ende des Druckens an)

Staubpartikel - Grimm 1.108

Auch die Feinstaubpartikel ab einer GroBe von 0,30 pm reagierten mit leichten
Konzentrationsanstiegen auf die Druckvorginge. Die kleinsten Staubpartikel von 0,30 bis
0,40 um stiegen beim ersten Druckvorgang von ca. 4.500 P/L auf iiber 6.000 P/L an. Je
groBBer die Partikel, umso geringer wurden die Konzentrationsanstiege. In untenstehender
Grafik, Abbildung 16, sind die zeitlichen Verldufe der 0,30 bis 0,50 um grof3en Staubpartikel
gezeigt und in Beziehung zu den 1-Minuten-Mittelwerten der Messgerite TSI 3007 und 3025,
welche den Verlauf der ultrafeinen Partikel anzeigen, dargestellt.
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Abb. 16: Gesamt-Verlauf der ultrafeinen Partikel (1-Minuten-Mittelwerte, TSI 3025 und TSI
3007, linke y-Achse), vergleichend dazu der Verlauf der feinen Staubpartikel der Grofie 0,30

um bis 0,50 um (Grimm-Messgeridit, rechte y-Achse) bei Benutzung eines Laserdruckers

2.2.1.2 Messung des HeiBluftfons

Ultrafeine Partikel - TSI 3025

Der zeitliche Verlauf der Konzentrationen mit Messgerdt TSI 3025 ist in den beiden
folgenden Abbildungen gezeigt. Abbildung 17a zeigt den Verlauf bei Betrieb des Fons auf
Stufe 2, Abbildung 17b auf Stufe 1. Der Unterschied zwischen den beiden Versuchen ist auf
den ersten Blick sehr deutlich zu sehen: Wihrend die Partikelkonzentrationen bei Betrieb des
Fons auf Stufe 2 auf {iber 100.000 P/cm3 (oberer Messbereich des TSI 3025, ersichtlich an der
geraden Linie in Abbildung 17a) stiegen, erreichten die Konzentrationen bei Betrieb auf Stufe
1 nur Werte bis ca. 8.500 P/cm3. Die Ausgangskonzentration betrug bei beiden Versuchen ca.
7.000 P/cm3. Im ersten Fall (Stufe 2) dauerte es ca. 20 Minuten, bis die stark erhoéhten
Konzentrationen mithilfe von Liiften wieder auf den Ausgangswert zuriickgesunken waren,
im zweiten Fall (Stufe 1) dauerte dies ca. 10 Minuten. Die regelmifigen Peaks, die auf
Abbildung 17b zu sehen sind, sind Artefakte des Messgerdts und werden nicht in die
Bewertung miteinbezogen.
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Abb. 17a: Verlauf der ultrafeinen Partikel bei Betrieb eines Heifsluftfons auf Stufe 2
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Ultrafeine Partikel — GroBenverteilung mit SMPS (TSI 3034)

Die GroBenverteilung der ansteigenden Partikelkonzentration wéhrend des Fonens auf Stufe 2
wird in den Abbildungen 18a und 18b deutlich: Dargestellt sind als Momentaufnahmen die
Konzentrationen aller 54 Partikelgroen vor und wéhrend des dreiminiitigen Fonens. Den
Hauptanteil der stark erhohten Konzentrationen wihrend des Fonens bildeten Partikel der

Grofle zwischen ca. 16 bis 30 nm.
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Abb. 18a: Momentaufnahme (11:13 Uhr bis 11:16 Uhr) der Grofsenverteilung ultrafeiner
Partikel vor Betrieb des Heifluftfons
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Abb. 18b: Momentaufnahme (11:19 Uhr bis 11:22 Uhr) der Grofsenverteilung ultrafeiner
Partikel wiihrend des Betriebes des Heif3luftfons auf Stufe 2
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Wie die Konzentrationen einzelner Partikel unterschiedlicher Groe wihrend des gesamten
Versuches bei Betrieb auf Stufe 2 verlaufen, zeigt Abbildung 19, auf der einige ausgewihlte
PartikelgroBen  dargestellt sind. Die 21,3 nm grofen Partikel erreichen eine
Maximalkonzentration von 1.610.000 P/cm3.
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Abb. 19: Zeitlicher Verlauf ultrafeiner Partikel unterschiedlicher Grifie bei dreiminiitigem
Betrieb des Heifluftfons auf Stufe 2

Bei Betrieb des Fons auf Stufe 1 hingegen zeigten sich kaum Verdnderungen im Vergleich
zur Ausgangssituation. Wihrend bzw. nach dem Fonen stiegen die Partikel (den Hauptanteil
machten Partikel der Grofle 20 bis 40 nm aus) lediglich von ca. 2.500 P/cm3 auf ca. 3.500

P/cm3 an.

2.2.1.3 Messung der Mikrowelle

Ultrafeine Partikel - TSI 3007/ 3025

Der zeitliche Verlauf der Konzentrationen mit den Messgerédten TSI 3007 und TSI 3025 ist in
Abbildung 20 dargestellt. Die anfangliche Hintergrundkonzentration im Raum betrug etwa
8.000 P/cm3. Wie in der Graphik zu sehen ist, stiegen die Partikelkonzentrationen kurze Zeit
nach dem ersten FEinschalten der Mikrowelle um ca. 1040 Uhr von der



2 Studienteil A — Charakterisierung verschiedener Emissionsquellen von Nanopartikeln in
Innenrdumen und am Arbeitsplatz 37

Ausgangskonzentration auf etwa 33.000 P/cm3 und sanken langsam innerhalb ca. 10 Minuten
mithilfe von Liiften ab. Beim zweiten und dritten Versuch, bei dem das Gerit auf derselben
Stufe (,,Medium High*) betrieben wurde, blieben die Konzentrationen jedoch bei ihren
Ausgangswerten. Beim Umstellen auf die hohere Leistungsstufe ("High") stiegen die
Partikelkonzentrationen einige Zeit nach dem Einschalten um ein Vielfaches an, wobei ein
Spitzenwert von 130.424 P/cm3 erreicht wurde (TSI 3007). Beim darauf folgenden Versuch
auf derselben Leistungsstufe zeigte sich wiederum nur ein minimaler Anstieg bis ca. 18.000
P/cm3.
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Abb. 20: Zeitlicher Verlauf ultrafeiner Partikel bei jeweils fiinfminiitigem Betrieb einer
Mikrowelle (die Pfeile zeigen auf den Zeitpunkt, wann das Gerdit eingeschaltet wurde)

Ultrafeine Partikel — GroBenverteilung mit SMPS (TSI 3034)

Die unterschiedlichen GroBenverteilungen lassen sich durch das Messgerdit TSI 3034
darstellen: Vor dem ersten Einschalten der Mikrowelle waren vor allem Partikel der Grof3e
zwischen 26 nm bis 43 nm vertreten (mit Konzentrationen um die 3.000 P/cm3). Wéhrend und
kurz nach Betrieb der Mikrowelle auf Stufe ,Medium High“ machten die
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Hauptkonzentrationen mit Werten bis 14.500 P/cm3 Partikel der Groe 20 bis 30 nm aus, wie
in Abbildung 21a zu sehen ist.
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Abb. 21a: Momentaufnahme (10:46 Uhr bis 10:49 Uhr) der Grofsenverteilung ultrafeiner
Partikel wihrend und kurz nach Betrieb der Mikrowelle auf Stufe "Medium High"

Beim zweiten und dritten Versuch auf derselben Stufe ,Medium High* zeigten die

Konzentrationen in allen Kanélen keine auffilligen Erhohungen.

Die hochsten Konzentrationen wurden wiederum nach Umstellen auf die Leistungsstufe
,,High* erreicht: Kurze Zeit nach dem Einschalten stiegen die Konzentrationen langsam an,
und erreichten nach dem fiinfminiitigen Betrieb der Mikrowelle Spitzenwerte bis 65.000
P/cm3. Hierbei handelte es sich um kleinere Nanopartikel, die im GroBenbereich zwischen 10

und 20 nm lagen, wie in Abbildung 21b zu erkennen ist.
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Abb. 21b: Momentaufnahme (11:28 Uhr bis 11:31 Uhr) der Grofsenverteilung ultrafeiner
Partikel zwei Minuten nach Betrieb der Mikrowelle auf Stufe "High"



2 Studienteil A — Charakterisierung verschiedener Emissionsquellen von Nanopartikeln in
Innenrdumen und am Arbeitsplatz 39

Staubpartikel- Grimm 1.108

Bei den Feinstaubpartikeln zeigte sich eine aufféllige Konzentrationserhdhung lediglich beim
fiinften Einschaltversuch, wie in Abbildung 22 zu erkennen ist. Partikel der GroBenordnung
0,3 um bis 0,65 um wichen bei den ersten vier Einschalt-Tests nicht bzw. kaum von ihren
Ausgangskonzentrationen ab. Diese lagen fiir Partikel der GréBe 0,30-0,40 um bei ca. 40.000
P/L, fiir Partikel der GroBe 0,40-0,50 um bei ca. 10.000 P/L und fiir Partikel der GréBe 0,50-
0,65 um bei ca. 2.000 bis 3.000 P/L. Eine minimale Konzentrationserhohung auf 43.125 P/L
(fir Partikel 0,30-0,40 um) fand beim zweiten Liiftvorgang statt, eine auffillige Erhohung
(bis auf 122.397 P/L fiir dieselbe PartikelgroBe) wéhrend dem fiinften Betrieb der
Mikrowelle.
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Abb. 22: Zeitlicher Verlauf feiner Staubpartikel der Grofie 0,30 um bis 0,65 um bei jeweils
fiinfminiitigem Betrieb einer Mikrowelle (die Pfeile zeigen auf den Zeitpunkt, wann das Gerdit

eingeschaltet wurde)
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Diese auffillige plotzliche Erhohung beim letzten Einschalten der Mikrowelle findet sich
ebenso bei den anderen Partikelgrolen von 0,65 um bis 3,0 um. Auch hier wichen bis zu
diesem Zeitpunkt die Konzentrationen in allen Reihen kaum von ihren Ausgangswerten ab.
Diese lagen zwischen 100 P/L fiir Partikel der Grof3e 2,0-3,0 um und 500 P/L fiir Partikel der
GroBe 0,65-0,80 um. Ab PartikelgroBe 3,0 pm bis >20 pm fanden nur mehr sehr
unspezifische geringe Schwankungen statt, die sich keinem genauen Ereignis zuordnen

lassen.

2.2.1.4 Messung des Staubsaugers

Ultrafeine Partikel — TSI 3007/ 3025

Abbildung 23 zeigt den zeitlichen Gesamt-Verlauf der Partikelkonzentrationen. Die
Ausgangskonzentration im Raum lag bei ca. 6.500 P/cm® am TSI 3025 und bei ca. 7.000
P/cm3 am TSI 3007. Die Hochstwerte wurden beim ersten Versuch mit 17.940 P/cm3 und
beim dritten Versuch mit 18.060 P/cm3® am TSI 3025 erreicht. Beim vierten Versuch zeigte
sich nur eine minimale Konzentrationserh6hung, beim fiinften Versuch jedoch, als das Ende
des Staubsaugerschlauches verschlossen wurde, stiegen die Konzentrationen wieder an
(12.430 P/cm3 am TSI 3007). Die Konzentrationen sanken nach jedem Einschalten innerhalb

Sekunden bis maximal 2 Minuten wieder auf ihre ungefihren Ausgangswerte zuriick.
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Abb. 23: Zeitlicher Verlauf ultrafeiner Partikel bei jeweils dreiminiitiger Inbetriebnahme
eines Staubsaugers

Ultrafeine Partikel — GroBenverteilung mit SMPS (TSI 3034)

Die Partikel, die beim Einschalten des Staubsaugers vermehrt auftraten, lagen hauptsidchlich
im GroBenbereich 10,4 nm bis 17 nm, wie auf den Abbildungen 24a und b deutlich wird.
Abbildung 24a zeigt eine Momentaufnahme der GroBenverteilung vor Einschalten des
Staubsaugers, 24b zeigt dies wdihrend Betrieb des Staubsaugers.
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Abb. 24a: Momentaufnahme (13:36 Uhr bis 13:39 Uhr) der Grofsenverteilung ultrafeiner
Partikel vor Betrieb des Staubsaugers
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Abb. 24b: Momentaufnahme (13:54 Uhr bis 13:57 Uhr) der Grofsenverteilung ultrafeiner

Partikel wiihrend Betrieb des Staubsaugers

In Abbildung 25 ist der zeitliche Verlauf einiger ausgewihlter PartikelgroBen dargestellt.
Auch hier wird deutlich, dass die Konzentrationen der kleineren Partikeln (hier dargestellt
10,4 bis 12 nm kleine Partikel) mehr ansteigen, als dies bei den groBeren Partikeln der Fall ist
(wie hier dargestellt Partikel der GroBe 50,5 nm und 305,1 nm), welche kaum Veridnderungen

aufzeigen. Vor allem bei der zweiten Inbetriebnahme des Staubsaugers ist dies gut zu sehen.
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Abb. 25: Zeitlicher Verlauf ausgewdhlter Partikel im ultrafeinen Bereich bei fiinfmaliger,

Jjeweils dreiminiitiger Inbetriebnahme eines Staubsaugers

Staubpartikel — Grimm 1.108

Die kleineren Fraktionen der Feinstaubpartikel von 0,30 — 0,40 pm wiesen einen
kontinuierlichen langsamen Anstieg auf, der durch jede erneute Inbetriebnahme des
Staubsaugers gesteigert wurde. Zuletzt wurde ein Maximum von 40.000 P/L erreicht. Bei den
niachst grofleren Partikeln war ein dhnlicher Verlauf zu beobachten. Alle weiteren

GroBenfraktionen zeigten keine auffallenden Konzentrationsinderungen mehr an.
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Abb. 26: Zeitlicher Verlauf feiner Staubpartikel bei fiinfmaliger jeweils dreiminiitiger

Inbetriebnahme eines Staubsaugers

2.2.2 Partikelkonzentrationen bei Benutzung verschiedener Sprays
mit und ohne Nanopartikel-Bezeichnung

2.2.2.1 Messung der Nanoprodukte 1 im Labor-Abzug

Ultrafeine Partikel - TSI 3007/ 3025

Der zeitliche Gesamt-Verlauf der Konzentrationen beim Spriihen, gemessen mit den Geriten
TSI 3007 wund TSI 3025, ist in Abbildung 27 dargestellt. Die anfingliche
Hintergrundkonzentration im Raum betrug 11.000 bis 12.000 P/cm3. Bei den Produkten 1, 3
und 4 zeigte sich ein deutlicher Konzentrationsanstieg. Bei Produkt 1 stieg die Partikelmenge
auf 93.780 P/cm3 (TSI 3025), bei Produkt 3 auf 43.042 P/cm3 (TSI 3007), und bei Produkt 4
auf 47.520 P/cm3 (TSI 3025). Es wurde bei allen Produkten jeweils viermal auf die
Arbeitsfldche gespriiht, bei den Produkten 1 und 4 wurde einige Sekunden danach noch

einmal kriftig gespriiht. Die Produkte 2 und 5 16sten keine Konzentrationsdnderungen aus.
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Darauthin wurden die Produkte 3, 4 und 1 nochmals getestet, indem eine Polypropylenplatte
mit glatter Oberfldache bespriitht wurde. Hier erreichte Produkt 4 mit 134.734 P/cm3 (TSI
3007) die hochste Konzentration. Bei Produkt 3 stiegen die Konzentrationen auf 63.280 P/cm3
(TSI 3025), bei Produkt 1 auf 31.640 P/cm3 (TSI 3025). Da die Messwerte am TSI 3025 meist
hoher waren als am TSI 3007, waren offensichtlich auch Partikel < 10 nm
vorhanden.
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Abb. 27: Zeitlicher Verlauf ultrafeiner Partikel beim Spriihen verschiedener Nanoprodukte im
Labor-Abzug (Produkt 1: "Schmutz-Blocker", Produkt 2: "Polster-Versiegelung", Produkt 3:
"Dauer-Imprdgnierer”, Produkt 4: "Textil- und Verdeck-Imprdgnierer"”, Produkt 5: "Fresh-

Shower")

Ultrafeine Partikel - GroBenverteilung mit SMPS (TSI 3034)

Dass es sich bei den erhohten Partikel-Konzentrationen eher um kleinere Partikel handelt,
geht auch aus den Messwerten des TSI 3034 hervor: Das Maximum wihrend bzw. kurz nach
dem Spriithen der Produkte 1, 2, 3 und 4 machten jeweils Partikel der Gro3e zwischen 10 bis
20 nm aus. Abbildung 28a zeigt ein Beispiel der GroBenverteilung nach Sprithen des
Nanoproduktes 1. Das Maximum mit ca. 13.000 P/cm3 lag hier bei Partikeln der GroBe 13,8
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nm. Die Messwerte bei Produkt 4 ergaben eine sehr @hnliche Kurve, sowohl beim ersten

Spriihversuch auf die Arbeitsfliche, ebenso wie beim zweiten Versuch auf das Schreibbrett.
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Abb. 28a: Momentaufnahme (10:17 Uhr bis 10:20 Uhr) der Grofsenverteilung ultrafeiner
Partikel kurz nach Spriihen des Produktes 1 (Schmutz-Blocker) im Labor-Abzug

Bei den Produkten 2 und 3 lag das Maximum mit ca. 5.000 - 6.000 P/cm3 bei Partikeln der
Grofle 17,2 nm und es zeigten sich vergleichsweise hohe Konzentrationen auch der grofleren
Partikel (bis zur Partikelgroffe 70 nm), wie aus Abbildung 28b hervor geht.
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Abb. 28b: Momentaufnahme (10:47 Uhr bis 10:50 Uhr) der Grofsenverteilung ultrafeiner
Partikel kurz nach Spriihen des Produktes 3 (Dauer-Impriignierer) im Labor-Abzug

Nur bei Produkt 5 i#nderte sich die GroBenverteilung im  Vergleich zur

Hintergrundkonzentration vor dem ersten Sprithvorgang bzw. zwischen den einzelnen
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Sprithvorgingen nicht. Die Messwerte ergaben stets eine Groenverteilung von ca. 30 - 70

nm, das Maximum lag meist bei 50 nm.

Staubpartikel - Grimm 1.108

Beim Feinstaub-Messgeridt Grimm zeigten sich bei jedem der fiinf Testprodukte unter allen
Partikelreihen Konzentrationserhohungen. Unter den Partikeln der GréBe 0,30 um bis 0,65
um gab es die stirksten Konzentrationsdnderungen, welche in Abbildung 29 dargestellt sind.
Partikel der GroBe 0,30-0,40 um erreichten beim Sprithen von Produkt 1 ein Maximum von
fast 430.000 P/L (bei Ausgangswerten von ca. 40.000 bis 45.000 P/L). Auch gréBere Partikel,
z.B. der GrofBle 2,0-3,0 um stiegen bei Produkt 1 von ca. 100 P/L auf ca. 54.000 P/L. Produkt
2 16ste unter allen PartikelgroBBen die geringste Anzahlserhohung aus.
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Abb. 29: Zeitlicher Verlauf feiner Staubpartikel der Grifse 0,30 um — 0,65 um beim Spriihen
verschiedener Nanoprodukte im Labor-Abug (Produkt 1: "Schmutz-Blocker", Produkt 2:
"Polster-Versiegelung", Produkt 3: "Dauer-Imprignierer”, Produkt 4: "Textil- und Verdeck-
Imprignierer”, Produkt 5: "Fresh-Shower")
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2.2.2.2 Messung der Nanoprodukte 2 unter realititsnahen Bedingungen

Ultrafeine Partikel — TSI 3007/3025

Der gesamte Verlauf der Partikel-Konzentrationen ist in Abbildung 30 dargestellt. Die
Hintergrundkonzentration im Raum betrug ca. 6.500 P/cm3 bei TSI 3007, bei TSI 3025 lagen
die Messwerte jeweils um ca. 300 P/cm3 hoher. Dieser Unterschied zwischen den Werten der
beiden Messgerite blieb iiber die gesamte Messung bestehen und erreichte Abstinde bis ca.
2.700 P/cm3. Dies bedeutet, dass offensichtlich auch Partikel < 10 nm vorhanden waren. Bei
den kleinen regelmiBigen Peaks bei TSI 3025 handelt es sich um Artefakte des Messgeriits,
die in der Bewertung nicht beriicksichtigt werden. Nach dem Spriihen von Produkt 1 stiegen
die Konzentrationen nach einem zunéchst sehr kleinen Peak nach einigen Minuten nochmals
an und erreichten Werte von ca. 9.000 P/cm3. Bei Testprodukt 3 wurde kurzzeitig ein
Maximum von 16.879 P/cm3 (TSI 3007) erreicht, ein erneuter Anstieg kurze Zeit spiter
erreichte Werte von 14.700 P/cm3 (TSI 3025) bzw. 12.390 P/cm3 (TSI 3025) und sank nur
sehr langsam wieder ab. Bei Produkt 4 stiegen die Konzentrationen bei TSI 3025 zu dhnlichen
Werten wie bei Produkt 1 an, die Messwerte des TSI 3007 ergaben mit 7.458 P/cm3 einen

geringeren Anstieg.
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Abb. 30: Zeitlicher Verlauf ultrafeiner Partikel beim Spriihen verschiedener Nanoprodukte
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unter realitdtsihnlichen Bedingungen (Produkt 1: "Schmutz-Blocker", zweimal Spriihen auf
Tasche, Produkt 3: "Dauer-Impriignierer”, siebenmal Spriihen auf Regenjacke, Produkt 4:
"Textil- und Verdeck-Imprdgnierer"”, zweimal Spriihen auf Laptop-Tasche)

Ultrafeine Partikel — GroBenverteilung mit SMPS (TSI 3034)

Bei der Ausgangssituation lag das Maximum der GroBenverteilung im Bereich zwischen 30
und 50 nm. Nach Sprithen des Produktes 1 #nderte sich diese Verteilung kaum, wie in
Abbildung 31a zu sehen ist, in der das Maximum ebenfalls bei den Partikeln zwischen 40 und

50 nm liegt.
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Abb. 31a: Momentaufnahme (13:53 Uhr bis 13:56 Uhr) der Grofsenverteilung ultrafeiner
Partikel nach Spriihen von Produkt 1 (Schmutz-Blocker) unter realititsihnlichen
Bedingungen

Ahnlich verhielt es sich nach Spriihen des Produktes 4. Hier lag das Maximum mit ca. 1.700
P/cm3 bei Partikeln im Bereich 30 nm, doch auch Partikel mit einer Grof3e bis hin zu 70 nm
waren mit ca. 1.600 P/cm3 noch in groer Anzahl vertreten. Lediglich bei Produkt 3 (Dauer-
Imprignierer) verschob sich die GroBenverteilung in Richtung kleinere Partikel: Das
Maximum machten hier Partikel der Grof3e 19,8 nm mit ca. 3.300 P/cm3 aus (Abbildung 31b).
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Abb. 31b: Momentaufnahme (14:20 Uhr bis 14:23 Uhr) der Grofsenverteilung ultrafeiner
Partikel nach Spriihen von Produkt 3 (Dauer-Imprignierer) unter realititsihnlichen

Bedingungen

Staubpartikel — Grimm 1.108

Staubpartikel von 0,30 um bis hin zu einer Grole von 10,0 um reagierten auf die
Spriithvorginge mit Konzentrationsanstiegen. Die Maxima wurden unter allen Partikelgrofen
nach Spriihen des Produktes 3 (Dauer-Imprignierer) erreicht. Abbildung 32 zeigt den Verlauf
der Partikel von 0,30 pum bis 0,65 pm. In der PartikelgroBe 0,30-0,40 um stiegen die
Konzentrationen von anfidnglich ca. 58.000 P/L bei Produkt 1 (Schmutz-Blocker) auf 85.839
P/L, bei Produkt 3 auf ihren Hochstwert mit 129.842 P/L. und bei Produkt 4 (Textil- und
Verdeck-Imprégnierer) auf 75.869 P/L. Bei Partikeln der GroBe 0,40-0,50 pm rief Produkt 3
ein Maximum von 37.231 P/L hervor (bei Ausgangswerten von ca. 12.000 P/L), bei Partikeln
der Grofe 0,50-0,65 pm waren es 15.470 P/L von anfinglichen ca. 2.500 P/L. Bei den
groBeren Partikeln ab 0,65 um ergaben sich sehr dhnliche Kurven, erst ab einer Grofle von 10

um zeigten sich nur noch unspezifische Schwankungen.
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Abb. 32: Zeitlicher Verlauf feiner Staubpartikel der Grofse 0,30 um bis 0,65 um beim
Spriihen verschiedener Nanoprodukte unter realititsihnlichen Bedingungen (Produkt 1:
"Schmutz-Blocker", zweimal Spriihen auf Tasche, Produkt 3: "Dauer-Imprignierer",
siebenmal Spriihen auf Regenjacke, Produkt 4: "Textil- und Verdeck-Imprdgnierer", zweimal

Spriihen auf Laptop-Tasche)

2.2.2.3 Messung der Nanoprodukte 3 — Imprigniersprays mit und ohne Nanopartikel-
Bezeichnung im Labor-Abzug

Ultrafeine Partikel — TSI 3007/3025

In unten stehender Grafik (Abbildung 33) sind sehr deutlich die Partikel-Anstiege durch die
Imprigniersprays zu erkennen, wobei nach Sprithen von Produkt 3 ("NANO-Imprignol") die
hochsten Werte erzielt wurden. Die Hintergrundkonzentration lag wihrend des gesamten
Messversuchs bei ca. 7.000 bis 8.000 P/cm3. Die regelméfigen Peaks, die das Gerit TSI 3025
anzeigt, sind Artefakte und werden nicht bewertet. Nach dem Sprithen von Produkt 1
(Langzeit-Impréignierer ohne Nanopartikel-Bezeichnung) erreichten die Konzentrationen
Werte von 38.020 P/cm3 (am TSI 3025) und 34.200 P/cm3 (am TSI 3007), bei Produkt 2
(Imprégnierer ohne Nanopartikel-Bezeichnung) stiegen die Konzentrationen an beiden
Geriten auf 32.000 bis 34.000 P/cm3. Nach Sprithen des NANO-Produktes (Produkt 3) wurde
ein Spitzenwerte von 86.600 P/cm3 am TSI 3025 erreicht, am TSI 3007 wurden zur selben
Zeit 75.138 P/cm3 gemessen. Da die Messwerte am TSI 3025 bei den jeweiligen
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Hochstwerten nach den Sprithvorgéngen etwas hoher sind als am TSI 3007, waren zu diesen
Zeitpunkten offensichtlich auch Nanopartikel < 10 nm vorhanden. Die Konzentrationen
stiegen nur wenige Sekunden nach dem Spriithen an, und sanken innerhalb 5 bis 10 Minuten
auf ihre Ausgangswerte zuriick.
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Abb. 33: Zeitlicher Verlauf ultrafeiner Partikel beim Spriihen verschiedener

Imprigniersprays mit und ohne Nanopartikel-Bezeichnung im Labor-Abzug

Ultrafeine Partikel — GroBenverteilung mit SMPS (TSI 3034)

Die Mehrheit der Konzentration noch vor dem ersten Sprithvorgang bildeten Partikel der
GroBe zwischen 40 und 50 nm. Nach dem Sprithen von Produkt 1 &dnderte sich diese
Verteilung in Richtung der kleineren Partikel. Die hochsten Konzentrationen mit ca. 9.000 -
11.000 P/cm3 erreichten nun Partikel der GroB3e zwischen 10 und 20 nm, wie in Abbildung
34a zu sehen ist. Durch Sprithen von Produkt 2 wurde eine dhnliche Verteilung erreicht. Die
GroBenverteilung nach Sprithen des Sprays mit Nano-Bezeichnung (Produkt 3) zeigt
Abbildung 34b: Die Maximalwerte bilden hier sowohl die kleineren Partikel der Grée 10 bis
20 nm, als auch 30 bis 40 nm grof3e Partikel.
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Abb. 34a: Momentaufnahme (10:18 Uhr bis 10:21 Uhr) der Grofsenverteilung ultrafeiner
Partikel kurz nach Spriihen von Produkt 1 (Langzeit-Imprignierer ohne Nano-Bezeichnung)
im Labor-Abzug
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Abb. 34b: Momentaufnahme (11:03 Uhr bis 11:06 Uhr) der Grofsenverteilung ultrafeiner
Partikel kurz nach Spriihen von Produkt 3 (Imprdgnierer mit Nano-Bezeichnung) im Labor-
Abzug

2.2.3 Partikelkonzentrationen am Arbeitsplatz

2.2.3.1 Messung in der Firma der Nanopartikelherstellung und -weiterverarbeitung

Ultrafeine Partikel - TSI 3007

Der zeitliche Gesamt-Verlauf der Konzentrationen ultrafeiner Partikel, gemessen mit TSI
3007, wihrend der unterschiedlichen nachgestellten Arbeitstédtigkeiten ist in Abbildung 35a
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dargestellt. Die Hintergrundkonzentration betrug iiber den gesamten Messzeitraum im ersten
Laborraum ca. 700 bis 800 P/cm3, im benachbarten Labor ca. 400 bis 500 P/cm3.
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Abb. 35a: Zeitlicher Gesamt-Verlauf ultrafeiner Partikel wdhrend verschiedener

nachgestellter Tdtigkeiten bei der Nanopartikelherstellung

In der Abbildung wird deutlich, dass bei den ersten drei Messorten bzw. Tatigkeiten (Messen
neben einer Waage fiir Partikelpulver, Verreiben einer Partikelmischung in einer Reibschale,
Messen neben beschichteten Blechen) kaum Anderungen der Konzentration auftraten.
Abbildung 35b zeigt einen Ausschnitt, der diese Tatigkeiten, die von 10:31 Uhr bis 10:47 Uhr
stattfanden, gesondert darstellt. Beim Verreiben der Partikelmischung (Messort 2)
schwankten die Konzentrationen vergleichsweise am Stirksten und stiegen von den
anfanglichen Hintergrund-Werten von 600 - 800 P/cm3 auf Werte bis 1.121 P/cm?3.
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Abb. 35b: Verlauf ultrafeiner Partikel bei den Messorten 1, 2 und 3 (die Pfeile zeigen jeweils
auf den Beginn der Tiitigkeit)

Die auffilligsten Peaks (siche Abbildung 35a) wurden am Messort 4 durch das Offnen der
Flaschen mit Nanopartikel-Pulver verursacht, sowie durch den Staubsauger, der mit einer
Konzentration von 66.883 P/cm?® den Hochstwert erreichte. Die Konzentrationen, die beim
Offnen der Pulver-Flidschchen auftraten, werden gesondert in Abbildung 35c dargestellt:
Wihrend bei Pulver 2 und 5 nur sehr geringe Konzentrations-Erh6hungen auftraten (auf 640
P/cm3 bei 2, auf 870 P/cm3 bei 5), stiegen die Werte bei Pulver 1 auf 6.792 P/cm3, bei Pulver
3 auf 2.583 P/cm?3 und bei Pulver 4 auf 22.511 P/cm?3.
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Abb. 35c: Verlauf ultrafeiner Partikel bei Exposition von verschiedenen Nanopartikel-

Pulvermischungen (Messort 4)

Staubpartikel — Grimm 1.108

Bei den groberen Feinstaub-Partikeln ab einer Grofe von 0.30 um bis >20 um zeigten sich
signifikante Erhohungen der Partikelkonzentration nur bei Exposition durch die getffneten
Pulver-Flaschen. Bei den Messungen neben der Waage, beim Verreiben der Partikelmischung
und neben den beschichteten Blechen wichen die Konzentrationen bei allen PartikelgroBen
nicht von der Ausgangskonzentration ab. Die Hintergrundkonzentrationen lagen bei den
kleineren Partikeln von 0,30-0,40 um GroBe bei 4.000-6.000 P/L, bei den Partikeln von 0,40-
0,50 um GroBe bei 700-1.000 P/L und bei Partikeln der GroBe 0,50-0,65 pm bei 200-300 P/L.
Bei den groBeren Partikeln ab 0,65 pm bewegten sich die Hintergrundkonzentrationen
zwischen 0 und 200 P/L.

Abbildung 36 =zeigt den Messverlauf der drei kleinsten Partikelgrofen. Bei der
Pulvermischung 4 erreichten die Partikel mit einer GroBe von 0,40 bis 0,50 pum den
Hochstwert mit 250.100 P/L. Bei den anderen Pulvermischungen wurden Werte bis zu 54.650
P/L erreicht (Pulver 3, Partikelgroe 0,50-0,65 um).
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Abb. 36: Zeitlicher Gesamt-Verlauf feiner Staubpartikel der Grofie 0,30 um bis 0,65 um

wdhrend verschiedener nachgestellter Tiitigkeiten bei der Nanopartikelherstellung

Bei den groberen Partikeln (in der Abbildung nicht mehr dargestellt) der Grof3e 2,0 bis 3,0 um
fanden sich die hochsten Konzentrationen mit einem Maximum von 100.902 P/L bei
Exposition des Pulvers 5, bei den noch gréBeren Partikeln (GroBe 5,0 um bis >20 um) bei
Exposition des Pulvers 3.

2.2.3.2 Messung im Labor der LMU bei der SWCNT-Herstellung

Ultrafeine Partikel - TSI 3007

Der zeitliche Gesamt-Verlauf der Konzentrationen des TSI 3007 ist in Abbildung 37
dargestellt. Da der Raum mit einer sehr hohen Luftwechselrate betrieben wird, lagen die
Partikelkonzentrationen generell unter 10 Partikel/cm3. Wie in der Abbildung ersichtlich ist,
gab es bei den einzelnen Aktivititen kurze Peaks bis ca. 2 500 Partikel/cm3. Uberraschend

war, dass bereits beim Einbringen des Ferrocens Nanopartikel emittiert wurden.
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Zum allgemeinen Vergleich wurden die Messdaten auf dem Weg bis zum Auflenbereich des
Gebidudes auf der Stralle mit abgebildet. Wie man sieht, sind die Konzentrationen ultrafeiner
Partikel im Freien (stark befahrene Strafe in Innenstadt) deutlich hoher. Allerdings handelt es
sich dabei nicht um kiinstlich hergestellte Spezies.
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Abb. 37: Zeitlicher Gesamt-Verlauf ultrafeiner Partikel wiihrend verschiedener Vorgdnge der

15:13 15:21 15:29 15:37
SWCNT-Herstellung

Staubpartikel — Grimm 1.108

Das Streulichtgerit zeigte in dem Messraum auf allen Kandlen von 0.30 um bis >20 um
keinerlei Konzentrationserhohungen an. Dies galt auch wiéhrend der oben genannten
Aktivitéten.
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2.3 Diskussion
2.3.1 Diskussion allgemeiner Punkte

In dieser Studie wurden vier elektrische Gerite, acht unterschiedliche Sprays und bestimmte
Tatigkeiten an zwei Arbeitspldtzen als Partikel-Quellen untersucht. Da die Versuche stets
unter anderen Versuchsbedingungen und an wechselnden Orten stattfanden und die Partikel-
Quellen nur bedingt untereinander zu vergleichen sind, wird jeder Versuch eigenstindig

betrachtet. Einige allgemeine Punkte lassen sich aber vorab diskutieren.

2.3.1.1 Stor- und Einflussfaktoren

Bei den Versuchen in gewohnlichen Raumen spielen Storfaktoren wie z.B. Einfliisse von
AuBen durch geoffnete Fenster oder Tiiren eine grofe Rolle. Es wurde zwar wihrend der
Messungen darauf geachtet, solche Storungen so gering wie moglich zu halten, sie lieBen sich
jedoch nicht gidnzlich vermeiden (z.B. undichte Fenster). Auch physikalische Bewegung wie
Gehen im Raum, welche Wallace et al. als nicht zu vernachlidssigende Innenraumquelle vor
allem fiir grobere Partikelfraktionen (700 nm bis 10 um) identifizierten ("personal cloud"),

kann auf Partikelkonzentrationsanderungen eingewirkt haben (Wallace, 2000).

2.3.1.2 Temperatur, Luftfeuchte, Luftaustauschrate

In dieser Arbeit wurden Umgebungsfaktoren wie Temperatur, Luftfeuchtigkeit und
Luftaustauschraten nicht  beriicksichtigt, da stets dhnliche oder gleiche
Umgebungsverhiltnisse vorlagen. Je nach Art und Zusammensetzung der Partikel konnen
diese Faktoren jedoch einen Einfluss auf das Verhalten der Partikel haben. Aerosolpartikel
beginnen ab einer bestimmten Luftfeuchtigkeit Tropfchen zu bilden. Auch werden durch die
Luftfeuchtigkeit Messinstrumente, die wie die hier benutzten CPC mit optischer Streuung
arbeiten, beeintrichtigt (Wallace, 2000; Wallace and Howard-Reed, 2002). Diese
Auswirkungen zeigten sich zwar in einer Studie von Wallace als geringfiigig, sind aber zu
erwihnen. Auch die Luftaustauschrate (Air Exchange Rate) hat Einfluss auf die
Partikelkonzentration und wird in vielen Studien mithilfe einer Formel mit berechnet
(Weichenthal, et al., 2007). Bei hohen Luftaustauschraten steigen im Vergleich zu niedrigeren
Luftaustauschraten die Partikelkonzentrationen stirker an, wenn es Kkeine direkte
Innenraumquelle gibt, sinken aber auch stirker und schneller ab, wenn es eine
Innenraumquelle gibt, da so die Luft schneller von Partikeln gesdubert wird (Wallace, 2000).
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2.3.1.3 Herkunft der Partikel

Die exakten Quellen der Partikelemissionen bei Betrieb der elektrischen Gerite zu eruieren ist
zum Teil schwierig. Beim Drucker wird die genaue Herkunft der Partikel aktuell stark
diskutiert: Es werden sowohl Toner, Papier sowie Abrieb der Geridtematerialien vermutet.
Beim Staubsauger wird als Partikelquelle der Motorabrieb angenommen. Bei HeiB3luftfon und
Mikrowelle kann als Quelle mithilfe anderer Studienergebnisse die heifle Oberfliche in
Betracht gezogen werden: Afshari et al. fiihrten in einer Kammer Partikelmessungen wihrend
des Abbrennens einer Kerze, Zigarettenrauchens und der Inbetriebnahme eines Gasofens,
Staubsaugers usw. durch (Afshari, et al., 2005). Interessant war hierbei die Entdeckung, dass
heile Oberflachen "sekundire Partikel" produzierten. Als Quelle identifizierten sie Staub-
und Schmutzteilchen, welche bei Kontakt mit heilen Oberflichen eine Emissionsquelle fiir
Partikel darstellen. Die Akkumulation von Partikeln auf Gegenstinden wie Lampen oder
Heizstrahlern wihrend das Gerit ausgeschaltet ist, kann in einer Partikelemission wihrend der
Inbetriebnahme resultieren (Pedersen, et al., 2003). Demnach lieflen sich die in der
vorliegenden Arbeit bei Betrieb der Mikrowelle und des Heifluftfons gemessenen
Partikelkonzentrationen am Ehesten den sekundidren verbrennungsbedingten Partikeln
zuordnen. Die Frage nach der genauen Partikelquelle wird aber auch unter den einzelnen
Punkten nochmals aufgegriffen.

2.3.1.4 Zeitliche Verinderungen der Partikelkonzentrationen

Ein weiterer interessanter Punkt ist die Frage nach dem Verhalten der ultrafeinen Partikel und
ihr Verteilen im Raum. Zum Teil sanken bei den Versuchen die erzeugten Partikel rasch von
alleine wieder ab, wie bei der Messung des Staubsaugers, oder konnten durch Liiften schnell
reduziert werden. Bei einigen Messungen hielten sich die Partikel jedoch hartnickig im
Raum. Erkldrungen fiir das Sinken der Partikelkonzentrationen sind der Luftaustausch, die
Koagulation der Teilchen und die Ablagerung der Partikel auf Oberflichen im Raum
(Deposition). Je groBer hierbei ein Teilchen ist, umso schneller ist seine Sinkgeschwindigkeit
und umso schneller lagert es sich ab. Die Koagulation, die Zusammenballung kleinster
Teilchen zu Agglomeraten und Aggregaten, kann zu einem Abfall der Partikelkonzentration
fihren, wenn die dadurch angewachsenen Teilchen so in ihrer urspriinglichen
Zusammensetzung und Grofe nicht mehr existieren und den oberen Messgrof3enbereich der
Messgerite iibersteigen (Afshari, et al., 2005). "Aggregate" bei Nanopartikeln bezeichnen
eine durch starke chemische Bindungen aneinander haftende Gruppe weniger Partikel,
"Agglomerate" sind Ansammlungen von Aggregaten, die vornehmlich von der schwicheren
Van-der-Waals-Bindung  zusammengehalten  werden. Zwischen  Aggregaten und

Agglomeraten gibt es flieBende Ubergiinge (siehe folgende Abbildung).
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Abb. 38a: Nanopartikel Aggregate und Agglomerate (www.bmbf.de)

Wallace et al. sehen die Koagulation, welche durch Van-der-Waals-Krifte und den
Viskosititseffekt bedingt ist, als Hauptursache fiir die Groflen- und Konzentrationsdnderung
der ultrafeinen Partikel (Wallace, et al., 2008). In Abbildung 38 b ist ein Vergleich der drei
moglichen Mechanismen (Koagulation, Luftaustauschrate und Deposition) dargestellt, wie

stark sie jeweils die Anderungen der Partikelkonzentrationen beeinflussen.
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Abb. 38b: Durch Koagulation bedingter Partikelabfall bzw. —anstieg verglichen mit dem
durch Deposition und Luftaustausch verursachten Partikelabfall; zu sehen ist das deutliche
Vorherrschen der Koagulation (Wallace, et al., 2008)

Auch bei Dennekamp et al. findet sich die Koagulation als Hauptgrund fiir das Anwachsen
der Partikel und die dadurch bedingte Konzentrationsinderung (Dennekamp, et al., 2001). Bei
Seipenbusch et al. wurden Aerosole im Nano-Grofenbereich sowie Hintergrund-Aerosole der
GroBe 0,1 bis 1 um kiinstlich erzeugt und deren Interaktionen genau untersucht. Hierbei
wurde neben der Zusammenballung der Nanopartikel-Aerosole untereinander auch die

Kollision der Nanopartikel-Aerosole mit den groeren Hintergrund-Aerosolen beobachtet. So
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entstethen bindre Agglomerate (Hintergrundpartikel mit NP beladen), was zu einer
Veridnderung der chemischen Beschaffenheit des Nanopartikel-Aerosols fiihrt. Das an ein
Hintergrundpartikel gehaftete Nanoteilchen bleibt auf diese Art und Weise aber dennoch
chemisch erhalten und wird weiterhin luftgetragen transportiert - sozusagen unsichtbar, da es
in der urspriinglichen GroBenordnung durch die Messgeridte nicht mehr erfasst wird
(Seipenbusch, et al., 2008).

In der vorliegenden Arbeit kann der Verbleib der Partikel meist nur vermutet werden: Bei
einigen Messungen lassen sich Hinweise auf Koagulation finden, wie zum Beispiel bei der
Messung des Staubsaugers, bei der sich die Konzentrationen nach einiger Zeit deutlich in
Richtung der grofleren Staubpartikelfraktionen verschieben. Meist ist das Sinken der

Partikelkonzentration jedoch wohl auf den Luftaustausch zuriickzufiihren.

2.3.2 Diskussion der einzelnen Messungen

2.3.2.1 Partikelemission bei Betrieb des HeiSluftfons

Der untersuchte HeiBluftfon setzt bei Betrieb auf Stufe 2 auffallend viele Nanopartikel frei.
Sie iibersteigen den moglichen Messbereich des TSI 3025, der bei maximal 100.000 P/cm3
liegt. Aus der Aufzeichnung des TSI 3034, der die Anzahl der Partikel in unterschiedlichen
GroBenklassen anzeigt, geht hervor, dass die meisten Partikel im Groflenbereich von ca. 20
nm liegen und bis zu 1,6 Millionen P/cm3 erreichen. Bei Betrieb auf Stufe 1 setzt der Fon nur
minimal erhohte Nanopartikel-Konzentrationen frei. Daraus ldsst sich schliefen, dass 300
Grad, welche der Fon auf Stufe 1 erzeugt, nicht ausreichen, um einen gleich starken
Verbrennungsprozess wie bei Stufe 2 (hier werden 500 Grad erzeugt) in Gang zu setzen, der
zur Entstehung der hohen Mengen Nanopartikel fiihrt. Wie bereits unter 2.3.1.3 erwéhnt, kann
angenommen werden, dass es sich hier um eine verbrennungsbedingte Freisetzung ultrafeiner
Partikel handelt, welche aus Schmutz- oder Staubteilchen, die sich auf der Oberfliche des
Gerits befinden, durch die Hitzeeinwirkung entstehen. Bei Pedersen et al. zeigen sich zwar
schon Partikelemissionen ab 70° C, allerdings sind die Emissionen stark abhéngig von der
Zusammensetzung der Staubteilchen (Pedersen, et al., 2003). Auffallend ist auch, dass sich
die hohen Konzentrationen sehr lange Zeit im Raum hielten und auch mithilfe von Liiften erst
nach ca. 20 Minuten wieder auf die Ausgangswerte gesunken waren. Moglicherweise konnte
durch eine hohe Partikelbelastung in der AuBenluft keine ausreichende Luftaustauschrate
erreicht werden. Abraham et al. beobachteten, dass in gewohnlich durchliifteten Rdumen ein
50%-Abfall von ultrafeinen Partikeln (durch ein entziindetes Streichholz erzeugt) circa 20 bis

30 Minuten dauert, wofiir Koagulation die Hauptursache ist (Abraham, et al., 2002).
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2.3.2.2 Partikelemission bei Betrieb der Mikrowelle

Auch bei der Messung des Mikrowellenherdes lédsst sich vermuten, dass es sich hierbei wohl
ganz dhnlich verhilt wie bei der Messung des HeiBluftfons. Auch hier hingen sowohl die
Anzahl der ultrafeinen Partikel als auch deren GroB3e sehr von der Leistungsstufe ab, mit der
das Gerit betrieben wird. Bei Betrieb auf der Stufe "High" werden mit ca. 130.000 P/cm3 um
ein Vierfaches hohere Partikelkonzentrationen frei als auf Stufe "Medium High". Die
entstehende PartikelgroBBenfraktion liegt hier vor allem im Bereich zwischen 10-20 nm. Bei
Betrieb auf Stufe "Medium High" werden iiberwiegend groBere Partikel zwischen 30-50 nm
frei. Ein weiterer auffilliger Punkt ist, dass Nanopartikel offensichtlich nur beim ersten
Betrieb auf einer bestimmten Leistungsstufe freigesetzt werden. Dies ist wohl wie beim Fon
auf einen Verbrennungsprozess bzw. die Hitzeeinwirkung auf kleine Schmutzteilchen
zuriickzufiihren, wobei sekundire Partikel entstehen. Der plotzliche Konzentrationsanstieg
der groberen Staubpartikel (ab 0,30 um, siche Grimm-Verlauf) beim fiinften Einschalttest,
welche bis dahin keine nennenswerte Reaktion aufgezeigt haben, konnte durch einen
Storfaktor, z.B. durch das Liiften, zu erkldren sein. Moglicherweise ist der Anstieg jedoch
auch durch Agglomeration der ultrafeinen Partikel bedingt. Da jedoch zum selben Zeitpunkt
auch die ultrafeinen Partikel erneut leicht ansteigen, ist wohl die plausibelste Erkldrung die
Verbrennung bestimmter Schmutz- oder Essensteilchen, welche erst jetzt nach mehrmaliger
Hitzeeinwirkung stattfindet und Partikel in genau diesem Grofenbereich freisetzt. Dass die
GroBe der produzierten Partikel sehr stark abhingig ist von der Zubereitungsart (Braten,
Kochen, Toasten oder im Ofen) und vom Gericht selber, zeigt sich deutlich in der Studie von
Wallace. So erzeugt das Braten von Eiern oder Gemiise ultrafeine Partikel mit kleinerem
Durchmesser als zum Beispiel das Backen von Kartoffeln im Ofen (Wallace, 2006). Im
vorliegenden Experiment konnte die lang anhaltende und wiederholte Hitzeeinwirkung auf
die Schmutzteilchen zu dhnlichen Mechanismen gefiihrt haben, wie sie beim Anziinden und
Brennen einer Kerze entstehen. Auch hier wichst die PartikelgroBe an: Wihrend beim
Entziinden der Kerze vor allem ultrafeine Partikel < 100 nm erzeugt werden, entstehen, nach
der "Ruflphase" mit sehr hohen Emissionen, beim Ausloschen der Kerze ("Schwel- oder
Gliihphase") groere Staubpartikel > 400 nm (Fine, et al., 1999).

2.3.2.3 Partikelemission bei Betrieb des Staubsaugers

Die vom Staubsauger erzeugten Konzentrationen ultrafeiner Partikel zeigen bei beiden CPC-
Messgeriten TSI 3007 und 3025 einen sehr dhnlichen Verlauf. Das bedeutet, dass es sich vor
allem um Nanopartikel > 10 nm handelt. Die hochste Konzentration liegt bei 18.060 P/cm3.
Bei einer vergleichbaren Studie von Afshari et al.,, bei der ein Staubsauger in einer

Testkammer betrieben und gemessen wurde, wurde mit 21.400 P/cm3 eine &hnliche
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Konzentration an ultrafeinen Partikeln gemessen. Der Staubsauger wurde in dieser Studie ein
weiteres Mal ohne Staubbeutel, Filter und Schlauch gemessen, um herauszufinden, ob der
Motor oder der Staubbeutel die primére Partikelquelle ist. Hierbei wurde eine deutlich hohere
Konzentration von 38.000 P/cm3 erreicht. Afshari et al. schlieen daraus, dass zum einen der
Filter eine betrichtliche Anzahl der Partikel zuriickhélt und zum anderen, dass die Partikel
vom Motor erzeugt werden, vor allem durch Kontakt und Funkenbildung zwischen
Kommutator und Biirste (Afshari, et al., 2005). Auch in der vorliegenden Arbeit gibt es
Hinweise darauf: Da bei verschlossenem Staubsauger-Ansaugschlauch der Motor stirker
arbeitet und hierbei hohere Partikelkonzentrationen auftraten, kann angenommen werden,
dass die Partikel durch die Motorleistung entstehen. Wie auch bei anderen untersuchten
Geriten beobachtet wurde (z.B. Drucker), war auch hier der Konzentrationsanstieg bei der
ersten Inbetriebnahme am hochsten und ging bei mehrmaliger Inbetriebnahme zuriick. Dies
kann durch die anfinglich starke Aufheizung und somit stirkere Leistung des Motors bedingt
sein, wobeil mehr Partikel entstehen. Eine weitere Studie, die zum Vergleich angefiihrt werden
kann, fiihrten Lioy et al. durch: Bei Tests mit elf handelsiiblichen Staubsaugern wurde auch
hier herausgefunden, dass neben feinen Partikeln auch ultrafeine Partikel > 0,01 um
(entspricht 10 nm) emittiert werden und dass der Motor die Emissionsquelle ist (Lioy, et al.,
1999).

Das im vorliegenden Versuch sehr auffillige, dulerst schnelle Partikel-Absinken, das ohne
Liiften und somit ohne hohen Luftaustausch geschah, ldsst sich moglicherweise durch
Koagulation erkldren. Dies lieBe sich aus dem Verlauf der etwas groBeren Partikel, welche
mit dem Grimm-Messgerit erfasst wurden, ableiten: Hier ist ein {iber den gesamten
Messzeitraum stetig langsam ansteigender Verlauf erkennbar, welcher vor allem die
Fraktionen der 0,3 — 0,5 um grofen Partikel betrifft. Bei den groeren Partikelfraktionen >
2,5 um muss auch die Staubaufwirbelung mit in Betracht gezogen werden, welche durch
Tatigkeiten wie Reinigung, Staubsaugen, Umhergehen, Staubwischen verursacht wird und zu
hoheren Partikelkonzentrationen fiihrt (Link B., et al., 2004; Long, et al., 2000).

2.3.2.4 Partikelemission bei Benutzung verschiedener Produkte mit und ohne

Nanopartikelbezeichnung

Sprays sind grundsitzlich Produkte, die durch das Sprithen Aerosole erzeugen, indem sie die
Flissigkeit in feinste Tropfchen zerteilen. Aerosole sind fein verteilte, in einem Gas
(iiblicherweise der Luft) schwebende feste und/oder fliissige Teilchen. Da Sprays also immer
die Innenraum-Konzentration von Aerosolpartikeln erhohen, ist aus diesen Versuchen nicht

exakt zu klédren, ob es sich bei den gemessenen ultrafeinen Partikeln um die "gewohnlichen"
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flissigen Schwebeteilchen, welche als Aerosol-Nebel aus jeder Spraydose entweichen,
handelt oder um die vom Hersteller zugesetzten industriell hergestellten Nanopartikel. Auch
die Frage, ob iiberhaupt, wie vom Hersteller angegeben, Nanopartikel zugesetzt wurden, kann
nicht beantwortet werden. Fiir die hiefiir notwendigen genauen chemischen Partikel-Analysen
fehlten die notigen Messgeridte, auch wiirde dies den geplanten Rahmen der Arbeit
ibersteigen. Die Schwierigkeit, Nanopartikel und Aerosole zu unterscheiden, bereitet auch
nach wie vor dem BfR und anderen Forschungseinrichtungen Probleme bei der Bewertung
von Gesundheitsbeschwerden durch Nano-Sprays (siehe auch Einleitung, 1.2.4). Da nicht
bekannt ist, ob toxische Effekte allein durch die Ausbringung als Aerosol verursacht werden
oder ob mit dem Aerosol auch Nanopartikel in die Lungen gelangen und dort schédlich auf
das Alveolargewebe einwirken, dringt das BfR darauf, die mogliche Beteiligung dieser
Partikel dringend abzukléren.

Bei der ersten Versuchsreihe im Labor-Abzug setzen drei der fiinf getesteten Nanoprodukte
ultrafeine Partikel in hohen Konzentrationen frei. Es handelt sich hierbei vor allem um
Partikel der GroBe 10 — 20 nm. Nach genau gleichem Muster verhalten sich bei diesen drei
Produkten auch die feinen Staubpartikel. Die beiden Sprays, die keine
Konzentrationserhohung der ultrafeinen Partikel verursachen, setzen jedoch geringe Mengen
Staubpartikel der GroBe 0,3 — 0,65 um frei. Auffallend sind die sehr kurzzeitigen Peaks bei
allen Testprodukten. Innerhalb Sekunden bis Minuten sinken die Partikel wieder auf ihre
Ausgangswerte ab, ohne dies durch Liiften oder Abzug beschleunigen zu miissen. Ganz
anders verhélt es sich bei der zweiten Versuchsreihe, bei der reale Bedingungen simuliert
werden. Hier halten sich die Partikel bei allen Produkten nach dem Spriihen bis zu zwanzig
Minuten im Raum, bis sie wieder auf ihre ungefihren Ausgangswerte absanken. Folgende
Grafiken zeigen gegeniibergestellt die Konzentrationsverldufe desselben Produktes (Produkt

3), gemessen von TSI 3025 und TSI 3007, im Labor-Abzug sowie unter realen Bedingungen.
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Abb. 39a: Verlauf ultrafeiner Partikel nach Abb. 39b: Verlauf ultrafeiner Partikel nach
Spriihen von Nanoprodukt 3 (Dauer- Spriihen  von Nanoprodukt 3 (Dauer-

Imprdignierer) im Labor-Abzug Imprdgnierer) unter realen Bedingungen

Es ist schwierig, das schnelle oder langsame Absinken der Partikel durch ein spezielles
Verhalten im Raum exakt kldren zu wollen. Ein Aerosol ist ein dynamisches System und
unterliegt stindigen Anderungen durch Kondensation von Didmpfen an bereits vorhandenen
Partikeln, Verdampfen fliissiger Bestandteile der Teilchen, Koagulation kleiner Partikel zu
grofen oder durch Abscheidung an umgebende Gegenstinden. Der Ubergang zwischen
diesen Kategorien ist flieBend. Wenn Partikelquellen wie Sprays neben Nanopartikeln auch
Dunstpartikel erzeugen, konnen die Teilchen durch die Kondensation von Dampf an den
Partikeln anwachsen, was als Sinken der Partikelkonzentration angesehen wird (Afshari, et
al., 2005). Bei den Versuchen dieser Arbeit ist wohl am ehesten anzunehmen, dass sich die
entstandenen Aerosole bei der ersten Versuchsreihe (Abbildung 39a) in dem kleinen
abgeschlossenen Labor-Abzug schneller und einfacher an die hier sehr nahe umgebende
Oberfliche abscheiden, als das im offenen groen Raum bei der zweiten Versuchsreihe
(Abbildung 39b) moglich ist.

Auffallend in den Grafiken ist auBerdem, dass die Werte der Messgerite TSI 3007 und TSI
3025 bei dem Versuch unter realen Bedingungen zum Teil stark voneinander abweichen.
Beim Versuch im Abzug sind sie dagegen meist nahezu identisch. Wihrend das TSI 3007
Partikel erst ab einer GroBe von > 10 nm erfasst, werden beim TSI 3025 bereits Partikel ab
einer Grofe von > 3 nm angezeigt. Weichen also die Ergebnisse der beiden Gerite auffallend
voneinander ab und sind die Werte, die vom TSI 3025 gemessen werden, hoher, ldsst sich
daraus schlieBen, dass viele Partikel < 10 nm vorhanden sind. Bei den Spriithvorgéngen im
offenen Raum unter realen Bedingungen wurden also auch sehr kleine Partikel < 10 nm
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erzeugt. Hierin ldsst sich eventuell auch eine Erkldrung fiir den langsamen Abfall der Partikel

finden, da die Sinkgeschwindigkeit umso langsamer ist, je kleiner die Partikel sind.

Auch wurde gezeigt, dass dasselbe Produkt offenbar unter verschiedenen Bedingungen und
unterschiedlichen Anwendungen andere Konzentrationen hervorruft. So erreicht bei der
Testreihe im Labor-Abzug zunichst Produkt 1 die maximale Partikelanzahl, beim Spriihen
auf das Polypropylenbrett ist es Produkt 4, das die hochsten Werte erzielt. Beim Sprithen
unter realen Bedingungen werden von Produkt 3 die Maximumswerte erzeugt. Dies kann
sowohl auf die verschiedenen Unterlagen, die unterschiedliche Linge der Sprithdauer oder
auch auf den Druck, mit dem der Benutzer spriiht, zuriickzufiihren sein. Des Weiteren
erzeugen alle Produkte im Abzug um ein Vielfaches hohere Partikelkonzentrationen als
dieselben Produkte, wenn sie im offenen Raum gespriiht werden. Eine Erklarung hierfiir ist,
dass bei den Sprithversuchen im Raum der Abstand der Ansaugoffnungen zur Spriihflasche
doppelt so grol war. Zudem ist es auf den Verdiinnungseffekt in einem groBeren und
bewegten Luftvolumen zuriickzufiihren, da sich die Partikel im offenen Raum sofort verteilen
und von Hintergrundpartikeln und Luftaustausch beeinflusst werden. Es herrschten also nie
exakt gleiche Ausgangsbedingungen, so dass keine genauen Aussagen iiber die einzelnen
Sprays und deren Inhalt an Nanopartikeln getroffen werden kann. Doch da auch der
Normalverbraucher eine Regenjacke aufgrund der groBeren Oberfldache ldanger einspriiht als
kleinere Textilien, gibt die zweite Versuchsreihe reale Situationen so authentisch wie moglich

wider.

Die Ergebnisse der dritten Versuchsreihe, bei der zwei Produkte ohne die Aufschrift "Nano"
und ein Produkt mit dem Hinweis auf beinhaltende Nanopartikel getestet wurden, gleichen
den Werten der ersten Versuchsreihe im Laborabzug. Gleichermallen steigen die
Konzentrationen einige Sekunden nach den Sprithvorgingen rasch an und erreichen ca.
90.000 P/cm?3 bei Sprithen des mit "Nano" gekennzeichneten Produktes und ca. 40.000P/cm3
bei Sprithen der nicht-nanohaltigen Sprays. Die nicht-nanohaltigen Produkte erreichen in
diesem Versuch also ebenso hohe Werte wie im vorangegangenen Versuch andere

nanohaltige Produkte bzw. als solche gekennzeichnete.

Geeignete Vergleichsstudien gibt es kaum. Afshari et al. testeten ein Air Freshener Spray, ein
Limonen-Duftspray, welches sie in der Testkammer 20 Sekunden verspriihten (Afshari, et al.,
2005). Dieses ohne Zusatz von Chemikalien, Nanopartikeln oder Treibgasen hergestellte
Duftspray erzeugte eine Konzentration ultrafeiner Partikel von circa 30.000 P/cm3. Die
Konzentration der grofleren Partikel > 0,3 um stieg mit einiger Verzogerung an, gleichzeitig
sanken die ultrafeinen Partikel ab. Hier wird ein Anwachsen der Partikel durch Kondensation

von Dunst auf den Partikeln vermutet. Diese Entwicklung zeigt sich bei den Versuchen der
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vorliegenden Arbeit nicht. Hier folgen auch die Fraktionen der groberen Staubpartikel > 0,3
um exakt dem Muster der ultrafeinen Partikel. Es wurde hier zwar nicht so lange abgewartet
(die Verzogerung trat bei Afshari et al. erst nach knapp einer Stunde ein), allerdings zeigt sich
auch keinerlei Tendenz in diese Richtung. Die Partikelanzahl aus der Studie von Afshari et al.
hingegen ist den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit sehr dhnlich. Dies ist ein weiterer
Hinweis darauf, dass es sich bei den gemessenen Konzentrationen wohl eher um Aerosole im

ultrafeinen GroBenbereich handelt als um die kiinstlich zugesetzten Nanopartikel.

AbschlieBend ldsst sich nur mit Gewissheit sagen, dass der Verbraucher beim Gebrauch
verschiedener Sprays einer hohen Anzahl an ultrafeinen Partikeln ausgesetzt ist. Da jedoch
nicht bekannt ist, ob es sich um Aerosole im ultrafeinen Bereich oder um die kiinstlich
zugesetzten Nanopartikel handelt und ob diese Schaden anzurichten vermogen, lésst sich das
Risiko einer Gesundheitsgefdahrdung nicht abschitzen. Um die Exposition so gering wie
moglich zu halten sollte dem Verbraucher empfohlen werden, in sehr groen Rdumen zu
sprithen, nach dem Sprithen aus dem Raum zu gehen und gut zu liiften oder bestenfalls die

Anwendung direkt im Freien vorzunehmen.

2.3.2.5 Partikelemissionen am Arbeitsplatz

Auch die beiden Messungen am Arbeitsplatz, in der Firma der Nanopartikelherstellung und
im Labor bei der SWCNT-Herstellung, zeigen sehr interessante Verldufe an. In beiden Fillen
war zu sehen, dass dank der vorgenommenen SchutzmafBnahmen, insbesondere aufgrund der
hohen Luftaustauschrate durch die Liiftungsanlage, die Hintergrundkonzentration sowie die
entstchenden Nanopartikel-Konzentrationen vergleichsweise niedrig gehalten werden
konnten. Im Vergleich zu alltiglichen Geritschaften (als ein Staubsauger in Betrieb
genommen wird) bzw. zur AuBlenluft in der Stadt (Vergleichs-Messung auf der Strafe) sind
die Konzentrationen am Arbeitsplatz gering. Allerdings handelt es sich hierbei nicht um
kiinstlich hergestellte Spezies. Beim Offnen der Glasrohre bei der SWCNT-Produktion traten
kurzzeitige Konzentrationen bis zu 2.500 P/cm3® auf. Bei der Firma der Nanopartikel-
Herstellung traten erwihnenswerte Konzentrationserhdhungen beim  Offnen  der
Pulverfldschchen auf. Diese waren mit zum Teil {iber 22.000 P/cm3 sehr hoch. Hier ist jedoch
zu erwihnen, dass die nachgestellten Tétigkeiten fiir Versuchszwecke iibertrieben waren
(starkes Schiitteln der Flischchen vor dem Offnen), da normalerweise bei diesen

Arbeitsvorgidngen vorsichtiger und im Abzug gearbeitet wird.

Obwohl mit dem Messgerit nur die Partikelanzahl, nicht die GroBenverteilung gemessen
wurde, kann man davon ausgehen, dass es sich bei der SWCNT-Herstellung bei den

gemessenen ultrafeinen Partikeln um Nanotubes handelt. Einen moglichen Hinweis darauf
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gibt auch der Vergleich, dass hier, im Gegensatz zu der Messung in der Firma der
Nanopartikel-Herstellung, keinerlei Konzentrationsanstieg der feinen Partikel > 0,30 pm

gemessen wurde.

Eine Studie der Bundesanstalt von Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin kommt zu dem
Ergebnis, dass im direkten Arbeitsumfeld, wo Nanopartikel, Nanofasern oder Nanopulver
hergestellt und aufbereitet werden, keine signifikante Erhohung der Nanopartikel-Anzahl
vorliegt, solange die SchutzmaB3nahmen (Arbeiten in geschlossenen Systemen, Abzugshaube)
eingehalten werden (Plitzko, 2009). Auch Messungen in einer Fulleren-Fabrik im Rahmen
einer Studie in Japan ergaben wihrend verschiedener Arbeitstitigkeiten keine auffallende
Erhohung der Partikelfraktion < 50 nm (Fullerene sind sphérische Molekiile aus
Kohlenstoffatomen). Erst bei Betrieb eines Staubsaugers stiegen die Partikelkonzentrationen
an (Fujitani, et al., 2008). Auch andere Studien am Arbeitsplatz zeigen, dass nicht die
Mitarbeiter der kiinstlichen Nanopartikelproduktion, sondern vor allem Mitarbeiter an
Arbeitsplitzen, an denen ultrafeine Partikel als Nebeneffekt entstehen, exponiert sind. So sind
zum Beispiel das Personal im Operationssaal durch Elektrokauterisation (Briiske-Hohlfeld, et
al., 2008), Arbeiter beim Bau von AsphaltstraBen (Elihn, et al., 2008) oder einer Raffinerie in
der Ndhe von Brennofen (Miller, et al., 2010) sehr hohen Konzentrationen ultrafeiner Partikel

ausgesetzt.

Die bisher eingesetzten Schutzmalinahmen (Maske, Arbeiten im Abzug) der hier untersuchten
Arbeitsplitze scheinen ausreichend, allerdings sollten diese bei der SWCNT-Herstellung auch
bei der Einfilhrung des Katalysators verwendet werden, da bereits hier offensichtlich

Nanopartikel freigesetzt werden.

2.3.2.6 Partikelemission bei Betrieb des Druckers

Der Drucker als Vorbereitung fiir den zweiten Teil der Arbeit soll als letzter Punkt diskutiert
werden. Bei der Messung in der Klimakammer ist deutlich zu sehen, dass das untersuchte
Gerit beim Drucken ultrafeine Partikel emittiert. In Vorversuchen (hier nicht aufgefiihrt)
waren verschiedene Drucker getestet und dieses Modell als auffilligste Emissionsquelle
identifiziert worden. In unmittelbarer Ndhe des Druckers (0,5 m) werden die hochsten
Konzentrationen gemessen, in weiterer Entfernung von der Partikel-Quelle (1,5 m und 3,0 m)
ist der Konzentrationsanstieg geringer. Auffallend ist jedoch die geringere
Partikelkonzentration beim "4. Druckvorgang". Hier wurde in gleicher Position und somit im

selben Abstand von der Partikelquelle wie beim "1. Druckvorgang" gemessen. Die hochsten
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Konzentrationen werden also freigesetzt, wenn das Gerit gerade erst angestellt wird und zum
ersten Mal nach lingerer Pause benutzt wird. Wihrend des Druckvorganges ist eine konstante
weitere Konzentrationserhohung zu beobachten. Weiter ist zu erwidhnen, dass die
Konzentration ohne Luftaustausch durch die Klimaanlage offensichtlich lange erhoht bleibt,

was an dem nur langsamen Absinken zu sehen ist.

Gute Vergleichsmoglichkeiten bieten hierzu die bereits erwihnten Studien der Universitét
Gieflen (Mersch-Sundermann, 2008) und die Studie des Umweltbundesamtes (Bake and
Moriske, 2006), sowie eine dhnliche Studie, bei der in einer Versuchskammer verschiedene
Drucker auf ihre Emissionen hin untersucht wurden (Schripp, et al., 2008). Der hohe Ausstof3
ultrafeiner Partikel bei Beginn des Druckvorgangs wird auch in diesen Druckeremissions-
Studien beobachtet und als "Initialer Burst" bezeichnet. Eine Erkldarung kann hierfiir nicht
gegeben werden. Bake und Moriske beobachten jedoch bei einigen Druckern, dass schon das
elektrische Anschalten eine Partikelemission hervorruft und vermuten den thermischen
Prozess als Ursache hierfiir. Dies kann auch eine Erkldarung fiir die vergleichsweise geringen
Konzentrationen bei kurz aufeinander folgenden wiederholten Druckvorgingen, wie sie in der
vorliegenden Arbeit zu sehen sind, sein. Die nur langsame Abnahme der
Partikelkonzentration wird auch bei der Pilotstudie von Mersch-Sundermann beschrieben. Er
beobachtete sehr variable Verldufe: Einige Drucker verursachten eine zeitlich eng begrenzte
Emission (< 1 Minute), andere Drucker hingegen nur langsam abfallende, bis zu einer Stunde
andauernde Emissionen. Bei der hier vorliegenden Messung wurde jeweils kurz nach den
Druckvorgingen die Klimaanlage eingeschaltet, trotzdem wird auch hier ein dhnlich variables
Verhalten der Partikelkonzentrationsabfille deutlich (vgl. Abbildung 15, 2. und 4.
Druckvorgang).

Eine Verschiebung der PartikelgroBenspektren hin zu groBeren Partikeln nach den
Druckvorgingen, wie sie bei Bake und Moriske beschrieben wird und als Hinweis auf
Agglomeration gedeutet wird, kann in dieser Arbeit nicht beobachtet werden. Hier steigen die
Partikel der groBeren Fraktionen gleichzeitig mit den ultrafeinen Partikeln leicht an. Auch
Schripp et al. vermuten Koagulation und Deposition als Ursache fiir den Abfall der Partikel.
Als zusitzliche Einfliisse auf die Partikel werden die trige Impaktion auf Oberfldchen,

Diffusion und elektrostatische Anziehung angegeben (Schripp, et al., 2008).

Genauer als Bake und Moriske untersuchten Schripp und Mitarbeiter auch Gerite derselben
Herstellermarke untereinander. Und auch hier zeigten sich fiir Gerite desselben Herstellers
oder derselben Produktserie unterschiedliche Emissionsverhalten: Beim wiederholten Druck
von nur einer Seite nahmen bei einigen Druckern die Konzentrationen ab, bei anderen

Geriten dagegen stiegen sie an. Auch zeigten einige Drucker eine lineare Korrelation
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zwischen der Anzahl der bedruckten Seiten und der Partikelkonzentration, bei anderen zeigte
sich eine hohe Anzahl ultrafeiner Partikel nur beim initialen Druck und konnte auch durch
eine groBere Anzahl bedruckter Seiten nicht mehr erhoht werden. Ebenso wie in anderen
Studien wird auch hier der Toner nicht als einzige Quelle vermutet. Bei Versuchen an einem
Gerit wurden die Anzahl an bedrucktem Papier und die Tonerdeckung veridndert. Es zeigte
sich, dass im Gegensatz zur Menge des bedruckten Papiers eine Erhohung der Tonerdeckung
keinerlei Einfluss auf die Partikelkonzentration hat. Ein weiterer Grund, der bei Schripp et al.
angefiihrt wird, ist, dass reiner Tonerstaub eher Partikel der groeren Fraktionen produziert.
In einer Zusammenfassung von Wensing et al. wird die hohe Temperatur in der Fixiereinheit
des Druckers als Hauptquelle von VOC/SVOC-Emissionen vermutet. Die Autoren folgerten,
dass diese Emissionen durch Kondensationsprozesse zu Tropfchenbildung fithren und diese
Tropfchen dann im Partikelzdhler als Partikel erfasst werden. Als weiterer Hinweis darauf,
dass es sich bei den erfassten Nanopartikeln nicht um Tonerpartikel handelt, wird angegeben,
dass in anderen Experimente auch Laserdrucker ohne Toner oder Papier ultrafeine Partikel
emittierten (Wensing, et al., 2008). In der Studie von Mersch-Sundermann et al. ergaben
vergleichende elektronenmikroskopische Analysen, dass mehr als 90 % der Partikel, die beim
"Initialen Burst" erzeugt werden, vermutlich aus bisher unbekannten fliichtigen Substanzen
bestehen (Kondensationspartikel). Doch auch laserdruckerspezifische Komponenten (so

genannte Hiillen) spielen wohl eine Rolle (Mersch-Sundermann, 2008).

In Zusammenschau der erwihnten Studien und der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
Messung kann auch hier vermutet werden, dass die hohen Konzentrationen ultrafeiner
Partikel durch das Zusammenspiel elektrischer, mechanischer und thermischer Prozesse beim
Druckvorgang aus Toner- und Papierstiuben sowie aus Abriebprodukten von

Geritematerialien entstehen.

2.3.3 Diskussion der Alltagsrelevanz

Eine zentrale Fragestellung dieser Arbeit ist die Bedeutung der Ergebnisse hinsichtlich ihrer
Alltagsrelevanz und die Frage, wie die Ergebnisse im Vergleich mit anderen
Partikelbelastungen des Alltags in Arbeit, Schule, Biiro und zu Hause zu werten sind. Alle in
dieser Arbeit untersuchten Partikelquellen weisen deutlich erhohte Emissionen an feinen und
ultrafeinen Partikeln auf. Bei Betrieb der Mikrowelle und des Druckers wurden Werte iiber
100.000 P/cm? erreicht, ebenso beim Sprithen mit einem der ausgewihlten Nanoprodukte. Bei
Betrieb des HeiBluftfons stieg die Konzentration sogar auf iiber 1.000.000 P/cm3 an. Bei
Betrieb des Staubsaugers wurden hingegen nur Hochstwerte bis 18.000 P/cm3 gemessen. Zum
Vergleich: Die Durchschnittswerte in Wohninnenrdaumen ohne aktive Emissionsquellen

liegen bei ca. 2.500 P/cm3. Erst wenn Partikelquellen aktiv sind, steigen sie auf 35.000 bis
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50.000 P/cm3? (Wallace, 2006). Die Hauptquellen der Innenraumpartikelbelastung hierbei
(Rauchen von Zigaretten, Brennen einer Kerze, verschiedene Kochaktivititen) erzeugen
vereinzelt bisweilen Konzentrationen iiber 200.000 P/cm? (Afshari, et al., 2005; Dennekamp,
et al., 2001; Wallace and Ott, 2010). Messungen in bayerischen Schulrdumen ergaben
Teilchenkonzentrationen von 2.622 bis 12.145 Partikel/cm3 (Fromme H., et al., 2007). Auch
Studien des Landesgesundheitsamtes Baden-Wiirttemberg ergaben in Schulen als Mittelwert
Partikelkonzentrationen von 10.200 P/cm3, in Wohnungen wurden Durchschnitts-
Konzentrationen von > 20.000 P/cm? gemessen. Maximalwerte bei bestimmten Aktivitdten
(v.a. Kochen) erreichten knapp 400.000 P/cm3 (Link B., et al., 2004). Vergleichend nun auch
die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen am Arbeitsplatz: Bei der
ersten Arbeitsplatz-Messung (s. 2.2.3.1) wurden bei vereinzelten Téatigkeiten Hochstwerte bis
22.000 P/cm3 erreicht, bei der zweiten Arbeitsplatz-Messung (s. 2.2.3.2) Werte bis 2.500
P/cm3.

Die Emissionen der in dieser Arbeit gemessenen elektrischen Alltagsgerite und der Sprays
liegen nur gering unter den Konzentrationen, welche in den genannten Studien durch Haupt-
Innenraumquellen, insbesondere Kochen, hervorgerufen werden. Sie liegen deutlich iiber den
Durchschnittswerten anderer Studien in Innenrdumen sowie iiber den Werten an den
Arbeitspldtzen der Partikelherstellung. Natiirlich spiegeln die Ergebnisse an zwei
Arbeitspldtzen und die Konzentrationen einiger weniger Partikelquellen keine allgemeine
Situation wider. Doch es ldsst sich die Tendenz und Verteilung, in welchen Bereichen und in
welcher GroBenordnung sich die Konzentrationen bewegen, ableiten. Und da die hier
untersuchten Gerite, Produkte und Tétigkeiten allesamt gewohnlich und von jedermann oft
benutzt bzw. durchgefiihrt werden, spiegeln sie eine relevante Alltagspartikelbelastung wider.
Insgesamt lassen sich die gemessenen Konzentrationen mit denen anderer Studien vergleichen

und sind somit ebenso als hoch einzustufen und durchaus von Belang.

Die hier durchgefiihrten Messungen sind reine Partikelanzahl-Messungen, die lediglich die
Quantitdt der Partikel widergeben, jedoch keine Aussage iiber die Beschaffenheit, die
chemische und physikalische Zusammensetzung, machen. Es ist nur sehr wenig dariiber
bekannt, wie sich Partikel der unterschiedlichsten Quellen verhalten und wie sie auf den
menschlichen Organismus wirken. Eine Studie in Los Angeles fand zum Beispiel heraus, dass
Zellmutagenitit vor allem auf Emissionen von Gasanwendungen und —verbrennungen in der
Luft zuriickzufiihren ist, mehr noch als auf Diesel- und Autoemissionen. Daher kann zu Recht
vermutet werden, dass ultrafeine Partikel von Innenraumquellen besonders schidliche
gesundheitliche Auswirkungen haben konnen (Hannigan, et al., 2005). Vor allem da

Innenraumkonzentrationen zum Teil um ein Vielfaches iiber den Konzentrationen in der
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AuBenluft liegen und sich viele Leute die meiste Zeit in Innenrdumen authalten, konnen
Innenraumquellen eine wichtige Rolle bei der Entstehung von Krankheiten spielen (Wallace,
2006). Eindeutige Riickschliisse auf mogliche gesundheitliche Risiken der Partikel, wie sie in
der Einleitung ausfiihrlich beschrieben werden, sind im Rahmen der vorliegenden Arbeit aber
nicht moglich.

Im Vergleich mit anderen Innenraumquellen wird bei Wallace und Ott ein Laserdrucker als
vergleichsweise geringe Emissionsquelle angegeben (Wallace and Ott, 2010). Dies kann
durch die vorliegende Untersuchung mit einer Partikelkonzentration iiber 130.000 P/cm3 nicht
bestdtigt werden. Auch nimmt der Drucker eine Sonderrolle ein, da er als Biiroausstattung
nicht nur privat und somit nur fiir kurze Zeit genutzt wird, sondern viele Biiromitarbeiter sich
seinem "Dunstkreis" tidglich acht Stunden ausgesetzt sehen. Daher wird er immer mehr in der
Offentlichkeit diskutiert- und soll deshalb im zweiten Teil der Arbeit genauer untersucht

werden.
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3 Studienteil B — Durchfuhrung einer kontrollierten
Probanden-Exposition gegeniiber Emissionen aus
Laserdruckern (Machbarkeitsstudie)

3.1 Fragestellungen

Die allgemeinen Ziele dieser Untersuchung, die als Machbarkeitsstudie fiir ein noch in der
Planung befindliches Projekt diente, wurden bereits in der Einleitung dargestellt. Diese Studie
soll die Auswirkungen testen, die durch Emissionen aus Laserdruckern im menschlichen
Organismus hervorgerufen werden. Die hierfiir zu erhebenden Parameter waren noch nicht
ginzlich festgelegt worden. Deshalb sollte ein mogliches Studienszenario durchgespielt
werden, um dabei auftretende Probleme, Fragen und Unklarheiten aufzudecken. Zudem sollte
der Antrag fiir die Ethikkommission gezielt vorbereitet werden. Konkrete Fragestellungen

waren:

- Wie lange bzw. iiber wie viele Seiten sollte ein Druckvorgang laufen, um eine méoglichst
hohe und konstante Partikelanzahl in der Kammer aufrecht zu erhalten und um jeden

Probanden der gleichen Partikelkonzentration auszusetzen?

— Wie lange ist ein Aufenthalt in der Kammer fiir die Probanden moglich? Wird der
Aufenthalt durch die rdumliche Enge, die Druckeremissionen, stickige Luft oder sogar
moglicherweise auftretende Symptome limitiert? Kénnen sich zwei Probanden gleichzeitig

problemlos in der Kammer aufhalten?

— Wie viel Zeit muss fiir den Untersuchungsablauf eines einzelnen Probanden eingeplant
werden und wie viele Probanden pro Tag konnen untersucht werden? Wie ist insgesamt der
zeitliche Aufwand einzuschitzen?

— Welche Tendenz zeigten die erhobenen Parameter auf? Sind weitere ausfiihrlichere

Untersuchungen notig?

- Konnten bei den Untersuchungen valide und reproduzierbare Ergebnisse erzielt werden?
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3.2 Material und Methoden
3.2.1 Auswahl der Studienteilnehmer

An dem Versuch nahmen fiinf freiwillige, gesunde Probanden teil. Ein ménnlicher
Teilnehmer und die vier weiblichen Teilnehmerinnen waren zwischen 23 und 29 Jahre alt. Sie
alle verneinten Asthma und sonstige Lungenerkrankungen sowie aktuelles Unwohlsein oder
akute Infektanzeichen. Auch war bei keinem der Teilnehmer eine Allergie bekannt. Zwei der
Probandinnen waren Raucherinnen, die anderen drei Teilnehmer/innen rauchten seit ca. einem
Jahr nicht mehr. Drei der Teilnehmer sollten den hohen Konzentrationen ultrafeiner Partikel
eines Nanopartikel-emittierenden Druckers exponiert werden, die anderen beiden dienten als
Kontrollgruppe. Sie wurden dem gleichen Ablauf unterzogen, bei ihnen kam jedoch in der
Klimakammer ein Druckgerit zum Einsatz, das kaum Nanopartikel freisetzt.

3.2.2 Partikelquelle in der Kammer

Als Quelle fiir ultrafeine Partikel fungierten zwei unterschiedliche Laserdrucker. Diese
wurden im Vorfeld bereits auf ihren Partikelausstoll hin getestet. Der Drucker HP Laser Jet
2430tn wurde als sehr starke Emissionsquelle identifiziert: Bei einer vorangegangenen
Messung in der Klimakammer (s. Teil A, 2.2.1.1) wurde beim Druck von 259 Seiten ein
Hochstwert von 132.710 ultrafeinen Partikeln pro cm?3 erreicht. Bei wiederholten
Druckvorgingen derselben Messung lag die Anzahl ultrafeiner Partikel bei 40.000 bis 50.000
Partikel/cm3. Dieser Drucker soll im Folgenden als "high emitter" bezeichnet werden, in
Anlehnung an die auch in anderen Studien iibliche Einteilung fiir Drucker und Kopierer, die
ultrafeine Partikel emittieren (siehe Einleitung, 1.4.3). Der Laserdrucker HP Laser Jet 2100
zeigte kaum Konzentrationserhohungen der ultrafeinen Partikel an und diente somit fiir die
Kontrollgruppe als "scheinbare" Partikelquelle. Er wird in der weiteren Arbeit "low emitter"

genannt.

Auch die groBeren Partikel der Staubfraktion (> 300 nm) wurden bei den Versuchen erfasst,
um den Gesamt-Partikelaussto3 beriicksichtigen zu konnen. Mit folgenden Messgeriten
wurden in der Klimakammer die Partikelkonzentrationen gemessen: Grimm 1.180 (optisches
Staubmessgerit, erfasst Partikel von 0,30 pum bis > 20 um, 15 Kanile, Messintervall 6
Sekunden, Werte in [P/L]), TSI 3007 (mobiles CPC, erfasst Partikel > 10 nm, Messintervall 5
Sekunden, Werte in [P/cm3]), TSI 3025A (stationdres CPC, erfasst Partikel > 3 nm,
Messintervall 5 Sekunden, Werte in [P/cm3], maximaler Messwert: 100.000 P/cm3). Das
Funktionsprinzip und eine exakte Beschreibung der Messgerite wurden in Studienteil A unter
2.1.2 behandelt.
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3.2.3 Durchfuahrung verschiedener Lungenfunktionstests

3.2.3.1 Bestimmung der CO-Konzentration in der Ausatemluft

Kohlenmonoxid (CO) entsteht im K&rper beim Abbau von Himoglobin. Bei Rauchern ist CO
in der Atemluft deutlich erhoht, die Werte steigen entsprechend dem Zigarettenkonsum an.
Bei Nichtrauchern treten hohere Werte auf, wenn sie hohen Umwelt-CO-Belastungen
ausgesetzt sind. Auch bei Asthmatikern ldsst sich ein erhohtes Kohlenmonoxid in der
Ausatemluft feststellen, wobei der Parameter als Marker fiir Atemwegsentziindung und
oxidativen Stress jedoch kontrovers diskutiert wird (Zhang, et al., 2010). Unumstritten ist er
aber ein wichtiger Indikator fiir den tdglichen Zigarettenkonsum und somit fiir diese Studie
als Kontrollwert gut geeignet. Exhaliertes Kohlenmonoxid kann mit einfachen Mitteln
gemessen werden: Hierfiir atmet der Proband moglichst tief ein und hilt fiir 10 Sekunden die
Luft an. Sodann atmet er ziigig und vollstindig tiber ein Mundstiick in ein kleines tragbares
Messgerit aus, welches nach einiger Zeit den CO-Wert in ppm (parts per million) anzeigt. In
diese Arbeit wurde das Gerit Breath (Viasys/Jdager) verwendet. Die Referenzwerte liegen bei

Nichtrauchern < 5 ppm, bei Rauchern sind sie deutlich erhoht (bis 50 ppm).

3.2.3.2 Bestimmung der NO-Konzentration in der Ausatemluft

Stickstoffmonoxid (NO) in der Ausatemluft wird hauptsédchlich im oberen Atemtrakt durch
die NO-Synthase gebildet und eignet sich sehr gut als Marker fiir allergische
Entziindungsreaktionen der Lunge. Fiir die Messung atmet der Proband maximal {iber ein
Mundstiick mit Filter ein, danach folgt eine kontrollierte Ausatmung (ebenfalls iiber das
Mundstiick). Die Ausatemgeschwindigkeit sollte moglichst gleichméBig auf 50 ml/s gehalten
werden. Die Messung gilt als valide, wenn dabei mindestens fiir 2 Sekunden ein
gleichmiBiges Plateau erreicht wird. Uber ein Tonsignal und eine kontinuierliche Anzeige am
Display des Gerites konnen Untersucher und Proband die korrekte Durchfiihrung verfolgen
und korrigieren. Nach einiger Zeit wird der gemessene Wert in ppb (parts per billion)
angezeigt. Auf die Hohe des NO-Wertes haben nitratreiche Nahrungsmittel, Nikotinkonsum,
Allergien sowie Asthma Einfluss. Bei Dressel et al. wurde als Mittelwert fiir gesunde
Nichtraucher 17,5 ppb ermittelt (Dressel, et al., 2008a).

3.2.3.3 Spirometrie

Mithilfe der Spirometrie lassen sich die Lugenvolumina bestimmen und Riickschliisse auf
eine Obstruktion (Verengung der Atemwege und Erhohung des Atemwegswiderstandes bei

z.B. Asthma bronchiale und COPD) oder Restriktion (Verminderung der Dehnungsfihigkeit
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der Lunge bei z.B. Lungenfibrose, Pneumonie) ziehen. Eine eindeutige Diagnose einer
speziellen Lungenerkrankung erlaubt diese Lungenfunktionspriifung nicht. Hierbei werden
folgende Lungenfunktionsparameter bestimmt: Inspiratorische Vitalkapazitit (VC), forcierte
Vitalkapazitit (FVC), forciertes exspiratorisches Volumen nach 1 Sekunde (FEV1), FEVI in
% der Vitalkapazitit (FEV1%VC), maximaler exspiratorischer Fluss (PEF) und maximaler
exspiratorischer Fluss bei 70%, 50% und 25% der Vitalkapazitit (MEF 70/50/25). Als
Vitalkapazitit bezeichnet man das maximal mobilisierbare Lungenvolumen. FEV1 ist das
maximale, innerhalb der ersten Sekunde nach Beginn der Exhalation ausgeatmete Volumen.
Wird der Wert auf die Vitalkapazitit des Einzelnen bezogen, spricht man vom sog. Tiffenau-
Wert (FEV1 in % der VC). Der Atemspitzensto3 (peak flow, PEF) bezeichnet den maximal

bei der Ausatmung zu erzielenden Luftfluss.

Bei diesem Versuch wurde das Spirometer der Firma Viasys/Jiger (Master Screen PFT,
Hochberg) verwendet. Die Untersuchung der Probanden erfolgte im Sitzen mit aufgesetzter
Nasenklammer unter standardisierter Anleitung. Nach 4 bis 5 Atemziigen unter Ruheatmung
folgte eine tiefe Einatmung, eine moglichst schnelle und tiefe Ausatmung, nochmals eine
moglichst tiefe Einatmung und danach wieder eine normale Ruheatmung. Es wurden jeweils
drei akzeptable Spirogramme angefertigt, wobei die Abweichung der beiden besten FVC und
FEV1 nicht > 0,15 1 betragen durfte. Die Berechnung der Lungenfunktionswerte
einschlieBlich des Bezugs auf die Sollwerte erfolgte nach den durchgefiihrten Atemmandvern
automatisch durch das Gerit selbst; die Sollwerte sind abhingig von Geschlecht, Korpergrofie
und Gewicht. Zur Dokumentation wurde das Fluss-Volumen-Diagramm zusammen mit den

Messwerten und der CO-NO-Diffusionsmessung (siehe unten) ausgedruckt.

3.2.3.4 CO-NO-Diffusionsmessung

Die Messung der Diffusionskapazitit der Lunge wird in der Medizin herangezogen bei
Verdacht auf Gasaustauschstorungen. Diese liegen vor bei Verdickungen des Interstitiums
(z.B. bei Lungenfibrose, Pneumonie), bei einer Rarefizierung der Alveolen (z.B. bei
Lungenemphysem oder Atelektasen) und bei einer Einschrankung des Blutflusses durch die
Lungen (z.B. bei rezidivierenden Lungenembolien, pulmonaler Hypertonie oder
Herzinsuffizienz). Vor allem im Rahmen der Diagnostik der Cystischen Fibrose eignet sich
die Bestimmung der kombinierten Diffusionskapazitit gut als nicht-invasiver Parameter fiir
morphologische Verdnderungen (Dressel, et al., 2009). Die Diffusionskapazitit entspricht
dem Verhiltnis der Gasaufnahme in einer bestimmten Zeit zu der Druckdifferenz zwischen

Alveolarraum und Lungenkapillaren, d.h. dem Volumen von Sauerstoff, das pro Minute und
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pro kPa Druckunterschied ins Blut diffundiert. Als Testgas wird Stickstoff (NO) und/oder

Kohlenmonoxid (CO) verwendet.

Fir die Messung wird ein bekanntes Volumen dieser Gase in niedriger Konzentration
eingeatmet. Nach Equilibrierung, indem der Patient ca. 8 Sekunden die Luft anhilt, wird die
CO/ NO-Aufnahme ins Blut aus der CO/ NO-Druckdifferenz zwischen ein- und ausgeatmeten
Gasgemisch berechnet. So kann darauf geschlossen werden, ob eine Storung des
Gasaustausches vorliegt und wie viel davon auf eine Einschrinkung des Blutflusses durch die
Lunge entfillt. Diese Untersuchung erfolgte jeweils gleich im Anschluss an die Spirometrie
mit demselben Gerit der Firma Viasys/Jdger. Auch hier wurden pro Untersuchung jeweils

drei Messungen durchgefiihrt.

3.2.4 Messort und Messzeit

Die Versuche fanden an zwei aufeinander folgenden Tagen in einer Klimakammer statt. In
dieser speziellen Kammer lassen sich Storfaktoren, die in gewohnlichen Riaumen z.B. durch
Fenster oder Pflanzen hervorgerufen werden konnen, vermeiden. Durch die Liiftungsanlage
konnen gleiche Ausgangsbedingungen geschaffen werden. Auch Raumtemperatur und
Luftfeuchtigkeit lassen sich genau einstellen und kontrollieren. In der 4,20 m auf 2,96 m
gro3en und 2,40 m hohen Kammer befanden sich zwei Schreibtische fiir die Messgerite, PCs
und den Drucker, einem Stuhl sowie einer Liege als Sitzgelegenheit fiir die Probanden. Die
Befragung der Teilnehmer und die Lungenfunktionstests wurden im Vorraum der
Klimakammer, einem unklimatisierten Raum, in dem sich die Ausriistung fiir diese

Untersuchungen befand, durchgefiihrt.

3.2.5 Versuchsablauf

Die Probanden wurden zu Beginn kurz zu Allergien, Lungenerkrankungen, ihrem aktuellen
Gesundheitszustand und zu ihren Rauchgewohnheiten befragt. Auch sollten sie angeben, ob
sie in den letzten zwei Stunden nitratreiches Essen zu sich genommen oder sich korperlich

stark angestrengt hatten.

Am ersten Tag wurde der Versuch mit zwei der fiinf Teilnehmer durchgefiihrt. Hierbei kam
der low emitter zum FEinsatz. Am zweiten Tag wurde der Versuchsablauf mit drei
Teilnehmern getestet, wobei der high emitter eingesetzt wurde. Der Ablauf war beide Male
identisch. Sobald ein Proband in die Klimakammer eintrat, wurde der Druckvorgang gestartet.
Am ersten Tag wurden jeweils ca. 70 Seiten gedruckt, am 2. Tag ca. 120 oder 260 Seiten.
Hierbei wurde darauf geachtet, dass die Partikelkonzentrationen fiir jeden Probanden @hnlich

waren. So wurden je nachdem weniger oder mehr Seiten gedruckt. Ein Druckvorgang von
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260 Seiten dauerte ca. 12 Minuten. Nach einer halben Stunde kam der nédchste Proband in die
Kammer, so dass sich fiir die nidchste halbe Stunde 2 Teilnehmer gleichzeitig darin aufhielten.
Die Probanden konnten lesen oder sich ausruhen. Mithilfe der genannten Messgerite wurde

wihrend der gesamten Zeit die Partikelkonzentration in der Kammer gemessen.

Unmittelbar vor der Exposition, direkt danach und nochmals eineinhalb Stunden nach der
Partikel-Exposition in der Kammer wurden folgende Messungen, die den lungenfunktionellen
Zustand beschreiben, an den Probanden in der angegebenen Reihenfolge durchgefiihrt:
Messung des exhalierten CO-Wertes, Messung des exhalierten NO-Wertes, Spirometrie-
Messung, CO-NO-Diffusions-Messung. Insgesamt wurden also drei Untersuchungsabldufe an
jedem Probanden durchgefiihrt. Zwischen der zweiten und dritten Untersuchung durften die

Probanden im Vorraum der Klimakammer eine einstiindige Pause machen und etwas essen.

Die einzelnen Schritte und der zeitliche Ablauf sowohl in der Klimakammer (Beginn und
Ende des Druckvorgangs) als auch im Vorraum (Untersuchung der Lungenfunktion, Pause)

wurden insgesamt wie auch fiir jeden einzelnen Probanden protokolliert.

3.2.6 Auswertung

Die Auswertung der Partikelmessung in der Kammer erfolgte wie bei Teil A unter 2.1.5
beschrieben. Die Werte des CO- und NO-Messgerites wurden vom Display abgelesen und
notiert, die Ergebnisse der Spirometrie und der CO-NO-Diffusionsmessung wurden
ausgedruckt. Auch hier war aufgrund des geringen Umfangs keine statistische Auswertung
notig. Die Werte wurden manuell in eine Excel-Tabelle {ibertragen und sind hier unter den

Ergebnissen deskriptiv und grafisch dargestellt.
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3.3 Ergebnisse
3.3.1 Praktische Durchflihrbarkeit des Versuchs

Der Versuchsablauf mit zwei bzw. drei Probanden an einem Tag gestaltete sich vollig

problemlos und zeitlich gut durchfiihrbar.

Vorbereitungszeit: Es wurde eine Vorbereitungszeit von circa einer Stunde bendotigt, um alles

fir den Versuchsablauf vorzubereiten. Hierzu gehorte, die Partikel-Messgeridte an die
Computer anzuschlieBen und zu starten, das Spirometer und die Gerite der NO- und CO-
Messung vorzubereiten, sowie in der Klimakammer mithilfe der Liiftungsanlage eine niedrige

Hintergrund-Partikelkonzentration herzustellen.

Zeitlicher Ablauf: Ein gesamter Durchlauf der unter 3.2.3 beschriebenen Lungenfunktion an

einem einzelnen Probanden dauerte 20 bis 30 Minuten. Es konnte also pro Teilnehmer
folgender Zeitplan kalkuliert werden: 30 Minuten Durchfithrung der Lungenfunktionstests,
daraufhin 1 Stunde Aufenthalt in der Klimakammer mit direkt anschlieBender nochmaliger
Durchfiihrung der Lungenfunktion (30 Minuten), und nach 1 Stunde Pause ein dritter und
letzter Durchlauf des Lungenfunktionstests (30 Minuten), so dass fiir einen Probanden
insgesamt 3 Stunden und 30 Minuten veranschlagt werden konnten. Wihrend also der erste
Proband in der Klimakammer exponiert wurde, wurde beim nichsten Probanden bereits die
Lungenfunktion begonnen, so dass nach 30 Minuten dieser den Aufenthalt in der Kammer
startete. Auf diese Weise blieben noch 30 Minuten Spielraum fiir eventuelle Verzogerungen,
bis der erste Proband nach 1 Stunde wieder aus der Klimakammer kam. Ein gesamter
Durchlauf der dreimaligen Lungenfunktionstests mit einstiindigem Aufenthalt in der Kammer
sowie einstiindiger Pause mit zwei Probanden dauerte auf diese Weise 4 Stunden. Am zweiten
Tag wurde gleich nach der Untersuchung des zweiten Probanden ein dritter untersucht, sodass
die Untersuchung der einzelnen Probanden nacheinander ohne Pause durchgefiihrt wurde.
Auch dies verlief reibungslos, allerdings durften bei diesem Zeitplan keine technischen
Probleme oder sonstigen Unterbrechungen des Ablaufs auftreten. Folgende Ubersicht zeigt

tabellarisch den zeitlichen Ablauf des Versuches mit drei Probanden.
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Tab. 3: Zeitlicher Ablauf pro Tag mit drei Probanden

Uhrzeit: 1. Proband: 2. Proband: 3. Proband:
10.00 - 10.30 Lungenfunktion

10.30-11.00 Klimakammer Lungenfunktion

11.00-11.30 Klimakammer Lungenfunktion
12.00 - 12.30 Lungenfunktion Klimakammer
12.30 - 13.00 Pause Lungenfunktion

13.00 - 13.30 Pause Lungenfunktion
13.30 - 14.00 Lungenfunktion Pause

14.00 — 14.30 Lungenfunktion

14.30 - 15.00 Lungenfunktion

Exposition in der Klimakammer: Die Aufenthaltsdauer von einer Stunde in der Klimakammer

wurde von allen Probanden gut toleriert. Nach ihrem Befinden wihrend und nach der
Exposition befragt, gaben alle Probanden Wohlbefinden an und verneinten jede Art von
Unwohlsein wie Kopfschmerzen, starke Miidigkeit, Schwiche, allergische Symptome oder
Atemwegssymptome. Zwar sei es natiirlich etwas stickig in der Kammer gewesen, vor allem
zu zweit, jedoch nicht stirker oder merklich unangenehmer als in jedem anderen kleinen

Raum auch.

Partikelkonzentrationen in der Klimakammer: Eine konstante exakt gleichméBige Anzahl der

ultrafeinen Partikel in der Kammer durch den high emitter iber den gesamten
Untersuchungszeitraum zu halten, war nicht zu realisieren. Es konnte aber durch wiederholtes
Drucken erreicht werden, dass alle Probanden @hnlichen Partikelkonzentrationen ausgesetzt
waren, zu sehen in Abbildung 45. Ein Druckvorgang erzeugte kurzfristige, schnell stark
ansteigende, langsamer abfallende Peaks. Bei jedem Eintreffen eines Teilnehmers in die
Klimakammer wurde durch Drucken von 120 bzw. 259 Seiten ein solch hoher
Konzentrationsanstieg erzeugt, so dass jeder Proband zweimaligen Peaks mit dhnlich hoher

Partikelanzahl exponiert wurde.
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3.3.2 Ergebnisse der Lungenfunktionstests: Exhaliertes CO,
exhaliertes NO, Spirometrie, CO-NO-Diffusion

Bei keinem der fiinf Probanden lie} sich eine eindeutige Tendenz feststellen, die auf eine
Beeintrichtigung der Lungenfunktion schlieen lieBe. Zwar zeigten die drei Probanden,
welche den Emissionen des high emitter ausgesetzt waren im Gegensatz zu den Teilnehmern
der Kontrollgruppe bei der Spirometrie und CO-NO-Diffusionsmessung eine stetige
Abnahme der Werte, jedoch war diese nur minimal. Einzig stark auffallende Verdnderung war
der einheitliche Anstieg der CO-Werte bei allen Probanden. Alle anderen beriicksichtigten

Parameter zeigten nur unspezifische und duBerst geringe Schwankungen.

3.3.2.1 CO-Werte in der Ausatemluft

Bei allen fiinf Probanden trat wéhrend des Versuchs eine deutliche kontinuierliche Steigerung
von CO in der Ausatemluft auf. Hierbei war die Hohe des Anstiegs bei allen fiinf

Teilnehmern sehr dhnlich. Nachfolgende Grafik zeigt die Ergebnisse der Probanden an.
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Abb. 40: Verlauf von exhaliertem CO; Messung 1: unmittelbar vor Exposition, Messung 2:
unmittelbar nach Exposition, Messung 3: 1,5 Stunden nach Exposition; Probanden 1 und 2:

low emitter, Probanden 3, 4 und 5: high emitter
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3.3.2.2 NO-Werte in der Ausatemluft

Die NO-Werte zeigten keinerlei spezifische Verdnderungen an. Bei den beiden Probanden der
Kontrollgruppe (Betrieb des low emitter) lagen die Werte bei der zweiten Messung
(unmittelbar nach der Exposition) 3 bzw. 4 ppb iiber dem Ausgangswert, bei der dritten
Messung (1,5 Stunden nach Exposition) waren die Werte wieder fast auf den Ausgangswert
gesunken. Bei den Probanden des high emitter sank bei einem Teilnehmer der NO-Wert nach
der Exposition kurzzeitig und stieg bei der dritten Messung wieder an, bei den anderen beiden
dnderten sich die Werte nur minimal. Aufgrund eines kurzfristigen technischen Defekts des

Messgerites konnte bei einem Teilnehmer der dritte NO-Wert nicht mehr ermittelt werden.
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Abb. 41: Verlauf von exhaliertem NO; Messung 1: unmittelbar vor Exposition, Messung 2:
unmittelbar nach Exposition, Messung 3: 1,5 Stunden nach Exposition; Probanden 1 und 2:

low emitter, Probanden 3, 4 und 5: high emitter

3.3.2.3 Spirometrie

Die fiir die Fragestellungen aussagekriftigsten Parameter der Spirometrie-Messung sind die
maximale Vitalkapazitit VC max, die forcierte 1-Sekunden-Expiration FEV1 (bei beiden
sowohl der in [L] angegebene Best-Wert als auch der in Prozent angegebene Bestwert vom
Sollwert), und der Tiffenau-Index FEV1 % VC max (als Bestwert in Prozent angegeben).
Die beiden Probanden der Kontrollgruppe wiesen in all diesen Parametern minimale
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Erhohungen auf. Bei den drei Probanden des high emitter liel sich hingegen in allen
Parametern tendenziell eine geringe Abnahme der Werte beobachten. Signifikante
Veridnderungen zeigten sich aber nicht. In den folgenden Grafiken sind fiir jeden einzelnen

der genannten Parameter die Werte der Probanden von allen drei Messungen dargestellt.

VC max (Best) VC max (% Best/Soll)
9 140,00
8 120,00 - T
7
—_ —_ 100,00 >~ —— o
= 7] 2
£ X% Py £ 80,00
§ ¢ ¢ v z —e— Proband 1
E | 60,00 i
o —e— Proband 1 g : = :"Eanj z
> 5 —=— Proband 2 > 40,00 Proband o
Proband 3 Proband 5
1 Proband 4 20,00 —*— Proband 54
0 —%— Proband 5 0.00
! 2 8 Y 1 2 3
Messungen Messungen
FEV1 (Best) FEV 1 (%Best/Soll)
8 160,00
7 140,00 -
6 120,00 W\i
= 1 9 e B—
= 5 2 100,00 | PE——
£ e [
- 4 ® —% ~ 80,00 1
>
>
El." 3 —&— Proband 1 E 60,00 —— Proband 1|_|
2 —&— Proband 2 40.00 —=&— Proband 2 |
Proband 3 ' Proband 3
" Proband 4 20,00 Proband 4 —|
0 . : —%— Proband 5 0,00 ‘ == Proband 5
1 2 3 1 2 3
Messungen Messungen




3 Studienteil B — Durchfiihrung einer kontrollierten Probanden-Exposition gegeniiber Emissionen aus

Laserdruckern (Machbarkeitsstudie) 85
FEV 1 % VC max (Best)
100,00
90,00 f——" — — —
X a0  ——
£ 70,00 A
8 6000
o ,
o 5000 —e— Proband 1|
2 40,00 —=&— Proband 2 ]
T 3000 Proband 3 —|
W 20,00 Proband 4|_|
10,00 —*— Proband 5|__|
0,00 : :
1 2 3
Messungen

Abb. 42: Verlauf verschiedener Parameter bei der Spirometrie; Messung 1: unmittelbar vor
Exposition, Messung 2: unmittelbar nach Exposition, Messung 3: 1,5 Stunden nach

Exposition; Probanden 1 und 2: low emitter, Probanden 3, 4 und 5: high emitter

3.3.2.4 CO-NO-Diffusionsmessung

Auch bei Bestimmung der Diffusionskapazitit zeigten sich keine signifikanten
Verdnderungen. Relevante Parameter hierbei sind die Diffusionskapazitit der Lunge fiir
Stickstoff DLNO und fiir Kohlenstoff DLCO, die Leitfihigkeit der Membranen Dm (es
wurde jeweils der Mittelwert berechnet, und das Ergebnis in [mmol/min/kPa] angegeben), das
pulmonal-kapillire Volumen Ve (Mittelwert in [ml]) und das alveoldre Volumen VA-SB
(Mittelwert). Ahnlich den Ergebnissen der Spirometrie trat bei den drei Probanden des high
emitter eine tendenzielle Verringerung der Werte auf, doch ohne Signifikanz. Einzig groere
Differenz zwischen den einzelnen Messungen trat bei den Mittelwerten des kapilldren
Volumens Vc auf. Alle fiinf Probanden wiesen hier unmittelbar nach Aufenthalt in der
Klimakammer (2. Messung) eine Verringerung des Ausgangswertes um 2 bis 16 ml auf. Bei
den Probanden 4 und 5, die den hohen Partikelkonzentrationen ausgesetzt waren, fielen die
Werte bei der dritten Messung weiter leicht ab, bei den anderen drei Teilnehmern stiegen sie

wieder an.
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Abb. 43: Verlauf verschiedener Parameter der CO-NO-Diffusion; Messung 1: unmittelbar

vor Exposition, Messung 2: unmittelbar nach Exposition, Messung 3: 1,5 Stunden nach

Exposition; Probanden I und 2: low emitter, Probanden 3, 4 und 5: high emitter
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3.3.3 Ergebnisse der Partikelkonzentrationen in der Klimakammer

3.3.3.1 Partikelkonzentration bei Betrieb des low emitter

Abbildung 44 zeigt den Konzentrationsverlauf ultrafeiner Partikel des ersten Tages, als der
low emitter fir die Kontrollgruppe eingesetzt wurde. Die relativ hohe Hintergrund-
konzentration zu Beginn des Versuchs mit ca. 4.000 Partikel/cm3® nahm stetig ab, bis eine
Konzentration von ca. 1.500 bis 2.000 P/cm3 erreicht wurde. Die Druckvorginge bewirkten
keine Anderungen der Partikelbelastung. Kleine Schwankungen lieBen sich beobachten, als
die Probanden die Klimakammer wieder verlieen. Bei den regelmifligen einzelnen Peaks des
TSI 3025 handelt es sich um Artefakte des Messgerits. Die groberen Feinstaubpartikel, die
mit dem Messgerit Grimm erfasst wurden, blieben den gesamten Versuch iiber konstant.
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Abb. 44: Verlauf ultrafeiner Partikel bei zweimaligem Betrieb des low emitter in der
Klimakammer (KK); jeweils um eine halbe Stunde versetzt traten die zwei Probanden in die

Kammer ein und hielten sich dort eine Stunde auf

3.3.3.2 Partikelkonzentration bei Betrieb des high emitter

Ganz anders verhielten sich die Konzentrationen am zweiten Tag, als der high emitter in der

Kammer zum Einsatz kam. Die Konzentration der ultrafeinen Partikel (sieche Abbildung 45)
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stieg rapide mit Beginn des ersten Druckvorgangs (259 Seiten) an und erreichte kurz nachdem
der Druckvorgang beendet wurde ein Maximum von 72.420 Partikel/cm3 (gemessen am TSI
3025). Durch wiederholtes Drucken von 120 bzw. 249 Seiten konnten die nach dem
Druckvorgang absinkenden Partikelkonzentrationen wieder auf &hnliche Werte erhoht
werden. Beim vierten Druckvorgang wurden nur knapp 50.000 Partikel/cm3 emittiert. Ein
Druckvorgang von 259 bzw. 249 Seiten dauerte 15-18 Minuten. Bis die Partikelkonzentration
auf die Hilfte abgesunken war, vergingen ca. 30 Minuten. Die Messwerte des TSI 3025 lagen
zum Teil deutlich iiber denen des TSI 3007, woraus zu schlieBen ist, dass unter den Partikeln
auch sehr kleine Partikel < 10 nm vorhanden waren.
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Abb. 45: Verlauf ultrafeiner Partikel bei viermaligem Betrieb des high emitter in der

Klimakammer (KK), jeweils um eine halbe Stunde versetzt traten die drei Probanden in die

Kammer ein und hielten sich dort eine Stunde auf

Auch die Partikel der Feinstaubfraktion reagierten bei den Druckvorgingen durch
Konzentrationsanstiege, wenn auch nur vergleichsweise gering. Die kleineren Fraktionen
stiegen am deutlichsten an (von 12.000 P/L auf 18.000 P/L). Je groBer die Partikel, umso
geringer war ihr Konzentrationsanstieg. Die grofen Feinstaubteilchen von 1,0 bis 3,0 pm
GroBe stiegen beim Drucken von 0 auf 200 bis 600 Partikel/Liter an. Fiir Partikel der GroB3e
0,30 bis 0,80 um ist der Konzentrationsverlauf in der folgenden Abbildung 46 dargestellt.
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Abb. 46: Verlauf feiner Staubpartikel der Grofie 0,30 — 0,65 um bei Betrieb des high emitter

in der Klimakammer, angegeben werden die I-Minuten-Mittelwerte (bei 6-Sekunden-

Messintervall)
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3.4 Diskussion
3.4.1 Allgemeine Betrachtung

Wie einleitend bereits dargestellt, ist die durchgefiihrte Probanden-Exposition in erster Linie
als Machbarkeitsstudie gedacht. Die erhaltenen Ergebnisse sollen hier nur kurz bewertet
werden, da durch den geringen Umfang der Studie keine Représentativitit gegeben ist und
somit keine wissenschaftliche Aussage gemacht werden kann. Bei keinem der jungen,
gesunden Teilnehmer traten signifikante Verdnderungen des Lungenzustandes auf, es lielen
sich jedoch einige interessante Tendenzen beobachten, die kurz beurteilt werden. Vor allem
sollen diese aber, wie auch die Partikelkonzentration in der Kammer, im Hinblick auf die

praktische Umsetzung und auf eventuelle Verbesserungsmoglichkeiten diskutiert werden.

Insgesamt diirfte die Studie, so wie sie hier "geprobt" wurde, auch in groBerem Umfang gut
durchfiihrbar sein. Zeitlich und praktisch gut durchfiihrbar, organisatorisch gut planbar sowie
technisch einfach zu handhaben ist eine Umsetzung in ein groeres Projekt realistisch. Auch
konnen valide und reproduzierbare Ergebnisse erwartet werden, da in diesem Vorversuch die

Untersuchungen sehr zuverldssige Werte mit nur geringer Streuung ergaben.

3.4.2 Bewertung der Ergebnisse

3.4.2.1 Bewertung der Lungenfunktion

Bewertung der Kohlenmonoxid-Werte im Exhalat: Der auffallende Anstieg des CO-Wertes,

der bei allen Probanden einheitlich auftrat, ist durch die jeweils kurz zuvor durchgefiihrte CO-
NO-Diffusionsmessung zu erkldaren: Denn das fiir die Untersuchung eingeatmete Gasgemisch
beinhaltet Sauerstoff, Stickstoff (NO), Helium und Kohlenmonoxid (CO) in geringen
Mengen.

Bewertung der Stickoxid-Werte im Exhalat: Es wurde kein Hinweis auf einen

Zusammenhang zwischen der Partikelemission der Drucker und der NO-Abatmung gefunden.
Die Werte lagen allesamt im Normbereich und zeigten weder bei der Kontrollgruppe noch bei
den exponierten Probanden spezifische Verdnderungen nach dem Aufenthalt in der
Klimakammer. Da Stickoxid in der Ausatemluft die beste Methode ist, um signifikante akute
Entziindungsprozesse der Atemwege zu identifizieren (Berry, et al., 2005), ist es fiir diese
Studie sehr gut geeignet. Allerdings wire es hilfreich, noch einen weiteren biologischen Akut-

Entziindungsparameter (sieche weiter unten, 3.4.3.2) zusétzlich zum Vergleich zu bestimmen.

Bewertung der Spirometrie: Es zeigte sich unter den exponierten Probanden nach Aufenthalt

in der Kammer zwar eine einheitliche leichte Erniedrigung der Lungenfunktionsparameter,
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doch war diese duflerst gering: Die Schwankungen bewegten sich innerhalb des Bereichs, der
auch bei den wiederholten Spirogrammen eines Einzelnen als gewohnliche Abweichung
akzeptiert wird. Nachlassende Motivation und geringere Mitarbeit konnen hier eine Rolle
gespielt haben. Die geringe Probandenanzahl schlieft ohnehin eine statistische Auswertung
aus. Es ist aber anzunehmen, dass auch in einer groen Studie hierbei keine signifikanten
Veridnderungen zu erwarten sind, auch da die Lungenfunktionspriifung eher als Kontrolle und
Verlaufsparameter bei chronischen Lungenerkrankungen gilt. Als etablierte Methode eignet

sie sich aber fiir diese Studie gut zur Kontrolle.

Bewertung der CO-NO-Diffusion: Eine Erniedrigung der Diffusionskapazitit fiir CO, wie sie

bei Frampton et al. nach gezielter Nanopartikelexposition (Frampton, 2007) beschrieben wird,
konnte hier nicht bestitigt werden. Lediglich eine Abnahme des kapillaren Volumens (Vc)
wurde gemessen, was auf eine verminderte Lungendurchblutung bzw. einen erniedrigten Hb-
Gehalt des Blutes hinweisen kann. Gewohnlicherweise korrelieren die Werte miteinander:
Wihrend DLNO (Diffusionskapazitit fiir NO) hauptsdchlich die membranose Leitfdhigkeit
Dm reprisentiert, beinhaltet DLCO (Diffusionskapazitit fiir CO) auch das kapilldre Volumen
Ve (Dressel, et al., 2008b). Unter den Ergebnissen von allen Teilnehmern war jedoch weder
die Diffusionskapazitit fir CO noch fiir NO signifikant erniedrigt, es scheint also keine

messbare Beeintrichtigung vorzuliegen.

3.4.2.2 Bewertung der Exposition in der Kammer und der Partikelbelastung

Partikelkonzentration: Wie unter den Ergebnissen in den Abbildungen 44 und 45 gut zu sehen

ist, sind die beiden ausgewdhlten Druckgerite ideal geeignet, um gegensitzliche
Partikelbelastungen zu gewihrleisten. Wihrend die Kontrollgruppe nur der gewohnlichen,
niedrigen Hintergrundbelastung ausgesetzt war, wurden die "eigentlichen" Probanden ca.
70.000 ultrafeinen Partikeln/cm3 exponiert. Diese Konzentration liegt zwar hoher als
Partikelbelastungen, wie sie in Groffraumbiiros gemessen wurden (im Mittel 23.647 +/-
18.444 Partikel/cm® bei Druckphase) (Mersch-Sundermann, 2008)), ist aber dennoch

vergleichbar und représentiert somit eine realistische Konzentration am Arbeitsplatz.

Eine iiber den gesamten Untersuchungszeitraum konstante Partikelkonzentration durch den
high emitter zu gewihrleisten, gestaltete sich schwierig. Zum einen, da der Drucker, wie in
Teil A beschrieben, bei aufeinander folgenden Druckvorgingen weniger Partikel emittierte,
zum anderen, da gleich nach dem Druckvorgang bzw. zum Teil noch wihrend des
Druckvorganges die Partikelanzahl absank. Auch Storfaktoren wie das Offnen der
Kammertiire, physikalische Bewegung durch das Eintreten des neuen Probanden und des

Untersuchers, der den Druckbetrieb startete, konnten die Partikelkonzentrationen
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beeinflussen. Auch konnten jederzeit technische Probleme, zum Beispiel ein Papierstau im
Druckgerit, auftreten und zu nicht vorhersehbarer Druckunterbrechung und somit zu
niedrigeren Partikelkonzentrationen fiihren. Fiir alle Probanden exakt gleiche Bedingungen
hinsichtlich der Partikelkonzentration zu schaffen, diirfte also in solch einer Studie nur schwer
zu realisieren sein. Da es sich bei den Schwankungen aber nur um geringe
GroBenunterschiede handelt, ist nicht davon auszugehen, dass sie die Studienergebnisse stark

beeinflussten.

Expositionsdauer: Der einstiindige Aufenthalt in der Klimakammer wurde von allen

Probanden sehr gut toleriert. Ob eine Stunde Partikelexposition ausreichend ist, um eventuelle
schidigende Auswirkungen auf die Lungenfunktion zu sehen, ist schwer zu sagen. Andere
vergleichbare Studien, die eine gezielte Probanden-Exposition gegeniiber ultrafeinen
Partikeln durch Inhalation iiber ein Mundstiick durchfiihrten, legten zwei Stunden fiir die
Exposition fest (Chalupa, et al., 2004; Frampton, et al., 2004; Gong, et al., 2008). Aus In-
vitro-Studien geht hervor, dass die durch Partikel-Exposition hervorgerufene Zytokin-
Produktion in bronchialen Epithelzellen, welche wiederum zu Entziindungsreaktionen fiihrt,
meist erst nach Expositionszeiten von 9 bis 24 Stunden stattfindet (Mitschik, et al., 2008). Es
muss jedoch abgewogen werden, inwieweit eine lingere Expositionsdauer die zusitzliche
Belastung fiir die Probanden rechtfertigt.

3.4.3 Verbesserungsvorschliage und Uberlegungen

3.4.3.1 Verbesserungsvorschlige und Uberlegungen zum zeitlichen und

organisatorischen Ablauf

Zeitplan: Wie unter den Ergebnissen beschrieben, konnten die Untersuchungen und Methoden
gut im Rahmen des gesetzten Zeitplans durchgefiihrt werden. Bei der liickenlos aufeinander
folgenden Untersuchung von drei Teilnehmern pro Tag darf allerdings keine Verzogerung
(z.B. durch technische Probleme) auftreten, da kein zeitlicher Puffer mit eingeplant ist. Ein
dritter Proband konnte aber auch gut nach dem kompletten Durchgang der ersten beiden
Probanden getestet werden. Baut man zusitzliche oder aufwendigere Untersuchungen der
gesundheitlichen Auswirkungen ein und sieht hierfiir mehr als 30 Minuten vor, lieen sich
also pro Tag zwei Probanden einplanen. Je nachdem wie viele Probanden in die Studie
miteinbezogen werden sollen, kann so der zeitliche Aufwand insgesamt abgeschitzt werden.
Soll auch die Expositionszeit noch verlingert werden, ist der Ablauf dementsprechend

anzupassen.
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Trainingsdurchlauf: Weiter lieBe sich iiberlegen, bereits vor dem gesamten Studienbeginn

einen Durchlauf der Lungenfunktion als Training durchzufithren. So konnte unter den
eigentlichen Studienbedingungen eine reibungslosere und schnellere Durchfiihrung erreicht
werden, auch da hierbei die Daten der teilnehmenden Probanden bereits im Vorfeld
aufgenommen werden konnten. Andererseits liee sich so auch ein eventuell auftretender
Trainingseffekt {iber die drei Untersuchungsabliufe und eine daraus resultierende

Beeinflussung der Ergebnisse vermeiden.

Insgesamt ist zu empfehlen, den Versuchsablauf fiir den einzelnen Probanden nicht zu
langatmig zu gestalten, da die mehrmaligen Lungenfunktionstests auf Dauer anstrengend
sind. Und gerade hierbei ist der Untersucher ja auf die gute Mitarbeit und Motivation des

Probanden angewiesen.

3.4.3.2 Verbesserungsvorschlige und Uberlegungen zur Untersuchung der
gesundheitlichen Auswirkungen

Bestimmung zusitzlicher Parameter: Da das kapillire Volumen mit dem Hb-Gehalt des

Blutes korreliert, wire zu iiberlegen, die Diffusionsmessung durch eine Blutgasanalyse mit
Hb-Bestimmung zu ergdnzen. Der Wirkungsgrad der Lunge als Gasaustauschorgan zwischen
Umwelt und Korper kann am Besten am Sauerstoffgehalt des Blutes abgelesen werden. Das

Blut kann kapilldr aus dem hyperdmisierten Ohrldppchen entnommen werden.

Wie bereits erwihnt, sollten fiir ein aussagekriftigeres Ergebnis noch weitere, vor allem akute
Entziindungsmarker bestimmt werden. Denkbare interessante Entziindungsparameter, wie sie
auch in anderen Studien herangezogen wurden, wiren beispielsweise die Bestimmung des C-
reaktiven Proteins (CRP), der Leukozyten bzw. eosinophilen Granulozyten oder von
Interleukinen im Blutbild (Frampton, et al., 2004; Gong, et al., 2008). Hierbei ist jedoch
abzuwigen, ob der Aufwand einer Blutentnahme mit allen daraus resultierenden zeitlichen
und finanziellen Aufwendungen sich auszahlt. Auch ist zu bedenken, dass diese Parameter
zum Teil erst einige Stunden nach Allergen-Kontakt ansteigen, so dass zusitzliche
Blutentnahmen am nichsten Tag notig wéren. In den eben genannten Studien zeigten sich

nach Partikelexposition keine signifikanten Veridnderungen der Parameter.

Besser eigneten sich daher akute immunologische Parameter aus dem Sputum oder
Nasensekret. Prostaglandine und Leukotriene lassen sich beispielsweise bereits 30 Sekunden
nach Allergenkontakt in deutlich erhohten Konzentrationen im Nasensekret nachweisen
(Naclerio, et al., 1983; Wagenmann, et al., 1996). Auch eosinophile Granulozyten sowie

deren Mediatoren, vor allem das Eosinophile Cationische Protein (ECP), finden sich etwa
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eine Stunde nach Allergenkontakt in stark erhohter Anzahl im Nasensekret (Wang, et al.,
1995). Im Vergleich zur Serumbestimmung werden im Nasensekret viel hohere ECP-
Konzentrationen gefunden, so dass bereits relativ geringe entziindliche Verdanderungen erfasst

werden konnten.

Zusitzliche Untersuchungen: Da die Spirometrie, wie zu Beginn bereits beschrieben, keine

Diagnosen erlaubt, sondern vor allem zur Unterscheidung Obstruktion/Restriktion dient,
miissten fiir exakte Diagnosen weitere Untersuchungen wie beispielsweise die
Bodyplethysmographie (Messung des Atemwegswiderstandes) folgen.

Fragebogen und Konzentrationstest: Die bei diesem Probeversuch nur knapp gestellten

Fragen nach dem subjektiven Befinden der Teilnehmer nach Aufenthalt in der Klimakammer
konnten mithilfe eines Fragebogens detaillierter und priziser dokumentiert werden. Angaben
iiber Unwohlsein, Kopfschmerzen, Miidigkeit, Atembeschwerden, etc., sowohl vor als auch
nach der Exposition, wiren hilfreich. Ein kurzer Konzentrationstest konnte diese Angaben
noch unterstiitzen. Dies lieBe sich dann mit den objektiven Untersuchungsergebnissen

vergleichen.

Wiederholte Messungen zu spiterem Zeitpunkt: Auch ist fiir die geplante Studie zu

iiberdenken, ob zu einem spiteren Zeitpunkt, z.B. nach einigen Stunden oder am nichsten
Tag, die Untersuchungen nochmals durchgefiihrt werden sollten. Bei Frampton zeigten sich
21 Stunden nach der Partikelexposition noch Verdanderungen der Lungenfunktion, wenn auch
nur sehr milde (Frampton, et al., 2004). Da aber bei einem derartigen Studiendesign die
Teilnehmer iiber Nacht stationédr beaufsichtigt werden miissten, um jegliche Einfliisse zu

vermeiden, wiirde das eventuell den Rahmen der geplanten Studie sprengen.

3.4.3.3 Verbesserungsvorschlige und Uberlegungen zur Partikelexposition in der

Kammer

Kohlendioxid-Messung: Ein erhohter Kohlendioxid-Gehalt in der Raumluft (Normwert 0,035
%) kann zu unterschiedlichen gesundheitsschidigenden Auswirkungen wie Kopfschmerzen,

Atemstorungen und Unwohlsein fiihren (ab 0,1 %). Bei dem durchgefiihrten Versuch wurde
nur nach dem personlichen Empfinden der Probanden gefragt, es wurde aber versdaumt,
objektivere Mittel hierfiir einzusetzen. Die durch die Exspiration der Teilnehmer bedingte,
moglicherweise erhohte CO2-Konzentration in der Kammerluft lieBe sich durch elektronische
Messgerite kontinuierlich messen. Dies wire eine einfache und unaufwendige Methode zur
Kontrolle, um die Frage nach tolerierbarer Aufenthaltsdauer und stickiger Luft zu

objektivieren.
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Endotoxin-Messung: Auch liee sich iiberlegen, die Endotoxinbelastung in der Kammerluft
zu bestimmen. Endotoxine kommen in der Zellwand gramnegativer Bakterien und Blaualgen
vor. Bei einer inhalativen Endotoxinexposition kommt es zu einer Reihe zelluldrer
Abwehrmechanismen in der Lunge. Akute Endotoxininhalationen konnen Husten,
Beeintrichtigungen der Lungenfunktion und grippedhnliche Symptome hervorrufen. Eine
Probenahme luftgetragener Endotoxine und Bestimmung der Endotoxinkonzentration ist
mithilfe des LAL-Testes (Limulus-Amdbocyten-Lysat-Test) moglich: Das Verfahren beruht
auf der Abscheidung von Zellwandbestandteilen Gram-negativer Bakterien auf einem
Membranfilter. Hierbei macht man sich die Tatsache zu Nutze, dass die Himolymphe des
Limulus polyphemus (Pfeilschwanzkrebs) in der Gegenwart von Endotoxin koaguliert. Die
Endotoxinaktivitdt einer Luftprobe wird in Endotoxin-Einheiten (EU) bezogen auf das
Probenahmevolumen (i. d. R. pro Kubikmeter Luft) angegeben. Als hédufig angewandtes
Standardverfahren wire es eine sinnvolle Kontrolle, um bei eventuell auftretenden

Lungenfunktionsverdnderungen Endotoxine als Ursache ausschlieBen zu konnen.

Optimierung der Partikelexposition: Die durch physikalische Bewegungen und Unruhen in

der Kammer verursachten Staubaufwirbelungen lieBen sich reduzieren, indem z.B. der
Untersucher von auBlerhalb der Kammer die Computer steuerte und Druckbefehle erteilte.
Auch entstiinde weniger Unruhe, wenn sich jeweils nur ein Proband in der Kammer authielte.
Dies hitte zudem den Vorteil, dass sich so auch leichter eine dhnliche Partikelkonzentration
fiir alle Probanden steuern liele. Wenn noch weitere Untersuchungen am Probanden geplant
werden, sodass ein Untersuchungsablauf linger als 30 Minuten dauert, miisste dies ohnehin
aus organisatorischen zeitlichen Griinden so gehandhabt werden. Soll dennoch eine exakt
gleiche Partikelbelastung fiir alle Probanden herrschen, miisste die Exposition durch
kontrollierte Inhalation iiber ein Mundstiick von im Labor erzeugten Partikeln in exakt
bestimmbarer Konzentration erfolgen, wie dies auch in der Studie von Frampton et al.
geschehen ist (Frampton, et al., 2004). Eine moglichst realititsnahe laserdrucker-spezifische

Exposition wire so aber nicht machbar bzw. mit erheblichem Aufwand verbunden.

Zweimalige Exposition eines Probanden mit unterschiedlichen Druckern: Um gezielt einen

direkten Bezug zwischen Druckeremission und moglichen gesundheitlichen Auswirkungen
herstellen zu konnen, wire ein direkter Vergleich notig. Dafiir sollte ein und derselbe Proband
den beiden unterschiedlichen Emissionsquellen, das heifit sowohl dem low emitter als auch
dem high emitter, exponiert werden. So konnen individuelle Reaktionen, die die
Untersuchung und das Ergebnis beeinflussen, aufgedeckt und mit in die Auswertung
einbezogen werden. Je nach geplantem zeitlichem Umfang der Studie kann auch eine

mehrmalige Exposition eines Probanden mit demselben Druckgerit durchgefiihrt werden.
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Wichtig ist, dass der Teilnehmer nicht weil}, welches Druckgerit jeweils zum Einsatz kommt,
um ihn nicht in seiner Mitarbeit zu beeinflussen.

3.4.3.4 Sonstige Uberlegung: VOC-Emissionen

In diversen Studien ist gezeigt (Jann and Wilke, 2006; Mersch-Sundermann, 2008; Wilke, et
al., 2007), dass beim Betrieb fotoelektrischer Druckgerite neben den Feinstiuben und
ultrafeinen Partikeln auch fliichtige organische Verbindungen (volatile organic compounds,
VOC) freigesetzt werden konnen (siehe auch Einleitung, 1.2.5 und Diskussion der
Druckeremissionen, 2.3.2.6). Als Hauptquelle von VOC-Emissionen bei Laserdruckern und
Kopierern wird die hohe Temperatur in der Fixiereinheit der Gerite vermutet (Schripp, et al.,
2009; Wensing, et al., 2008).

Jann und Wilke identifizierten die Aromaten Benzol, Xylol, Toluol, Benzylaldehyd,
Ethylbenzol und Styrol als VOC-Emissionen aus Laserdruckern und Fotokopiergeridten (Jann
and Wilke, 2006). Die Messungen von VOC-Konzentrationen in Biirordumen aus der Studie
Mersch-Sundermann, die sich auf die genannten VOC fokussierten, ergaben, dass keines der
VOC bedenkliche Konzentrationen erreicht (Mersch-Sundermann, 2008). Wenn auch beim
Betrieb einzelner Druckgerite ein Anstieg von Benzol und Styrol in der Druckphase
gemessen wurde, erreichten diese Konzentrationen niemals signifikante Hohen; andere
Druckgerite hingegen fiihrten zu einer Abnahme der Konzentration fliichtiger organischer
Verbindungen. Auch in der vorliegenden Arbeit zeigen die blanden Ergebnisse der
Probandenuntersuchungen, dass offensichtlich auch aufgrund von VOC-Emissionen keine

nennenswerten gesundheitlichen Probleme auftraten.

3.4.4 Vergleich mit anderen Studien

Ein Vergleich mit anderen Studien ist schwierig, da in dieser Kombination, das heifit der
gezielten Exposition gegeniiber laserdruckerspezifischen Emissionen und deren akute
Auswirkungen auf die Gesundheit, bisher keine Studie durchgefiihrt wurde. Es konnen aber
Studien, die die gesundheitlichen Auswirkungen nach Exposition gegeniiber ultrafeinen
Partikeln untersuchten, herangezogen werden: Die bereits mehrfach erwihnten, einander sehr
dhnlichen Studien von Frampton et al. und Gong et al. untersuchten in einer Kammer 40
(Frampton, et al., 2004) bzw. 24 (Gong, et al., 2008) gesunde und asthmatische Probanden.
Bei Frampton et al. atmeten die Probanden iiber ein Mundstiick bestimmte Konzentrationen
ultrafeiner Kohlenstoff-Partikel ein, die im Labor kiinstlich hergestellt wurden. Bei Gong et
al. erfolgte die Inhalation der ultrafeinen Partikel, die in einem stark verkehrsbelasteten

Vorort von Los Angeles gesammelt wurden, iiber eine Gesichtsmaske oder als
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Ganzkorperexposition. Bei beiden Studien wurde die Exposition zwei Stunden unter
korperlicher Anstrengung durchgefithrt. Die Untersuchungen der gesundheitlichen
Auswirkungen fanden unmittelbar vor der Exposition, unmittelbar danach, 3,5 Stunden
danach und einen Tag danach (bei den asthmatischen Probanden zusitzlich zwei Tage
danach) statt. Diese beinhalteten die Messung der Lungenfunktion mittels Spirometrie, der
Sauerstoffsittigung mittels Pulsoxymetrie, des Blutdruckes und ein EKG. Neben der Messung
des exhalierten NO wurden immunologischer Parameter im Sputum sowie zahlreiche Marker
der systemischen Entziindung im peripheren Blut bestimmt (Lymphozyten, inflammatorische
Zytokine, Koagulationsfaktoren, Akut-Phase-Proteine). Die Durchfithrung dieser Tests
dauerte je zwei Stunden.

Auch hier wurden nur sehr milde oder gar keine Verdnderungen der Lungenfunktion
beobachtet. Bei Gong et al. wird eine minimale Abnahme der FEV1 vier Stunden nach
Exposition sowie am darauffolgenden Tag beschrieben, doch auch diese ist vergleichbar mit
den gewohnlichen Abweichungen bei den wiederholten Spirogrammen eines Einzelnen
(Gong, et al., 2008). Bei Frampton et al. trat keinerlei Veridnderung der Lungenfunktion auf
(Frampton, et al., 2004). Bei Gong et al. war auflerdem eine geringe Abnahme der
Sauerstoffsittigung zu verzeichnen, leichte Veridnderungen im EKG (Verlangsamung der
Herzfrequenz, verkiirztes QT-Intervall) zeigten sich in beiden Studien. Frampton et al.
beschreiben auBerdem feine Veridnderungen in den Leukozytensubpopulationen (sowohl ein
Anstieg als auch Abfall einiger Entziindungszellen traten auf). Bei Gong et al. hingegen
wurde kein Hinweise auf ein inflammatorisches Geschehen im Blut gefunden. Insgesamt
kommen beide Studien zu der Schlussfolgerung, dass zwar einzelne negative gesundheitliche
Veridnderungen beobachtet wurden, doch waren diese so minimal, dass sie nicht als klinisch
relevant beriicksichtigt werden konnten. Der Verdacht auf akute Entziindungsreaktionen oder

andere signifikante Lungenveridnderungen wurde nicht bestitigt.

Die geringen Auswirkungen auf die Lungenfunktion decken sich mit den Tendenzen, die hier
im Probeversuch beobachtet wurden. Die Messung der Sauerstoffsittigung und der
Herzfrequenz konnte ohne groBeren Aufwand in die geplante Studie mit aufgenommen
werden. Auch lieBe sich die Anfertigung eines EKG diskutieren, wobei dies wiederum
zeitaufwendiger und vor allem fiir weibliche Probanden als unangenehm empfunden werden
kann. Uberlegungen zur Bestimmung zusitzlicher inflammatorischer Parameter wurden

bereits unter 3.4.3.2 angesprochen.

Ein weiteres Projekt, das zum Vergleich herangezogen werden soll, ist die einleitend bereits
erwihnte Studie der Universitit Giellen, die zum einen Druckeremissionen genauestens

untersuchte, zum anderen gesundheitliche Untersuchungen bei den Biiroangestellten
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vornahm. Eine gezielte Exposition der Laserdrucker-Emissionen fand hier aber nicht statt.
Die umfangreiche Untersuchung der Teilnehmer beinhaltete neben Spirometrie und der
Bestimmung von Allergie- und Entziindungsparametern (IgE, CRP, Stickoxid im Exhalat)
auch soziodemographische Daten und Angaben iiber individuelle Charakteristika (Lebens-
zufriedenheit und Umweltbesorgnis), Arbeitsplatz bezogene Beschwerden und die korperliche
und seelische Gesundheit. Die klinisch-chemischen und h@matologischen Untersuchungen
sowie die NO-Konzentrationen gaben keine Hinweise auf Entziindungsprozesse z.B. der
Atemwege. Die von den Probanden im Zusammenhang mit Tonern berichteten Beschwerden
lieBen sich mit jenen des "Sick-Building-Syndroms" (SBS) vergleichen. Bei diesem seit
langerem bekannten Syndrom, das mit Ursachen und Expositionen aus Biiro und Ausstattung
in Zusammenhang gebracht wird, wird eine multifaktorielle Genese angenommen. Diese
Ergebnisse sind aber nur schwer auf die vorliegende Studie zu iibertragen, da der
Studiencharakter zu unterschiedlich ist. Um herauszufinden, inwieweit bei dieser
beobachteten Symptomatik in Biirordumen die Exposition gegeniiber laserdrucker-
spezifischen Stduben eine Rolle spielt, ist ein dhnliches Studiendesign, wie dies in der

vorliegenden Arbeit durchgefiihrt wurde, notig.
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4 Zusammenfassung

Zahlreiche internationale Studien beschiftigen sich mit dem Thema Nanopartikel - mit deren
Auswirkungen auf Mensch und Umwelt, den genauen Wirkmechanismen, ihren
physikalischen und chemischen Eigenschaften, mit Partikelquellen und Expositionsszenarien.
In In-vitro-Studien wurden Aufsehen erregende Ergebnisse iiber zelluldre Interaktionen der
Nanopartikel veroffentlicht. Eine Ubertragung dieser Forschungsergebnisse auf den
Menschen ist nach heutigem Wissensstand aber nicht moglich. Auch eine hinreichende
Erforschung der Langzeitwirkungen dieser chemisch, physikalisch und technisch hdochst
unterschiedlichen Nanopartikel ist in naher Zeit nicht absehbar, daher muss zunéchst das
Vorsorgeprinzip gelten. Dafiir ist es wichtig, zu wissen, wann und in welchem Ausmal} wir es

auch im Alltag mit den Partikeln zu tun haben.

Hierfir wurden in Teil A dieser Arbeit mit verschiedenen CPC-Messgeriten die
Konzentrationen ultrafeiner Partikel in der Raumluft gemessen, die bei Inbetriebnahme
elektrischer Gerite (Laserdrucker, Heifluftfon, Mikrowelle, Staubsauger) oder Benutzung
alltdglicher Gegenstiande (Imprigniersprays) entstehen. Mithilfe eines SMPS-Messgerites
wurde zusitzlich die GroBenverteilung der Partikel bestimmt. Vergleichend hierzu wurden

Messungen an Arbeitspldtzen der Nanopartikelproduktion durchgefiihrt.

Zusammenfassend sind alle in der Arbeit untersuchten Gebrauchsgegenstinde als beachtliche
Quellen fiir ultrafeine Partikel zu werten. Die ermittelten Partikelkonzentrationen sind mit
18.000 bis 100.000 P/cm3® vergleichbar mit den Konzentrationen anderer typischer

Partikelquellen in Innenrdumen (z.B. Kochen), wie sie vielfach in Studien publiziert sind.

In einer Studie der Europdischen Union, "Industrial application of nanomaterials — chances
and risks", heiit es: "Unbeabsichtigt freigesetzte Nanopartikel, die etwa durch
Verbrennungsprozesse im Verkehr oder bei der Energieumwandlung, bei mechanischen
VerschleiBvorgingen oder konventionellen industriellen Prozessen entstehen, tragen
gegenwirtig mehr zur anthropogenen Nanopartikelemission bei als die industrielle
Nanopartikelproduktion.* Der Vergleich mit den Konzentrationen an zwei Arbeitsplédtzen der
Nanopartikelherstellung bestitigt diese Aussage. Hier wurden, aufgrund der hohen
Luftaustauschrate durch die Liiftungsanlage, vergleichsweise geringe Konzentrationen

gemessen.
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Im Rahmen dieser Arbeit ldsst sich jedoch keine Aussage iiber die physikalische und

chemische Beschaffenheit sowie iiber die Toxizitit der Partikel treffen.

So wichtig personenbezogene SchutzmaBnahmen am Arbeitsplatz sind, vorrangiges Ziel
sollte die Verhinderung der Emissionen sein. Und - worauf die Ergebnisse dieser Arbeit
hinweisen - der private Bereich im Alltag, bei dem eine hohe Anzahl ultrafeiner Partikel
unbeabsichtigt freigesetzt wird, darf bei der Diskussion um die Nanotechnologie nicht

vergessen werden.

Ziel der Untersuchung in Teil B der Arbeit war es, in einem Versuch mit fiinf Probanden die
akuten Auswirkungen von laserdruckerspezifischen Nanopartikeln auf eine Reihe von
Parametern der Atemwegs- und Lungenfunktion zu testen. Gleichzeitig diente der Versuch
als Machbarkeitsstudie. In einer Klimakammer wurden drei Probanden eine Stunde lang einer
hohen Konzentration ultrafeiner Partikel exponiert, die ein Laserdrucker (high emitter)
freisetzte. Als Kontrollgruppe dienten zwei Probanden, die dem gleichen Ablauf unterzogen
wurden, jedoch kam bei ihnen in der Klimakammer ein Druckgerit zum FEinsatz, das nur
wenige Nanopartikel freisetzt (low emitter). Unmittelbar vor und nach der Exposition und
nochmals eine Stunde spidter wurden folgende Untersuchungen an den Probanden
durchgefiihrt: Messung des exhalierten CO und NO, Spirometrie und CO-NO-Diffusions-

Messung.

Aus den Pilot-Ergebnissen ldsst sich kein Hinweis darauf finden, der auf eine akute
Beeintrachtigung der Lungenfunktion schlieBen lieBe. Zwar wiesen einzelne Parameter

unspezifische leichte Schwankungen auf, signifikante Veranderungen zeigten sich aber nicht.

Bei dieser Studie handelte es sich um eine Machbarkeitsstudie. Verallgemeinernde Aussagen
im Hinblick auf die gesundheitlichen Effekte sind daher nicht moglich, die Ergebnisse konnen
jedoch in ihrer Tendenz bewertet werden. Die konkreten Fragestellungen die praktische
Durchfiihrbarkeit betreffend konnten ausreichend beantwortet werden und sollen als
Grundlage fiir weiterfiihrende Untersuchungen dienen. Zusammenfassend sind fiir eine
zukiinftige Studie folgende Verbesserungsvorschlige wichtig: Eine groflere Anzahl an
Probanden, die Exposition der Teilnehmer sowohl mit dem low emitter als auch dem high
emitter, die Exposition von nur jeweils einem Probanden in der Kammer, die Bestimmung
mindestens eines zusdtzlichen Entziindungs-Akut-Parameters, sowie die Messung bestimmter
Kontrollwerte in der Kammerluft.
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6 Abkurzungsverzeichnis

AER Air Exchange Rate, Luftaustauschrate
BfR Bundesinstitut fiir Risikobewertung

CO Kohlenstoffmonoxid

CO2 Kohlenstoffdioxid

COPD Chronic Obstructive Pulmonary Disease
CpPC Condensation Particle Counter

CRP C-reaktives Protein

DLCO Diffusionskapazitit der Lunge fiir Kohlenstoffmonoxid
DLNO Diffusionskapazitit der Lunge fiir Stickstoff
Dm Membranose Leitfahigkeit

DMA Differential Mobility Analyser

DNS Desoxyribonucleinsdure

ECP Eosinophile Cationische Protein

EGFR Epidermal Growth Factor Receptor
EKG Elektrokardiogramm

FEV1 Forciertes exspiratorisches Volumen nach 1 Sekunde
FVC Forcierte Vitalkapazitit

Hb Héamoglobin

KK Klimakammer

kPa Kilopascal

MEF Maximal Expiratory Flow

ml Milliliter

ml/s Milliliter pro Sekunde

MW Mittelwert

MWCNT Multi Wall Carbon Nano Tube

nm Nanometer

NO Stickstoff

NP Nanopartikel

PEF Peak Expiratory Flow

P/L Partikelanzahl pro Liter

P/cm3 Partikelanzahl pro Kubikzentimeter

ppb parts per billion

ppm parts per million

ROS Reaktive Sauerstoffspezies

SMPS Scanning Mobility Particle Sizer
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SVOC Semi Volatile Organic Compounds
SWCNT Single Wall Carbon Nano Tube
UBA Umweltbundesamt

UFP Ultrafeine Partikel

VA-SB Alveoldres Volumen

VC Vitalkapazitit

Ve Pulmonal-kapilldres Volumen

VOC Volatile Organic Compounds
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