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Gefahrdungsanalyse fiir

Carbonfaser-verstarkte Kunststoffe

PICMA-Test weist auf sehr geringe Entziindungswirkungen hin

Gotz Westphal, Christian Monsé, Dirk Walter, Thomas Briining, Jiirgen Biinger

Maogliche Gesundheitsgefdhrdungen durch Staubexpositionen aus der Herstellung und Verarbeitung von
Carbonfasern und Carbonfaser-verstarkten Kunststoffen sind bislang nur unzureichend untersucht. Die To-
xizitat von Stauben wird vor allem durch deren Entziindungswirkung und ihre Biobestdndigkeit bestimmt.
Fiir eine erste Bewertung entziindlicher Wirkungen wurden im IPA Staube von Carbonfasern beziehungs-
weise Carbonfaser-verstarkten Kunststoffen in zwei Zellkulturmodellen im Vergleich zu Partikeln und Fa-

sern bekannter Toxizitdt untersucht.

Carbonfaser-verstarkte Kunststoffe (CFK) sind besonders
leicht und stabil und werden daher zunehmend zum Bei-
spiel fiir Windkraftanlagen sowie im Flugzeug- und Autoka-
rosseriebau eingesetzt. Carbonfasern (CF) werden zu die-
sem Zweck iberwiegend auf der Basis von Polyacrylnitril
(PAN, 95%) oder Kohlenteer (Pech, 5%) hergestellt und in
eine Kunststoffmatrix eingebettet (Wang et al. 2017). Da
es bei deren Herstellung und Verarbeitung — beispielswei-
se beim Schleifen oder Sdgen — zu Gefdhrdungen durch
Partikel- und méglicherweise sogar Faserstaube kommen
kann, haben der Fachbereich Holz und Metall der DGUV
und das IPA ein Projekt zur Bewertung und zur Auswabhl
geeigneter SchutzmaBnahmen initiiert. Gefordert wurde
es mit Mitteln der Berufsgenossenschaft Holz und Metall,
derBerufsgenossenschaft Energie Textil Elektro Mediener-

zeugnisse sowie der Berufsgenossenschaft Rohstoffe und
chemische Industrie.

Gesundheitsgefdhrdungen durch biobestdndige Partikel
einschlieBlich Fasern beruhen in der Regel auf deren ent-
zlindlichen Eigenschaften. Eine andauernde hohe Expositi-
on kann so zu schweren Erkrankungen der Lungen, wie einer
chronisch-obstruktiven Bronchitis (COPD), einer Fibrose
(z.B. Silikose und Asbestose) oder auch zu Krebserkran-
kungen fiihren. Dies gilt grundsatzlich auch fiir granuldre
biobestdndige Partikel ohne spezifisch toxische Wirkun-
gen (GBS), die deswegen auch als humankanzerogen mit
einem Schwellenwert der Kategorie 4 eingestuft sind (DFG
2012, DFG 2000). Wahrend aber GBS erst bei dauerhafter
Uberladung der Lunge eine chronische Entziindung verur-
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sachen, kdnnen biobestdandige Partikel mit spezifischen
toxischen Eigenschaften — wie beispielsweise Quarz und
Asbest —auch unterhalb dieser Uberladungsschwelle ent-
ziindlich wirken. Solche Partikel werden daher mit Arbeits-
platzgrenzwerten (AGW) unterhalb des GBS-Grenzwertes
belegt (TRGS 900) oder es bestehen sogar Herstellungs- und
Verwendungsverbote, beispielsweise fiir Asbest (GefStoffV,
Anhang I, Nr. 1).

Wann ist eine Faser toxisch?

Die Geometrie und die Biobestandigkeit von Fasern sind
ausschlaggebend fiirihre gesundheitsgefdhrdende Wirkung.
Lange und diinne — ,,kritische“ — Fasern mit einer hohen Bio-
bestdndigkeit bewirken in der Regel eine besonders starke
Toxizitat. Fasern mit sehr kurzen Verweilzeiten in der Lun-
ge, die schnell aufgeldst oder abtransportiert werden, sind
weniger risikobehaftet. Eine (kritische) Faser ist laut Welt-
gesundheitsorganisation (WHO) ein Partikel mit einer Ldn-
ge groBBer 5 um, einem Durchmesser von weniger als 3 pm
sowie einem Lange-zu-Durchmesser-Verhdaltnis grofer 3 zu
1. Um tief in die Lunge eindringen kdnnen, miissen Fasern
zudem einen Durchmesser von weniger als 5 pm und eine
Lange von weniger als 50 pm haben.

Um Stdube aus der Bearbeitung von CF und CFK wirklich-
keitsnah beurteilen zu konnen, miissen Informationen zur
Biobestdndigkeit und spezifischen Toxizitat sowie zum
Vorkommen einatembarer Fasern vorliegen. Verschiedene
Studien stellten die Freisetzung von nicht einatembaren CF
mit einer Lange bis zu mehreren 100 pm und einem Durch-
messer um 5 pm aber auch von einatembaren Partikeln
an Arbeitsplatzen fest (Boatman et al. 1988, Warheit &
Hart 2008). Einzelne Autoren berichten, dass Bruchstiicke
mit WHO-Fasercharakteristik entstehen (Wagman et al.
1979; Schlagenhauf et al. 2015, Wang et al. 2017). Zudem
kommen auch CF mit Durchmessern von wenigerals 3 pm
zum Einsatz (Blome 2006), so dass die Entstehung lun-
gengadngiger Fasern nicht ausgeschlossen werden kann.

Die biologische Wirkung von CF- und CFK-Stauben wurde
bereitsin einzelnen dlteren tierexperimentellen Studien un-
tersucht. Diese Studien entsprechen aber nicht mehr heuti-
gen Qualitdatsanforderungen. Dennoch lassen diese Studien
den Schluss zu, dass inhalierte CF und CFK-Partikel in den
Lungen von Ratten eine sehrlange Verweildauer haben (Ha-
zelton, 1989). CFK-Partikel bewirkten aber eher eine schwa-
che Toxizitat, die in Teilen auch Matrixkomponenten (z.B.
Epoxidharze, andere Duro- und Thermoplaste) zugeschrie-
ben wurde (Boatman et al. 1988), in die die CF eingebet-
tet werden. Fiir Versuchszwecke hergestellte CF geringeren
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e
Kurz gefasst

e Im Rahmen der Beratung von Tragern der gesetzlichen
Unfallversicherung wurden Staube aus Carbonfasern
(CP) und Carbonfaser-verstarkten Kunststoffen (CFK)
aufihre entziindliche Wirkung untersucht.

Die am IPA durchgefiihrten Tests mit CF und CFK-Stduben
auf Polyacrylnitril-Basis zeigten eine schwache bis keine
entziindliche Wirkung. Die Testergebnisse hingen davon
ab, wie die Staubproben zusammengesetzt waren.

Die schlechte Loslichkeit der untersuchten Staube
deutet auf eine lange Biopersistenz hin, die weiter ab-
geklart werden muss. Auch das Bruchverhalten von
Pech-basierten Carbonfasern und der Einsatz von Car-
bonfasern mit einem Durchmesser von weniger als

3 pm bediirfen weiterer Untersuchungen.

Durchmessers bewirkten deutlichere Entziindungen in den
Lungen der Versuchstiere, die sich allerdings nach einigen
Tagen zuriickbildeten (Warheit et al. 1995).

Untersuchungen am IPA

CF-Matten und Schleifstaubproben aus der Bearbeitung
von CFKwurden aus mehreren Betrieben bereitgestellt. Alle
Proben waren auf Basis von PAN hergestellt. Die CF-Mat-
ten wurden zundchst grob zerkleinert und dann mit einer
Kryomiihle gemahlen. Mit Hilfe der Rasterelektronenmik-
roskopie (REM) und energiedispersiver Rontgenspektros-
kopie (EDX) wurden die Fasern beziiglich ihrer Lange, ihres
Durchmessers und ihrer chemischen Zusammensetzung
charakterisiert.

Wir bestimmten die Loslichkeit der CF und CFK in reinem
Wasser, einer Phosphat-gepufferten Salzlésung und — um
dem biologischen Milieu besonders nahe zu kommen — in
lysosomaler Losung. Dies erfolgte unter der Annahme, dass
die Loslichkeit ndherungsweise der Biobestdndigkeit ent-
spricht (BIA-Arbeitsmappe 32; Schéafer et al 2014). Es wurden
achtverschiedene CF/CFK-Materialien untersucht, Glasfaser-
Partikel dienten als Kontrolle fiir einen unléslichen Stoff.
Wir bewerteten die Loslichkeit gemdf} des Europdischen
Arzneibuches (2002).

Fiir die biologischen Untersuchungen wurden die gemahle-
nen CF zusatzlich gesiebt, um die einatembaren Fraktionen
unter 50 pm zu erhalten. Die Schleifstaubproben aus den
Betrieben wurden nicht vermahlen verwendet. Die Entziin-
dungswirkungen wurden in einem Zelltoxizitatstest (LDH-
Test) und durch das im IPA entwickelte /n-vitro-Modell fiir die
Einwanderung von Entziindungszellen in die Lunge (PICMA)
abgeschatzt (Westphal et al. 2015, 2019).
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Wirkung abhdngig von der Zusammensetzung der Staube
Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen von den
CFK-Realstaubproben zeigen relativ dicke Fasern grofier5 um
von erheblicher Lange (Uberwiegend groBer 50 um), die
scheinbar nicht weiter splei3en. Die EDX—Analyse zeigt, dass
es sich bei allen detektierten Fasern um organische Fasern
handelt. Folgende Faserabmessungen wurden bestimmt:
Betrieb A: Durchmesser 3-9 pm, Lange 11-350 pm. Betrieb
B: Durchmesser 5-8 pm, Ldnge kleiner 550 ym. Polyamid-
verarbeitung: Durchmesser ungefdahr 7 pym, Lange kleiner
30 pym. Ein ,,AufspleiBen der Fasern wurde nicht beobach-

tet. Da die Proben aber nicht systematisch hinsichtlich ihres
Durchmessers und ihrer Linge ausgewertet wurden, kann das
Vorkommen von WHO-Fasern nicht sicher ausgeschlossen
werden. Kiirzlich publik wurde, dass sich Pech-basierte CF
hinsichtlich der Entstehung von WHO-Fasern moglicherwei-
se anders verhalten als die hier untersuchten PAN-basierten
Proben (Bager et al. 2019, Plitzko 2017).

Die durch Mahlen in der Cryo-Miihle gewonnenen Materiali-
en zeigten ein dhnliches Bild wie die CFK-Realstaubproben
(> Abbildung 1).

Polyamid

Abbildung. 1: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von CFK-Partikeln in Staubproben aus zwei Verarbeitungsbetrieben der Automobilbranche und
Proben aus einem Betrieb der Polyamidverarbeitung. Obere und mittlere Reihe: 1000-fache Vergrofierung; untere Reihe: 5000-fache Vergroflerung.
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Abbildung 2: Zellmigration durch CF- und CFK-Partikel. Die Anzahl gewanderter Zellen ist aufgetragen gegen die Partikelkonzentration bezogen auf
die Grundfldche des Kulturgefafies (ug/cm?). Es wurden drei unabhéngige Versuche durchgefiihrt. Im Vergleich zu den CF- und CFK-Proben sind in
der rechten Abbildung Partikel bekannter entziindlicher Wirkung gezeigt, einschlielich Bariumsulfat als inerte Kontrolle. Silika Nanopartikel (NP)
werden als Positivkontrolle mitgefiihrt. MWCNT sind ,,Multi-walled Carbon Nanotubes“.

In den biologischen Assays bewirkten CF- und CFK-Staube
eine schwache Zelltoxizitat (LDH-Test) und eine geringe
Zellmigration (PICMA) in Konzentrationen zwischen 100
und 400 pg/cm? (> IPA-Journal 03/2015). Die Wirkungen
waren stdrker als beim zur Inertkontrolle eingesetzten
Bariumsulfat, aber deutlich geringerim Vergleich zu sehr
stark entziindlichen Fasern wie ,,Multi-walled Carbon Na-
notubes* (MWCNT) oder Asbestfasern (Chrysotil A), die
eine Zellmigration bereits zwischen 1 — 10 pg/cm? aus-
6sten. Partikuldare Stdube mit bekannter stark entziind-
licher Wirkung wie Quarz und Silika-Nanopartikel (Silika
NP, Positivkontrolle) zeigten bereits im Konzentrations-
bereich von 30 — 100 pg/cm? einen deutlichen Effekt (>
Abbildung 2).

Die realen Schleifstaubproben wirkten in einem dhnli-
chen Konzentrationsbereich, wie die gemahlenen CFK-
Stdube. Dabei zeigten die Staubproben aus verschiede-
nen Betrieben beziehungsweise Produktionsprozessen
unterschiedliche Wirkungen (» Abbildung 2). Dies lief3e
sich moglicherweise durch einen hoheren Anteil an Faser-
bruchstiicken mit WHO-Abmessungen erklaren, ist wahr-
scheinlich aber eher durch unterschiedliche Toxizitdt der
Kunststoff-Matrixkomponenten bedingt. Hierzu erfolgen
zurzeit weitere Untersuchungen.

Die Ergebnisse der Loslichkeitsversuche zeigen, dass die
untersuchten CF beziehungsweise CFK gemaf der Defini-
tion des Europdischen Arzneibuches “praktisch unléslich
(kleiner1,0 g/Lbzw. 100 mg/L) in den verwendeten Medien
sind. Dies gilt ebenso fiir die Glasfasern, die als Kontrolle
fuir ein unlosliches Material mitgefiihrt wurden.

Schlussfolgerungen

CF- und CFK-Stdube bewirken eine Zellmigration erst bei sehr
hohen Konzentrationen und sind im Vergleich zu Partikeln
bekannter Entziindungswirkung schwach entziindlich wirk-
sam. Die sehr geringe Loslichkeit weist aber auf eine hohe
Biobestandigkeit hin. Weitere systematische Untersuchun-
gen zur genauen physikalisch-chemischen Charakterisierung
der Partikel und Fasern aus verschiedenen Herstellungs- und
Bearbeitungsverfahren von CFund CFK sowie deren biologi-
schen Wirkungen sind notwendig, um eine sichere Einstu-
fung und die Optimierung von Schutzmafinahmen vorneh-
men zu kdnnen.

Insgesamt zeigen die bisherigen Untersuchungen, dass der
am IPA entwickelte und seit drei Jahren validierte PICMA sehr
gut geeignet ist, um neue oder bislang nicht untersuchte
partikuldre Materialien auf ihre entziindungsauslosende
Wirkung zu untersuchen. Aufgrund der giinstigen Kosten und
der Robustheit des Verfahrens ldsst sich auch eine Vielzahl
unterschiedlicher Proben effektiv und effizientim Sinne der
Primdrpravention neuer (Nano-)Materialien und Produkte
untersuchen. PICMA wie auch andere sogenannte /n-vitro-
Methoden des IPA stehen als Dienstleistungen allen Unfall-
versicherungstragern zur Verfligung.
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