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Anlage 2 TRGS 430 - Messverfahren

Anlage 2 zu TRGS 430

Die messtechnische Uberwachung von lIsocyanaten in der Luft am Arbeitsplatz stellt hohe Anforderungen an Messplanung,
Probenahme und Analytik. Zurtickzufiihren ist dies auf die hohe Reaktivitat von Isocyanaten und die im ppb-Bereich liegenden
Grenzwerte. In dieser TRGS wird nur ein Uberblick gegeben (24).

2.1 Bestimmung des Bewertungsindex Bl

(1) Die Bestimmung der TRIG (Totalkonzentration Reaktiver Isocyanat-Gruppen) dient der Abschatzung einer potentiellen
Exposition durch Isocyanate an Arbeitsplatzen (25). Isocyanat-Monomere mit zwei oder mehreren NCO-Gruppen, Prepolymere und
komplexe Gemische wechselnder Zusammensetzung, die wahrend des Polymerisierungsprozesses entstehen kénnen, finden bei
der Bestimmung gleichermalRen Berlicksichtung, so dass auch Isocyanate ohne AGW erfasst werden. Der analytische Aufwand ist
erheblich reduziert. Als Expositionsleitwert (ELW) wurde eine TRIG von 0,018 mg NCO/m?3 festgelegt. Dieser Wert ist aus den
Arbeitsplatzgrenzwerten (AGW) fiir monomere Diisocyanate nach der TRGS 402 als Summenmesswert so abgeleitet, dass bei
Einhaltung des ELW die Arbeitsplatzgrenzwerte (AGW) eingehalten sind. Ist der ELW eingehalten, sind keine weiteren
stoffspezifischen Analysen erforderlich. Im Falle einer Uberschreitung des ELW miissen sich detailliertere Analysen anschlieRen.
Der Bewertungsindex Bl fur die Gesamtexposition als Summenwert der reaktiven NCO-Gruppen berechnet sich dann nach

Bl = CTRIG/ELW.

(2) Arbeitsplatzgrenzwerte (AGW) bestehen fir einige wichtige monomere Diisocyanate. Ist eine Belastung durch andere
Isocyanate praktisch ausgeschlossen, (z.B. TDI-Systeme zur Herstellung von Weichschaumen) genligt haufig die Messung der
Monomere. In solchen Fallen ("monomer-dominierte Systeme") kdnnen die AGW direkt zur Beurteilung der Gesamtexposition durch
Dampfe und Rekondensationsaerosole herangezogen werden. Der Bewertungsindex fur die Gesamtexposition berechnet sich dann
nach:

Blagw = X Ci/AGWi.

(3) Expositionsbeurteilungswert (EBW) und Aerosolpenetrationsfaktor (APF): Bei Lack- oder Klebstoffsystemen, die
applikationsbedingt Aerosole bilden, stehen die polymeren Isocyanate im Vordergrund. Der Bewertungsindex Bl fiir die
Gesamtexposition berechnet sich dann als Summe von gasférmiger Dampf- sowie partikelférmiger Aerosolexposition.

Bl = ¥ Ci/AGWi + CPoly * APF/EBW

(4) Der Expositionsbeurteilungswert (EBW) wird nach Nummer 2.3 bestimmt und beriicksichtigt das geringere toxische Potential der

dabei eingesetzten isocyanathaltigen Produkte. Fehlen Angaben zum EBW, ist im Sinne des Anwenders bei der

Gefahrdungsermittlung der Arbeitsplatzgrenzwert nach TRGS 900 fur das entsprechende Monomer anzuwenden. Produkthersteller

kénnen auf den EBW des Rohstoffs zurlickgreifen; werden mehrere Isocyanate im Produkt gemischt, gilt der gewichtete Mittelwert

als EBW fir die Gesamtmischung. Angaben zum NCO-Gehalt, dem Expositionsbeurteilungswert (sieche Anlage 2) und dem

Polymergehalt werden vom Hersteller im Sicherheitsdatenbatt angegeben. Bei Zweikomponentensystemen kann das
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Mischungsverhéltnis der beiden Komponenten in der Regel aus dem technischen Merkblatt entnommen werden. Der
Aerosolpenetrationsfaktor (APF) wird nach Nummer 2.4 bestimmt und ist eine rein physikalische GréRe, die die Partikelgrof3e bei
Spritzapplikationen und damit die Lungengéangigkeit der auftretenden Aerosole berticksichtigt.

(5) Kurzzeitexpositionen: Zu den AGW liegen erganzend Regelungen fir 15-Minutenwerte sowie Momentanwerte vor. Die zur
Messung von Kurzzeitexpositionen erforderlichen absoluten Nachweisgrenzen, Wandeffekte und eingeschrankte
Kalibriermdglichkeiten kénnen dazu filhren, dass eine messtechnische Uberpriifung dieser Werte nicht immer méglich ist. Die
Messstrategie sollte daher alle Mdglichkeiten ausschdpfen, die zur Uberpriifung der Spitzenbegrenzung erforderlichen
Nachweisgrenzen zu erreichen.

2.2 Probenahme und Messverfahren

(1) Sorptive Probenahme mit Derivatisierung: Wahrend der Probenahme werden die Isocyanate mit einem sekundaren Amin
derivatisiert, das chromophore Gruppen besitzt. Die analytische Bestimmung erfolgt dann in der Regel mit HPLC. Es stehen
unterschiedliche Derivatisierungsreagenzien zur Verfligung. Die Methode ist mit Einschrdnkungen bei polymeren Isocyanaten und
Kurzzeitwerten fir alle Isocyanate geeignet.

(2) Total Aerosol Mass Method (TAMM): Diese Methode zur Bestimmung von polymeren Isocyanaten und Aerosolen beim
Spritzlackieren und verwandten Anwendungen beruht auf einer Staubmessung. Eine Obergrenze der Konzentration an Isocyanaten
wird Uber die Rezeptur ermittelt. Die Methode ist nur anwendbar, wenn die gemessene Staubkonzentration die Bestimmungsgrenze
des gewahlten Verfahrens zur Staubprobenahme Uberschreitet.

(3) Gesamt-NCO (TRIG): Die Probenahme erfolgt wie unter Nummer 2.1 beschrieben. Nach erfolgter Identifizierung
isocyanatstammiger Peaks durch Vergleich der Chromatogramme des derivatisierten Einsatzmaterials mit dem Chromatogramm
der Luftprobe und bekanntem NCO-Gehalt im Einsatzmaterial (z.B. durch Derivatisierung mit Dibutylamin und Titration des
unverbrauchten Amins mit Salzsaure z.B. gegen Bromphenolblau) bestimmt, kann die Quantifizierung polymerer Isocyanate als
Gesamt-NCO erfolgen.

(4) Direktanzeigende Messgerate: Bei Papierbandgeraten (paper tape monitor) reagieren NCO-Gruppen mit einem impragnierten
Papierband zu einer farbigen Verbindung, die photometrisch bestimmt und als Konzentration angezeigt wird. Beim
lonenmobilitdtsspektrometer (IMS) werden Isocyanate ionisiert und nach Durchwanderung eines elektrischen Feldes durch ihre
charakteristische Flugzeit identifiziert. Fir Isocyanate mit hdherem Dampfdruck wie TDI sind beide Geratetypen geeignet. Bei
schwerfliichtigen Isocyanaten sind die Gerate in der Regel nur fir orientierende Messungen und zur Suche von Leckagen geeignet.

2.3. Bestimmung des Expositionsbeurteilungswertes (EBW) fiir polymere Isocyanate

(1) Toxikologische Untersuchungen mit Polyisocyanat-Aerosolen vom HDI-Typ haben gezeigt, dass das Lungenreizpotential des
Aerosols bestimmend fir die Festlegung eines Beurteilungswertes ist. Wird die Reizschwelle unterschritten, wird auch das Auftreten
von Entziindungsreaktionen und den damit verbundenen regenerativen Reaktionen verhindert (z. B. Fibrose oder Pneumonitis).

(2) Der Expositionsbeurteilungswert fiir Polyisocyanat-Aerosole berticksichtigt deren im Vergleich zu den monomeren
Diisocyanaten geringere Wirkung im akuten Inhalationsversuch. (26), (27). Basis fir die Ableitung des EBW ist ein akuter

Inhalationsversuch an der Ratte.

(3) Der Expositionsbeurteilungswert fur die polymeren Aerosole kann folgende Werte annehmen:

1. Entspricht dem AGW des zugrundeliegenden monomeren Diisocyanats (zugleich Vorgabewert bei fehlender
Angabe im SDB).

2. Entspricht 10 * AGW des zugrundeliegenden monomeren Diisocyanats.

3. Ist > 10 * AGW des zugrundeliegenden monomeren Diisocyanats.

(4) Fur Mischungen aus unterschiedlichen Polyisocyanaten, fiir deren Einzelkomponenten bereits EBW-Werte vorliegen, erfolgt die
Festlegung des EBW durch eine arithmetisch gewichtete Mittelwertbildung unter Berilicksichtigung der individuellen Massenanteile
in der Mischung und des EBW der verwendeten Polyisocyanate.

2.4. Bestimmung des Aerosolpenetrationsfaktors (APF) fiir polymere Isocyanate

(1) Polymere Isocyanate liegen je nach Applikationsart in unterschiedlichen AerosolgroRRen vor. Je groRer die durch die Applikation
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entstandenen Aerosolteilchen sind, desto geringer ist ihr Penetrationspotential in die Luftwege und Alveolen. Der
Aerosolpenetrationsfaktor stellt das durch Untersuchungen am applikationsfahigen Lack-/Klebstoffsystem ermittelte Verhaltnis der
Penetrationsfahigkeit des Polyisocyanat-Aerosols in der Atemluft zum tatsachlich lungengangigen Anteil der polymeren Isocyanat-
Aerosole dar. Er ist fir jedes isocyanathaltige Produkt und jede Applikationsart getrennt zur ermitteln (2s).

(2) Der Aerosolpenetrationsfaktor kann die Werte 1,0/ 0,4 / 0,2 annehmen.

Im Rahmen eines u. a. durch den HVBG geférderten Forschungsprojekts (29) wurden folgende APF ermittelt:

Applikationsverfahren Einsatzmaterial APF

Druckluft alle Lacke 1
alle Klebstoffe

HVLP 2K-Lacke 0,4

2K-Wasserlacke 0,4

Airmix 2K-Lacke 0,4
2K-Klebstoffe 0,2

Airless Korrosionsschutz-Lacke (ohne Eisenglimmer) 0,2
1K-Klebstoffe 0,2

Bei fehlenden Angaben zum Aerosolpenetrationsfaktor ist er gleich 1 zu setzen.
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