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Advertorial

Nanomaterialidentifikation entsprechend EU-Definition (2011/696/EU)

1 Nanomaterialien — Chancen und
Schwierigkeiten
Nanomaterialien unterscheiden sich in
ihren physikalisch-chemischen Eigen-
schaften héufig von den makroskopi-
schen Eigenschaften grofierer Teilchen
desselben Stoffes. Deshalb ist die Nano-
technologie die Basis fiir die Ent-
wicklung zahlreicher neuer und inno-
vativer Produkte in unterschiedlichen
Branchen (z.B. Medizin/Pharma, Kos-
metik, Lebensmittel, Farbstofte, Elektro-
nik etc.) und erfihrt in jiingster Zeit ein
rasches Wachstum [1]. Allerdings stellt
sich schon linger die Frage, ob Nano-
materialien negative Effekte auf die
Umwelt haben und somit moglicher-
weise eine Gefahr fiir die Gesundheit
von Mensch und Tier darstellen. Her-
steller aus verschiedenen Branchen sind
sich der Gefahr bewusst. Die Identifi-
kation, Charakterisierung und Risiko-
abschdtzung von Nanomaterialien ist in
zahlreichen Verordnungen geregelt und
stellt die Produzenten solcher Systeme
vor grofie Herausforderungen.
Die Grundlage dafiir, ob ein Material
tatsichlich als ein Nanomaterial anzu-
sehen ist, liefert die von der EU-Kom-
mission 2011/696/EU am 18.10.2011
publizierte Empfehlung [2] (EU NM
Definition):
»Nanomaterial ist ein natirliches, bei
Prozessen anfallendes oder hergestelltes
Material, das Partikel in ungebundenem
Zustand, als Aggregat oder als Agglo-
merat enthalt, und bei dem mindestens
50% der Partikel in der Anzahlgré-
Benverteilung ein oder mehrere Auflen-
mafle im Bereich von 1nm bis 100 nm
haben.“
Bislang existiert kein allgemein giltiges
Messverfahren zur Einteilung eines Ma-
terials als Nanomaterial oder Nicht-
Nanomaterial. Haufig ist die Kombina-
tion unterschiedlicher Messmethoden
erforderlich [3]. Die Schwierigkeit dieser
Definition liegt in folgenden Anfor-
derungen:

1.1 Anforderung Dispergierung

Viele analytische Messverfahren, darun-
ter die Partikelgroflenmessung aus sta-
tischer oder dynamischer Lichtstreuung,
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erfordern die Uberfithrung trockener
Pulver in stabilisierte Dispersionen,
ohne die Grundstruktur des Materials
(Einzelpartikel, Aggregat oder Agglo-
merat) zu verdndern. Dies bendtigt eine
Etablierung materialspezifischer Disper-
giervorschriften.

1.2 Anforderung Anzahlverteilung
Es gibt kein Messverfahren, welches die
Anzahlverteilung von Partikelkollek-
tiven iber einen breiten Messbereich
mit notwendiger Statistik in angemes-
senen Zeiten fiir die Klassifizierung des
Stoffes nach dieser Definition ausrei-
chend genau messen konnte.
Makroskopische Fitverfahren, d.h. Me-
thoden wie statische Lichtstreuung, dyna-
mische Lichtstreuung, akustische Spek-
trometrie etc., die eine bestimmte physi-
kalische Grof3e einer Dispersion messen
und dieses Ergebnis zum Zweck der
Bestimmung einer Groflenverteilung
anfitten, liefern in erster Linie Volumen-
verteilungen. Die Umrechnung in eine
Anzahlverteilung gestaltet sich aufgrund
mangelnder Genauigkeit fiir Einzelparti-
kel in den Randbereichen der Groflen-
verteilung schwierig.

Zahlverfahren wie die Bildanalyse bieten
entweder nicht den erforderlichen Mess-
bereich bei kleinen Partikelgrofien oder
sind statistisch nicht sehr aussagekraftig.

1.3 Anforderung Statistik

Pulver mit einer breiten Groflenver-
teilung stellen verschiedene Methoden
vor das Problem einer guten, statis-
tischen Erfassung. Die meisten Messver-
fahren sind optimiert fiir idealisierte
Proben oder sind begrenzt auf einen
definierten Groéflenbereich. So lassen
sich z.B. durch dynamische Licht-
streuung kleine Partikel (< 100nm)
kaum neben groflen (>500nm) dar-
stellen, da deren Signal von jenem der
groflen Partikel tiberlagert wird. Der
Nachweis polydisperser Proben gestaltet
sich somit schwierig.

1.4 Anforderung Dimension:

Plattchen oder Stibchen/Fasern mit
einem Auflenmafl bzw. zwei Auflen-
maflen im Bereich 1 nm bis 100 nm wer-
den durch gingige Analysemethoden
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nicht korrekt erfasst. Viele Messmetho-
den liefern als Ergebnis Aquivalent-
durchmesser. Dies fithrt bei Plittchen
und Stibchen/Fasern zu Uberkalkula-
tion des minimalen externen Durch-
messers und somit zu Fehlinterpreta-
tionen.

2 LabSPA - Identifikation von
Nanomaterialien

In Abhingigkeit von der zu analysieren-

den Probe (Pulver oder Dispersion)

bietet das Labor von 3P Instruments

,»LabSPA“ (Laboratory for Scientific Par-

ticle Analysis) zwei unterschiedliche

Methoden zur Einteilung eines Materi-

als als Nanomaterial oder Nicht-Nano-

material an:

- LabSPA-Nanotest: speziell von 3P In-
struments entwickeltes Verfahren fiir
Partikel in Dispersion, auch fiir breit
verteilte Proben

- VSSA-Nano-Screening fiir Pulverpro-
ben

Eine Ubersicht zeigt Abb. 1. Beide Me-

thoden sind im Folgenden ndher be-

schrieben.

Material

Pulver

-

Dispergierung direkte Analyse

il

I LabSPA-NanotestI

Dispersion

|VSSA-Nano-Screening |

Abbildung 1. LabSPA-Nanomaterialiden-
tifikation.

3 Der LabSPA-Nanotest

Der LabSPA-Nanotest dient der Bestim-
mung der Anzahlverteilung und folgt
der Anforderung der EU NM Defini-
tion. Eine Zusammenfassung zeigt Abb. 2.

3.1 Voraussetzung: Partikel in
Dispersion

Der LabSPA-Nanotest ist beschriankt auf
Partikel in fliissiger Dispersion. Fiir Pul-
verproben sind deshalb optimale, materi-
alspezifische Dispergierbedingungen er-
forderlich. Auch hierfir ist das LabSPA
der ideale Ansprechpartner. Bei der Er-
stellung einer Dispergiervorschrift stehen
folgende Parameter im Fokus:
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Abbildung 2. Der LabSPA-Nanotest.

- Wahl eines geeigneten Dispergier-
mediums (+ eventuell stabilisierendes
Additiv)

- optimaler Feststoffgehalt

- Deagglomeration durch Energieeintrag
(z.B. durch Ultraschall und/oder high
speed Dissolver)

- Stabilitdt der Dispersion
Die Dispergierung sollte moglichst ohne
die Verwendung langerkettiger Additive
erfolgen, da diese den Partikeldurch-
messer unter Umstdnden dndern kon-
nen. Eine elektrostatische Stabilisierung
ist deshalb zu bevorzugen.

3.2 Probentrennung in verschiede-
ne GréBenfraktionen
Partikel im Submikronbereich, insbeson-
dere im Bereich <200 nm werden durch
gingige Analysemethoden haufig nicht
korrekt neben grofien Partikeln erfasst.
Im LabSPA-Nanotest erfolgt deshalb eine
quantitative Trennung der dispergierten
Probe in mindestens zwei Groflenfrak-
tionen (z. B. Grob- und Feinanteil) durch
ein geeignetes Trennverfahren (z. B. Zen-
trifugation). Die Fraktionen werden dann
separat bzgl. ihrer Partikelgroflenver-
teilung analysiert (s.u.). So kann jeweils
eine Signaliiberlagerung durch grofle
Partikel (insbesondere bei breit verteilten
Proben) und damit das Problem der sta-
tistischen Erfassung kleiner Teilchen ver-
mieden werden. Ein Trennschnitt wird
dabei nahe, aber oberhalb 100 nm (z. B.
200nm) gesetzt. Bei Verwendung einer
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Zentrifuge als Trennverfahren erfolgt
deren Einstellung (Drehgeschwindigkeit,
Drehdauer) auf Basis einer modifizier-
ten Stokes’schen Gleichung. Die Separa-
tion des Feinanteils (z.B. <200nm)
vom Grobanteil (z.B. >200nm) erfolgt
durch Abtrennung des Uberstandes
vom Sediment.

3.3 Bestimmung der Partikelgro-
Benverteilungen (Volumenver-
teilungen) der Einzelfraktionen

Die durch Probentrennung erhaltenen
Fraktionen werden im LabSPA-Nanotest
getrennt voneinander bzgl. ihrer Parti-
kelgroflenverteilung analysiert: Dabei
werden jeweils fiir den vorliegenden
Probentyp passende Messverfahren ver-
wendet. Hierzu zdhlen vorzugsweise dy-
namische Lichtstreuung (DLS) und
akustische Dampfungsspektroskopie fiir
submikrone und nanoskaline Partikel
sowie die statische Lichtstreuung (SLS)
fiir mikroskaline Teilchen.

3.4 Quantitative Bestimmung der
Einzelfraktionen (Trockenriick-
stand)

Fiir die Auswertung der erhaltenen Par-

tikelgroflenverteilungen im LabSPA-

Nanotest ist die Bestimmung der quan-

titativen Anteile der verschiedenen

Fraktionen zwingend notwendig. Dies

erfolgt durch Eindampfen und anschlie-

flender Massebestimmung.

3.5 Teilchenzahlbestimmung mit-
tels Spezialsoftware ,,3P Nano"
und Bericht

Nach EU NM Definition ist ein Material

im LabSPA-Nanotest dann ein Nanoma-

terial, wenn die Teilchenzahl d_ ;90 nm >

Teilchenzahl d. 199 nm ist, entsprechend

folgendem Verhiltnis:

d100nm > d>100nm (Uberstand)

1
+ d- 100 nm (Sediment) W

Um dieser anzahlbasierten Anforderung
zur Identifikation von Nanomaterial ge-
recht zu werden, wurde von 3P Instru-
ments eine Spezialsoftware (3P Nano)
entwickelt, die eine Umrechnung volu-
menbasierter Verteilungen in Anzahlver-
teilungen, auch aus unterschiedlichen
Analyseverfahren, ermdéglicht. Unter
Einbeziehung der ermittelten Gewichts-
anteile der verschiedenen Fraktionen
liefert 3P Nano durch Kombination der
Verteilungskurven als Ergebnis die An-
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Advertorial

zahlverteilung der Gesamtprobe und
infolge dessen eine eindeutige Identifi-
kation, ob es sich bei dem im LabSPA-
Nanotest untersuchten Material um ein
Nanomaterial entsprechend EU NM
Definition handelt oder nicht. Im 3P
Nano-Ergebnisbericht werden die Er-
gebnisse des LabSPA-Nanotests zusam-
mengefasst.

3.6 LabSPA-Nanotest am Beispiel
einer breit verteilten Pulver-
probe

Eine breit verteilte Pulverprobe wurde

nach Etablierung einer geeigneten Dis-

pergiervorschrift in Dispergiermedium
dispergiert und im LabSPA-Nanotest
analysiert. Die Probentrennung in Fein-
und Grobanteil erfolgte bei einem

Trennschnitt von 200 nm durch Zentri-

fugation. Beide Fraktionen wurden bzgl.

Partikelgrofienverteilung getrennt von-

einander analysiert (Abbn. 3 und 4) und

quantifiziert. Die Ergebnisse wurden
mittels der 3P Nano-Software ausgewer-
tet. Damit werden unter Einbeziehung
der entsprechenden Massenanteile beide

Volumenverteilungen kombiniert und in

eine Anzahlverteilung transferiert.

4 VSSA-Nano-Screening

Der LabSPA-Nanotest ist beschriankt auf
Dispersionen. Haufig existiert jedoch
kein geeignetes Dispersionsverfahren
fiir ein Pulver oder die direkte Analyse
eines Pulvers ist zwingend erforderlich.
Hier bietet das VSSA (Volume Specific
Surface Area)-Nano-Screening durch
Bestimmung der BET-Oberfliche und
der Dichte einen Loésungsansatz. Eine
Ubersicht zum VSSA-Nano-Screening
zeigt Abb. 5.

5 Alternative EU NM-ldentifikation
fir Pulverproben

Das VSSA Nano-Screening ist be-
schrankt auf trockene Pulver und stellt
entsprechend EU NM Definition eine
zur Bestimmung der Anzahlverteilung
alternative Methode zur Einteilung eines
Materials als Nanomaterial dar [2]:

,»Sofern technisch machbar und in spezi-
fischen Rechtsvorschriften vorgeschrie-
ben, kann die Ubereinstimmung mit der
Definition ... anhand der spezifischen
Oberfliche/Volumen bestimmt werden.
Ein Material mit einer spezifischen
Oberfliche/Volumen von iiber 60 m*cm™

www.cit-journal.com
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Abbildung 3. LabSPA-Nanotest mit Trennung in zwei Fraktionen - Volumenverteilung
der Feinfraktion < 200 nm einer breit verteilten Probe (dynamische Lichtstreuung,

Bettersize BeNano 180 Zeta Pro).
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Abbildung 4. LabSPA-Nanotest mit Trennung in zwei Fraktionen - Volumenverteilung
der Grobfraktion >200 nm einer breit verteilten Probe (statische Lichtstreuung, Bettersizer

S3 Plus).

ist als der Definition ... entsprechend
anzusehen. Allerdings ist ein Material,
das aufgrund seiner Anzahlgréflen-
verteilung ein Nanomaterial ist, auch
dann als der Definition ... entsprechend
anzusehen, wenn seine spezifische Ober-
fliche kleiner als 60 m*cm ™ ist.
Entsprechend dieser Definition ist unter
Beriicksichtigung von Gleichung 2 ein
Material dann ein Nanomaterial, wenn
gilt:  spezifische Oberfldche/Volumen
(=VSSA) >60 m*cm™

«

www.cit-journal.com

VSSA = SSA -p (2)

mit VSSA (Volume Specific Surface
Area), dem Oberfliche/Volumen-Ver-
haltnis [m*cm™], SSA (Surface Specific
Area), der BET-Oberflache [ng'l] und
p, der Dichte [gem™].

Die spezifische Oberflidche darf jedoch
nicht zum Nachweis dafiir verwendet
werden, dass ein Material kein Nano-
material ist. Insbesondere Fasern oder
Plattchen, die nur zwei bzw. eine

© 2022 Wiley-VCH GmbH
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Abbildung 5. VSSA-Nano-Screening.

Dimension zwischen 1 und 100 nm auf-
weisen, liefern hierbei falsch negative
Ergebnisse. Fiir VSSA <60 m’cm™ sind
zusétzliche Untersuchungen, z.B. Bild-
analyse mittels Elektronenmikroskopie,
notwendig [3].

6 VSSA in Abhangigkeit von der
Partikelform

Bildanalyseverfahren liefern wichtige
Informationen zur Partikelform. Eine
Anpassung der VSSA-Methode an
nichtsphirische Partikel ist zwingend er-
forderlich [4]. Dies wird auch von der
EU-Kommission empfohlen [3]. Zur
Einteilung eines Materials als Nano oder
Nicht-Nano wird die Partikelform in
Gl. 3 bei der Bestimmung des VSSA-
Grenzwertes beriicksichtigt:

D
VSSA yioff = 60m2cm > 3 (3)

mit: VSSA ot der Untergrenze fiir die
Einteilung eines Materials als Nanoma-
terial, D, der Anzahl der Dimensionen
1-100 nm (D =3 fiir sphérische Partikel,
D =2 fiir Fasern/Stabchen, D =1 fiir
Plittchen).

Somit ist ein Material unter Einbezie-
hung der Partikelform dann ein Nano-
material, wenn gilt:

- sphirische Partikel: VSSA > 60 m*cm™
- Fasern/Stibchen: ~ VSSA >40 m’*cm™
- Pldttchen: VSSA >m’cm™
Die oben genannten Grenzwerte sind
nur fiir unpordse Materialien giiltig. Fiir
pordse Materialien ist die VSSA-Metho-
de ungeeignet. Aufgrund der in pordsen
Materialien zusitzlichen Oberfliche der
Poren liefert die VSSA-Methode falsche

Chem. Ing. Tech. 2022, 94, No. 3, 208-211



positive Ergebnisse. Die BET-Messme-
thode, die Grundlage zur Bestimmung
der SSA ist, kann nicht zwischen Poren-
oberfliche und &duflerer Oberfliche
unterscheiden. Bei Uberschreiten der
Grenzwerte muss entweder die Porositit
des untersuchten Materials ausgeschlos-
sen oder durch geeignete Messverfahren
die interne Oberfliche der Poren von
der BET-Oberfliche abgezogen werden,
um die VSSA-Methode zur Nanomate-
rialidentifikation anwenden zu kénnen.
Bei Unterschreiten der oben genannten
Grenzwerte ist die Schlussfolgerung un-
zuldssig, dass es sich bei dem unter-
suchten Material um kein Nanomaterial
handelt [3].

Ecosmart mit neuer
PumpengroBe

In vielen Einsatzbereichen der Ol- und
Gas-Industrie, der chemischen Industrie
oder auch der Lebensmittelindustrie
werden Pumpen benétigt, die zuver-
lassig arbeiten, eine hohe Leistung er-
bringen, aber auch gleichzeitig durch
niedrige Anschaffungskosten iiberzeu-
gen. Mit der Ecosmart-Membrandosier-
pumpe bietet die deutsche LEWA GmbH
seit vielen Jahren ein preiswertes und
zudem sicheres Modell an, mit dem For-

Chem. Ing. Tech. 2022, 94, No. 3, 208-211

Das VSSA-Screening wird zur Nanoma-
terialidentifikation kritisch bewertet [3].
Im Zweifelsfall ist der LabSPA-Nanotest
zur anzahlbasierten NM-Identifikation
zu bevorzugen.
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derstrome bis 300 Lh™" bewaltigt wer-
den kénnen. Fiir den Einsatz in Anwen-
dungen mit hoheren Fordermengen
erweitert der Pumpenexperte aus Leon-
berg nun seine Produktpalette um zwei
neue Groflen: Die Ecosmart wird zu-
kiinftig neben der Ausfithrung LCA
auch in den leistungsstiarkeren Varian-
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rend das Modell LCC bis 1000Lh™"
fordern kann, konzipierte LEWA die
LCD fir einen Forderstrom von bis
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Betriebsdruck betrigt fiir beide Modelle
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50 bar. Durch einen stringenten Einsatz
ahnlicher
Ecosmart-Reihe werden dabei die Pro-
duktionskosten und damit auch der
Endpreis niedrig gehalten. Gleichzeitig
kann durch die
alle wesentlichen Konstruktionsmerk-
male wie das Druckbegrenzungsventil
oder die bewihrte Sandwichmembran
mit Membraniiberwachung ein hohes
Sicherheitsniveau garantiert werden.
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