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Zusammenfassung

v

In den letzten Jahrzehnten hat die industrielle
Nutzung von Isocyanaten dank einer riesigen Pro-
duktpalette mit unterschiedlichsten Materialei-
genschaften erheblich zugenommen. Dieser ra-
santen Entwicklung hinken diesbeziiglich rele-
vante Arbeitsschutzregularien weit hinterher. Ge-
sundheitsschiadigende Wirkungen gehen vor al-
lem von der inhalativen Exposition gegeniiber
Isocyanaten aus. Daneben kann aber auch Haut-
kontakt zu toxischen und allergischen Reaktionen
fithren. Die heute technisch ganz im Vordergrund
stehenden oligo- und polymeren Isocyanate wer-
den lediglich in den Technischen Regeln fiir Ge-
fahrstoffe (TRGS) 430, nicht aber in der rechtsver-
bindlichen Arbeitsmedizinischen Vorsorgever-
ordnung beriicksichtigt. Trotz der z.T. bedenkli-
chen Vereinfachungen der Risikoabschitzung
(Berticksichtigung eines sich auf die Tropfchen-
groRe beziehenden Aerosol-Penetrationsfaktors;
Beurteilung nur der tierexperimentell ermittelten
akuten Reizwirkung der oligo- und polymeren
Isocyanate bei der Festlegung des Beurteilungs-
wertes) greift die TRGS 430 nach eigener Beob-
achtung bisher nicht in der Praxis.

Abstract

v

During recent decades the industrial use of iso-
cyanates has expanded enormously due to the
huge product palette with a variety of different
properties. As opposed to the fast technical devel-
opment, there is a delay in the formulation of re-
spective occupational health and safety regulati-
ons. Adverse health effects of isocyanates are
mainly due to inhalative exposure. In addition,
cutaneous contact causes toxic as well as allergic
reactions. Oligomeric and polymeric isocyanates
that are mostly used in the industry are only reg-
ulated in the Technical Rules for Hazardous Sub-
stances 430 (TRGS 430), but not by the mandatory
occupational medical surveillance directive (Ar-
beitsmedizinische = Vorsorgeverordnung). Al-
though the TRGS 430 facilitates risk assessment
(e.g., the aerosol penetration factor is related to
the size of aerosols; only the acute irritative effect
of oligomeric and polymeric isocyanates as shown
in animal studies is taken into consideration in
the case of defining a so-called evaluation factor),
so far this new regulation has not yet been imple-
mented in practice according to our own findings.

Einleitung

v

Isocyanate zdhlen weltweit zu den hdufigsten Ur-
sachen des berufsbedingten Asthma bronchiale
und anderer Atemwegserkrankungen [1-4]. In
Deutschland werden unter der Berufskrankheit
Nummer 1315, die bis auf Hautaffektionen alle
Isocyanat-bedingten Berufskrankheiten zusam-
menfasst, jihrlich etwa 50 Fille neu anerkannt.
Die Diagnostik ist oft schwierig, da in lediglich
etwa 20% der Fille spezifische IgE-Antikorper
nachweisbar sind und Arbeitsplatzsimulations-
teste aufgrund ihres groen Aufwands nur in we-
nigen Zentren erfolgen [5]. Die geringe Sensitivi-
tdt allergologischer Verfahren kann nur z.T. durch
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deren unzureichende Sensitivitit mit nicht opti-
malen Isocyanat-Konjugaten erkldrt werden. Es
ist davon auszugehen, dass nicht-allergische Pa-
thomechanismen dominieren.

Arbeitsbedingte Expositionen

v

Isocyanate sind moderne Syntheseausgangsstoffe
fiir die Herstellung von Weich-, Hart-, Integral-,
Isolier-Schaumstoffen und anderen Kunststoffen,
Lacken und sonstigen Oberflichen-Beschichtun-
gen, Vergussmassen, Elastomeren, Klebern, Hdr-
tern, Pharmazeutika, Pestiziden und weiteren Er-
zeugnissen der chemischen Industrie. Anwen-
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dungsbereiche sind vor allem die Kraftfahrzeug-, Flugzeug-, Me-
tall-, Mobel-, Textil-, Bekleidungs- und holzverarbeitende Indus-
trie, das Baugewerbe, der Bergbau (Gebirgsverfestigung), Giel3e-
reien und der Sportbahnbau. Gelegentlich werden Isocyanate
mit anderen Systemen kombiniert, z.B. mit Epoxid-haltigen und
Alkydharz-Bindemitteln.

Von gesundheitsrelevanter Bedeutung sind in erster Linie Isocya-
nat-haltige Dampfe und Aerosole. Letztere entstehen vornehm-
lich beim Spritzlackieren von Lacken mit Isocyanathdrtern. Da
der Dampfdruck stark temperaturabhangig ist, kénnen auch im
Rahmen der exotherm ablaufenden Polyurethan(PUR)-Schaum-
stoffherstellung hohe Luftkonzentrationen auftreten. Mit einer
Gesundheitsgefdhrdung muss sowohl bei der Anwendung von
I[socyanat-haltigen 2-Komponenten-Reaktionssystemen (Reakti-
onspartner sind hier meist mehrwertige Alkohole, z.T. auch Ami-
ne und Wasser) als auch von 1-Komponenten-Produkten (diese
harten mit dem Wasserdampf der Luft aus) gerechnet werden.
GroRfldchig aufgetragen konnen Isocyanate durch verdunstende
Lésemittel mitgerissen werden.

Beim Erhitzen, Verschwelen und Verbrennen von ausgehdrteten
Polyurethanen (PUR) werden neben anderen, grofteils toxisch
wirkenden Produkten verschiedene Isocyanate gebildet und frei-
gesetzt. Dies gilt v.a. fiir das SchweifSen von PUR-lackierten oder
-beschichteten Metallen, fiir das Ein- oder Abbrennen von PUR-
Lackschichten, das Stahl- und AluminiumgieBen in MDI-gefestig-
ten Sandkernen und anderen Formen, das Schneiden von Hart-
schaumplatten, die mechanische Bearbeitung unter Hitzeent-
wicklung von Isocyanat-verleimten Spanplatten, das Anschleifen
von PUR-Anstrichen, Wohnungs- und Autobrande. Auch starkes
Erhitzen und Verbrennen von stickstoffhaltigen Materialien, wie
Phenol-Formaldehyd-Harnstoff-Harz (Bakelite, u.a. Chip-Plati-
nen) und beschichteter Steinwolle, konnen zur Bildung und Frei-
setzung von Isocyanaten fithren [6 - 8]. In der Regel entstehen bei
den vorgenannten Prozessen unter hohen Temperaturen (iiber
350°C) niedermolekulare Monoisocyanatverbindungen wie Iso-
cyansdure (HNCO; ICA) und Methylisocyanat (CH,NCO; MIC).
Neben der inhalativen Aufnahme kann Hautkontakt zu einer Iso-
cyanat-Inkorporation fithren. Hierdurch werden nach tierexperi-
mentellen Befunden sowohl lokale Reizerscheinungen als auch
respiratorische Uberempfindlichkeitsreaktionen ausgelést [9-
10].

Peroral ist eine Isocyanat-Aufnahme beim Rauchen oder beim Es-
sen im Arbeitsbereich méglich.

Was wissen wir iiber die heutigen
Arbeitsplatzkonzentrationen?

v

In der heutigen Arbeitswelt werden ganz {iberwiegend oligo-
und polymere Isocyanate eingesetzt. lhre Luftkonzentration
hdngt von den jeweiligen Arbeitsbedingungen, der Temperatur
und den verarbeiteten Mengen ab. Woskie et al. [11] wiesen
NCO-Konzentrationen zwischen 0,02 und 3120 pg/m?3 Luft in La-
ckierereien nach. Ahnliche Ergebnisse fanden Pronk et al. [12].
Auch Untersuchungen in England ergaben in Lackierereien und
in der Elastomeren-Herstellung teilweise erhéhte Isocyanat-Luft-
konzentrationen [13-14] s. auch © Abb. 1. Entsprechende Aus-
sagen lieferten neuere Biomonitoringuntersuchungen bei ver-
schiedenen Isocyanatanwendungen [13 - 20]. Dabei konnte Jones
[21] belegen, dass die Aufkldrung der Beschdftigten zu einer be-
achtlichen Verbesserung der Arbeitshygiene und zur Reduktion
der inneren Belastung fiihrte.

Arbeitsplatzregularien

v

Einen Biologischen Grenzwert (BGW; TRGS 903) [22] gibt es le-
diglich fiir das Diisocyanat MDI (10 ug/g Kreatinin fiir den im
Urin nachweisbaren Metaboliten 4,4'-Diaminodiphenylmethan,
MDA).

Anlage 1 gibt die aktuellen rechtsverbindlichen Arbeitsplatz-
grenzwerte (AGW) der Isocyanate wieder, die sich ausschliefSlich
auf Di- und zwei Monoisocyanate beziehen und im Allgemeinen
bei 5 ppb liegen. Fiir die industriell ganz im Vordergrund stehen-
den oligo- und polymeren Isocyanate wurden in Deutschland
bisher keine Arbeitsplatzgrenzwerte festgesetzt.

Die American Conference of Governmental Industrial Hygienists
[23] schlug kiirzlich fiir TDI einen deutlich niedrigeren Arbeits-
platzgrenzwert (TWA, 8-Stunden-Mittelwert), ndmlich von
0,007 mg/m?> (1 ppb), und einen 15-Minuten-Kurzzeitwert von
0,021 mg/m? (3 ppb) vor.

Die Technischen Regeln fiir Gefahrstoffe (TRGS) 430 ,Isocyanate -
Exposition und Uberwachung* [24], aktualisiert im Mirz 2009,
beinhalten eine umfassende Darstellung der Isocyanatanwen-
dungen in den verschiedensten Industriezweigen. Diese ist hilf-
reich fiir die vom Arbeitgeber zu erstellende Gefahrdungsbeur-
teilung, die die Gesamt-Isocyanatexposition anhand eines Bewer-
tungsindex bertiicksichtigen soll, also auch die in Aerosolen be-
findlichen Isocyanatanteile. Dabei werden ein sog. Aerosol-Pene-
trationsfaktor (basiert auf dem Durchmesser der Aerosole) und
bei oligomeren und polymeren Isocyanaten ein Expositionsbeur-
teilungswert (EBW; erfasst ausschliefZlich die lokale Reizwirkung
und ist vom Hersteller anzugeben) zugrunde gelegt. Die Intensi-
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tdt der Exposition wird im Einzelnen unter Beriicksichtigung fol-

gender Parameter beurteilt:

» der klinischen Natur des Isocyanates,

» dem Arbeitsplatzgrenzwert fiir Diisocyanate nach TRGS 900
[25] , Luftgrenzwerte in der Luft am Arbeitsplatz* und Ar-
beitsmedizinischer Vorsorgeverordnung (2009),

» der Dampfbildung (durch Aerosole aus dem Kondensat),

» der Aerosolbildung (durch Aerosole aus dem Applikations-
verfahren); bei Oligo- und Polymeren s. Beurteilungswert,

» dem Eindringvermdgen in die Lunge (Aerosol-Penetrations-
faktor, APF),

» dem Ausmal des Hautkontaktes.

Der Beurteilungsindex (BI) fiir den jeweiligen Arbeitsplatz leitet

sich aus der Summe der Verhdltniszahlen a) der Konzentration

(C) der monomeren Isocyanate (i)/AGW und b) der Konzentration

der oligo- und polymeren Isocyanate (Poly) x APF/EBW ab:

BI = 3(C;/AGW, + Cpyy, * APF/EBW)

Neu ist die in der TRGS 430 [24] vorgenommene Festlegung eines

Expositionsleitwertes, der alle Isocyanate in der Raumluft be-

riicksichtigt und 0,018 mg/m? betragt.

Arbeitsmedizinische Vorsorgeuntersuchung [26]

v

Isocyanat-exponierte Beschdftigte sind einer speziellen arbeits-
medizinischen Vorsorgeuntersuchung [27] zu unterziehen,
wenn die Luftkonzentration 0,05 ng/m? iiberschreitet oder wenn
regelmdBiger oder stindiger Hautkontakt gegeben ist [28]. Un-
verstandlicherweise wurde in dieser neuen rechtsverbindlichen
Verordnung die bisherige Verpflichtung des Arbeitgebers zu ei-
ner Angebotsuntersuchung bei geringerer Exposition nicht tiber-
nommen.

Zu Recht wird in der Arbeitsmedizinischen Vorsorge G 27 [27] auf
das erhdhte Gesundheitsrisiko von Personen mit vorbestehenden
Atemwegserkrankungen und bronchialer Hyperreagibilitdt hin-
gewiesen. Nicht richtig ist allerdings, dass Personen mit umwelt-
bedingten Allergien ein erhéhtes Gesundheitsrisiko haben. Das
Gegenteil ist der Fall [29].

Notwendigkeit einer verbesserten Pravention

v

Eine Vielzahl von Untersuchungen belegt, dass die gesundheits-
adversen Effekte der Isocyanate konzentrationsabhdngig sind
[4,30,31]. Durch geeignete primdrprdventive Mafnahmen (ge-
schlossene Systeme, verbesserte Luftabsaugungen, elektrosta-
tisch arbeitende Spritzverfahren etc.) und durch Sekundarpra-
vention (Atemmasken, Schutzanziige, Handschuhe) ldsst sich die
Exposition in praktisch allen Arbeitsbereichen in gesundheitlich
unbedenkliche Bereiche absenken.

Die in Deutschland nach wie vor ausschlieBlich fiir Di- und Mo-
noisocyanate geltenden Arbeitsplatzgrenzwerte erfuhren, wie
dargestellt, nun eine Ergdnzung in der TRGS 430 mit Bertiicksich-
tigung der Gesamt-Isocyanat-Belastung. Allerdings geht in den
dort aufgefiihrten, eher einem sicherheitstechnischen Standard
entsprechenden Bewertungsindex nur die lokale, tierexperimen-
tell ermittelte Atemwegsirritation ein, anzunehmende verzoger-
te Reizwirkungen, Allergenitdt und evtl. Kanzerogenitdt bleiben
hierbei unberiicksichtigt. Es bleibt zu hoffen, dass der Arbeits-
schutz beim Umgang mit Isocyanaten (Probleme bestehen vor-
wiegend in Klein- und Mittelbetrieben) durch Umsetzung dieser
TRGS und durch Schaffung einer besseren Datenbasis beziiglich

der nach wie vor nicht befriedigenden Risikoabschdtzung der oli-
go- und polymeren Isocyanate optimiert wird.

Interessenkonflikte
v
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Anlage 1 zu TRGS 430
Einstufung, Kennzeichnung und Arbeitsplatzgrenzwerte einiger Isocyanate
Stand der Information:

15 Einstufung: Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 des Europaischen Parlaments und des Rates vom 16.
Dezember 2008 ber die Einstufung, Kennzeichnung und Verpackung von Stoffen und Gemischen,
Anhang VI, Tabelle 3.2 (http:/eur-lex.europa.eu/JOHtmI.do?uri=0J:L:2008:353:SOM:DE:HTML)

2 Arbeitsplatzgrenzwerte: TRGS 900, Ausgabe: Januar 2006; zuletzt geéndert und ergénzt: GMBI Nr.
12-14 S. 254 (27.3.2009)

Stoffidentitét Einstufung Arbeitsplatzgrenzwerte
EG-Nr. mg/m?® ml/m? Spitzenbe- Bemerkungen
CAS-Nr. (ppm) grenzung
Aromatische Diisocyanate
Diphenylmethan-4,4'- Carc. Cat. 3; R40*
diisocyanat (4,4'-MDI) Xn; R20-R48/20 i
202-966-0 Xi; R36/37/38 0.05 =2l 11,12, Ga
101-68-8 R42/43
Diphenylmethan-2,4'- Carc. Cat. 3; R40*
diisocyanat (2,4'-MDI) Xn; R20-R48/20 sy
227.534-9 Xi; R36/37/38 9,08 ras 1,12, 8
5873-54-1 R42/43
Diphenylmethan-2,2'- Carc. Cat. 3; R40*
diisocyanat (2,2’-MDI) Xn; R20-R48/20 P
219-799-4 Xi; R36/37/38 08 L=l 1, 545
2536-05-2 R42/43
Diphenylmethan- . .
diisocyanat, C;:_“"R%%t_'RS dliBFjgg 11,12, Sa
Isomerengemisch  (MDI) Xi' R36/37/38 Es gelten die AGW der
247-714-0 ! R42/43 Einzelisomere
26447-40-5
- Fur den Zweikern-Anteil
oiphenyimethan- o unq|  Hersteller gelten die AGW der
Homoslfo o g (p-MDI einstufung Einzelisomere (4,4'-MDI,
9 (techn, MDI) beachten 2,4-MDlI, 2,2"-MDI): fur
g ’ (einatembare Frak- den Homologen-Anteil
: tion: Carc. Cat 3*) ist der EBW (Hersteller-
9016-87-9 angabe) heranzuziehen
Naphthylen-1,5- Xn; R20
diisocyanat (NDI) Xi; R36/37/38 ==
221.641-4 RA2 0,05 1;=2=(1) AGS, 11, 12, Sa
3173-72-6 R52-53
2,4-Diisocyanattoluol Carc;rgaéziié R40
(24-TOD) | xi R36/37/38 0035 | 0,005 1;=4=(1) AGS, 12, Sa
ggiﬁsj‘_‘és R42/43
R52-53
2,6-Diisocyanattoluol CarcTEaéz?g R40
(26-TD) | xi-R3e/37/38 | 0035 | 0,005 1;24=(1) AGS, 12, Sa
202-039-0 R42/43
il R52-53
m-Diisocyanattoluol (1,3-) Carc. Cat. 3; R40 Fur das 2,4-/2,6-TDI
(2,4-12,6-TDI) T+, R26 Isomerengemisch sind
(m-TDI) Xi; R36/37/38 die AGW der Einzel-
247-722-4 R42/43 isomere 2,4-TDI bzw.
26471-62-5 R52-53 2,6-TDI heranzuziehen
Aliphatische Diisocyanate
Hexamethylen-1,6- T- R23
disocyanat (HD | xi; R36/37/38 0,035 0,005 1,=2=(l) DFG, 12, Sa
212-485-8 R42/43
822-06-0
2,2 4-Trimethylhexa- T, R23 Herstellerempfehlung
methylen-1,6-diisocyanat Xi; R36/37/38 beachten
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Stoffidentitat Einstufung Arbeitsplatzgrenzwerte
EG-Nr. mg/m? ml/m? Spitzenbe- Bemerkungen
CAS-Nr. (ppm) grenzung
241-001-8 (TMDI) R42
16938-22-0
2,4,4-Trimethylhexa- T R23
methylen-1,6-diisocyanat Xi: R‘36;‘37138 Herstellerempfehlung
239-714-4 (TMDI) d R42 beachten
15646-96-5
1,3-Tetramethyixylylen- g
diisocyanat (m-TMXDI) :ﬁﬁ{?fﬂ?‘; Herstellerempfehlung 4
220-474-4 beachtan beachten S
2778-42-9 8
1,4-Tetramethylixylylen- S
diisocyanat  (p-TMXDI) ;'if‘;sttefﬂi; Herstellerempfehlung 3
220-473-9 bachtan beachten o
2778-41-8 5
Cycloaliphatische Diisocyanate £
3-Isocyanatmethyl-3,5,5- k7
trimethylcyclohexyl- T-R23 N
RO Xi; R36/37/38 R E
(Isophorondiisocyanat) RA42/43 0,046 0,005 1;=2=(l) DFG, 12, Sa 5
VREN) N; R51-53 2
223-861-6 ! S
4098-71-9 2
Dicyclohexylmethan-4,4'- 7 : : s
disocyanat  (HMDI) | . fors o 0,054 g~ £
225-863-2 (PICM) s ' ) &
5124-30-1 4 NL, H, 29, 36 S
c
2,5-(und 2,6-)Bis(isocya ; g
natomethyl)-bicyclo[2.2.1] e B
heptan (Norbornandiisocy- % =
anat) (NBDI) g4;ig 0,045 0,005 AGS %
_41 1-280-2 R52-53 E
Monoisocyanate é
F+: R12 £
. 5]
Methylisocyanat ~ Mic | RePr. Sat 3 R63 ®
210-866-3 T R24/25 0,024 0,01 1) DFG, H, 12 5
624-83-9 R 42/43 £
c
Xi; R37/38-41 ?
Phenylisocyanat Phl Hersteller- g8
203-137-6 einstufung 0,05 0,01 1(1) AGS, 12, Sa £
103-71-9 beachten N
4-Toluensulfonylisocyanat R14 ©
223-810-8 Xi: R36/37/38 i E
4083-64-1 R42 IS
Bemerkungen TRGS 900: 11 (29): Summe aus Dampf und Aerosolen. g
12 (36): Der Arbeitsplatzgrenzwert gilt in der Regel nur fur die Monomeren. %
Zur Beurteilung von Oligomeren oder Polymeren siehe TRGS 430 e
JIsocyanate”. @
. H [¢}]
H: (hautresorptiv), a

Sa: atemwegssensibilisierende Stoffe.

* Einstufung gemé&R 1. Anderung der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 (in Vorbereitung)

Baur X et al. Neues zum beruflichen Umgang mit Isocyanaten ... Pneumologie 2009; 63: 656 -661



