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Ausgabe: Marz 2009
GMBI Nr. 18/19 (04.05.2009)

Technische Regeln Isocyanate —
far Gefahrdungsbeurteilung und Schutzmali- TRGS 430
Gefahrstoffe nahmen

Die Technischen Regeln fur Gefahrstoffe (TRGS) geben den Stand der Technik, Arbeits-
medizin und Arbeitshygiene sowie sonstige gesicherte wissenschaftliche Erkenntnisse flr
Tatigkeiten mit Gefahrstoffen, einschlief3lich deren Einstufung und Kennzeichnung, wieder.
Sie werden vom

Ausschuss fur Gefahrstoffe (AGS)

aufgestellt und von ihm der Entwicklung entsprechend angepasst. Die TRGS werden vom
Bundesministerium flr Arbeit und Soziales (BMAS) im gemeinsamen Ministerialblatt be-
kannt gegeben.
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1 Anwendungsbereich

(1) Diese TRGS beschreibt die Gefahrdungsbeurteilung und die daraus abgeleiteten
SchutzmalRnahmen flir Arbeitsplatze, an denen Isocyanate auftreten. Sie stellt auch ein
abgestuftes Verfahren zur Ermittlung und Bewertung der Exposition vor. Sie ist bei Tatig-
keiten mit Isocyanaten anzuwenden. Dies sind in der Regel Tatigkeiten zur Herstellung
und Anwendung von Polyurethanen (PU, PUR).

(2) Da es Arbeitsplatzgrenzwerte nur fiir monomere Isocyanate gibt1, aber bei Anwen-
dungen auch polymere Isocyanate in der Atemluft vorliegen kdnnen, werden in dieser
TRGS Verfahren zur Bewertung einer moglichen Gefahrdung durch die gesamte Isocya-
natexposition beschrieben.

(3) Neben der in dieser TRGS beschriebenen Isocyanatexposition muss der Arbeitgeber
Gefahrdungen durch weitere Gefahrstoffe wie z. B. Polyole, Katalysatoren, Treib- und Lo-
semittel berticksichtigenZ2.

2 Begriffsbestimmungen

(1) Isocyanate sind hochreaktive organische Verbindungen mit unterschiedlicher Grund-
struktur, die als gemeinsames Merkmal die Isocyanat-Gruppe (-N=C=0) aufweisen. Un-
terschieden wird zwischen aromatischen Isocyanaten (z.B. TDI, MDI, NDI) und
(cyclo)aliphatischen Isocyanaten (z. B. IPDI, H{,MDI oder HDI)3. Isocyanate sind Reakti-
onspartner fur Alkohole, Wasser, Amine oder fur Polyole bei der Herstellung der technisch
vielfaltig genutzten Polyurethan-Kunststoffe (PUR, PU).

(2) Monoisocyanate haben nur eine NCO-Gruppe im Molekul; sie werden meist zur
chemischen Synthese verwendet z. B. Methylisocyanat. Sie werden bei der Herstellung
von Polyurethan-Produkten nicht eingesetzt, da sie keine Polymer-Ketten bilden kdnnen.
Monoisocyanate konnen bei der thermischen Zersetzung von Kunststoffen entstehen und
unter Arbeitsschutzaspekten von Bedeutung sein.

(3) Di- oder Tri-lsocyanate tragen zwei bzw. drei NCO-Gruppen im Molekuil und kénnen
so Polymer-Ketten oder vernetzte Molekule bilden. Die Bezeichnung ,Mono"-, ,Di"- oder
»11"- [socyanat bezieht sich auf die Zahl der Isocyanatgruppen in einem Molekdl, d. h. ein
Diisocyanat ist ein Isocyanat mit zwei NCO-Gruppen im Molekdil.

(4) Polymere Isocyanate (Polyisocyanat) ist der Oberbegriff fur alle Polyadditionsproduk-
te mit freien NCO-Gruppen, die mehr als ein Isocyanat-Molekulfragment enthalten, d. h.
auch fur Prepolymere oder Oligomere.

1 Siehe TRGS 900 ,Arbeitsplatzgrenzwerte*

2 Siehe TRGS 400 ,Gefahrdungsbeurteilung fiir Tatigkeiten mit Gefahrstoffen“ und TRGS 401 ,Gefahr-
dung durch Hautkontakt — Ermittlung, Beurteilung, Mallnahmen®. Weitere Praxishinweise sind in der
BG-Information ,Polyurethanherstellung und Verarbeitung / Isocyanate* (BGI 524) und der BG/BIA-
Empfehlung ,Verwendung von reaktiven PUR-Schmelzklebstoffen bei der Verarbeitung von Holz, Pa-
pier und Leder® (BGI 790-15) enthalten. Anlagen zur Verarbeitung von Isocyanaten kdnnen je nach
Verarbeitungsmenge auch unter die Stérfallverordnung (12. BImSchV) fallen.

3 Abkiirzungen siehe Anlage 1
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(5) Prepolymere sind durch Additionsreaktionen gezielt erzeugte vorpolymerisierte Zwi-
schenprodukte aus Isocyanaten und Polyolen. Sie tragen noch reaktive, endstandige
NCO-Gruppen und kdnnen unterschiedliche Anteile an monomeren Diisocyanaten enthal-
ten.

(6) Dimere, trimere oder oligomere Isocyanate (z. B. Isocyanurate) werden durch Modifi-
zierungsreaktionen aus monomeren Diisocyanaten hergestellt. Die Bezeichnung ,Mono-
meres", ,Dimeres", ,Trimeres" Isocyanat bezieht sich auf die Zahl der Isocyanat-
Molekulfragmente aus denen es gebildet wird. Z. B. besteht ein dimeres Isocyanat aus
zwei Isocyanat-Molekilfragmenten von monomeren Diisocyanaten, oligomere Isocyanate
aus mehreren weiteren Isocyanat-Molekulfragmenten.

(7) Verkappte bzw. blockierte Isocyanate enthalten in der Lieferform keine freien NCO-
Gruppen. Reaktive NCO-Gruppen entstehen erst bei der Verarbeitung nach Abspaltung
des Verkappungs- bzw. Blockierungsmittels z. B. durch Erwarmen.

(8) Tatigkeiten mit Isocyanaten umfassen die Verwendung von Isocyanaten als Stoffe
oder in Zubereitungen. Beispiele sind die Herstellung von PUR-Schaumstoffen oder die
Verwendung von PUR-Klebstoffen oder -Lacken. Auch die unbeabsichtigte Freisetzung
von Isocyanaten, z. B. bei der thermischen Zersetzung von Kunststoffen4, bei der Lage-
rung oder der mechanischen Bearbeitung nicht vollstandig ausreagierter PUR-Produkte
gilt als Tatigkeit.

(9) Unter Isocyanat-Aerosolen versteht man fein verteilte isocyanathaltige Partikel (Fest-
stoffe oder Flussigkeiten) in der Luft. Sie kénnen technisch durch das Verarbeitungsver-
fahren erzeugt werden, z. B. bei Spritz-Applikationen oder aber durch die Rekondensation
erwarmter Isocyanat-Dampfe in kalter Umgebungsluft entstehen.

(10) Der Expositionsleitwert (ELW) ist ein Beurteilungsmal3stab nach TRGS 402 fir die
Summe aller reaktionsfahigen NCO-Gruppen (TRIG — Totalkonzentration Reaktiver Isocy-
anat-Gruppen) von Monomeren und Polymeren in der Atemluft5. Da die toxische Wirkung
der Isocyanate weitgehend von den NCO-Gruppen bestimmt wird, kann eine Uberschrei-
tung des ELW erste Hinweise auf eine gesundheitsschadliche Exposition durch ein kom-
plexes Isocyanatgemisch am Arbeitsplatz geben. Mit Hilfe des Expositionsleitwertes
konnen Arbeitsplatze mit erheblich reduziertem analytischen Aufwand Uberprift werden.
Eine Einhaltung des ELW bedeutet immer, dass auch die Arbeitsplatzgrenzwerte eingehal-
ten sind.

(11) Die nach TRGS 900 verbindlichen Arbeitsplatzgrenzwerte (AGW) fir monomere Iso-
cyanate sind einzuhalten. Werden am Arbeitsplatz nur monomere Isocyanate eingesetzt
(,monomerdominiertes System®), brauchen keine weiteren Mess- und Beurteilungsverfah-
ren zur Ermittlung der Exposition in der Atemluft herangezogen werden.

(12) Der Expositionsbeurteilungswert (EBW) ist ein Beurteilungsmafistab nach TRGS 402
und dient zur Bewertung der Gefahrdung durch polymere Isocyanate und ist insbesondere
bei Spritzapplikationen (Lacke, Klebstoffe) von Bedeutung. Er ist unter Bericksichtigung
des geringeren toxischen Potenzials polymerer Isocyanate im Vergleich zu monomeren
Diisocyanaten nach Anlage 2 Nr. 2.3 zu ermitteln. Der EBW ist stets produktbezogen und
wird in der Regel vom Hersteller im Sicherheitsdatenblatt angegeben. Ist ein EBW vom
Hersteller nicht angegeben, so gilt der AGW als EBW.

4  Beispiele sind PUR, Polyamide, Harnstoff-Formaldehyd-Harze und amingehértete Epoxide
5 TRGS 402 ,Ermitteln und Beurteilung der Gefahrdungen bei Tétigkeiten mit Gefahrstoffen: Inhalative
Exposition*

- Ausschuss fiir Gefahrstoffe - AGS-Geschaftsfihrung - BAuA - www.baua.de -



TRGS 430 Seite - 4 -

(13) Der Aerosolpenetrationsfaktor (APF) ist ein experimentell ermittelter Faktor, welcher
der Lungengangigkeit unterschiedlich groRer Isocyanat-Aerosolteilchen bei Spritzapplika-
tionsverfahren Rechnung tragt. Er ist entsprechend den Leitlinien in Anlage 2 Nr. 2.4 zu
ermitteln.

3 Gefahrdungsbeurteilung

Die Gefahrdungsbeurteilung besteht aus der Ermittlung und Bewertung der potentiellen
Gefahrdungen mit dem Ziel, erforderliche MalRknahmen flr Sicherheit und Gesundheit fest-
zulegen. Der Arbeitgeber Uberprift regelmaRig die Wirksamkeit dieser MalRnahmen und
optimiert sie, um verbleibende Restgefahrdungen zu minimieren. Die Gefahrdungsbeurtei-
lung muss vom Arbeitgeber durchgefuhrt, schriftlich dokumentiert und bei malRgeblichen
Veranderungen aktualisiert werden. Falls der Arbeitgeber nicht die erforderliche Fachkun-
de besitzt, hat er sich fachkundig (z.B. Sicherheitsfachkraft, Betriebsarzt) beraten zu las-
sen.

3.1 Informationsermittiung

—
—
~—"

Bei der Informationsermittlung sind
die Gesundheitsgefahren der eingesetzten Produkte und Inhaltsstoffe,

die Tatigkeiten unter den konkreten Anwendungsbedingungen und

w np =

die mdgliche Expositionen entsprechend der Aufnahmepfade

zu ermitteln. Dabei sind die Informationen aus den Sicherheitsdatenblattern zu den Ge-
sundheitsgefahren zu erfassen und Substitutionsmoglichkeiten zu prufen. Weiterhin muss
die technische Ausstattung und Sicherheitstechnik der eingesetzten Maschinen und Anla-
gen bericksichtigt werden, wenn diese die Exposition beeinflusst. Dies schliefl3t die an-
wenderseitig zu installierende Be- und Entluftungstechnik sowie Gefahrdungen aus der
Arbeitsumgebung (Raumgréfie, Liftungsbedingungen und ggf. weitere Emissionsquellen
im Raum) ein.

(2) Gesundheitsgefahren durch Isocyanate: Isocyanate zeigen akute und chronische
Wirkungen, vorwiegend am Bronchialsystem. Akute Wirkungen sind Husten, Atemnot,
Schnupfen und Augenreizungen (Konjunktivitis). Diese Wirkungen kénnen zeitlich versetzt
auftreten und lebensbedrohlich werden (Lungenddem). Chronische Wirkungen umfassen
obstruktive Atemwegserkrankungen, spezifische Veranderungen am Immunsystem (Anti-
korperbildung) unter Ausbildung eines Isocyanat-Asthmas sowie seltener das allergische
Kontaktekzem. Nach den bisher vorliegenden Erkenntnissen werden solche Effekte vor-
wiegend gefunden, wenn die Exposition am Arbeitsplatz regelmafig tber den heute Ubli-
chen Arbeitsplatzgrenzwerten lag oder wenn es durch aulere Umstande (Unfall,
mangelnde SchutzmalRnahmen) einmalig oder wiederholt zu besonders hohen Expositio-
nen Uber die Lunge oder Uber die Haut kam (Spitzenexpositionen). Dies kann z. B. bei
unsachgemallem Umgang mit Klebstoffen, Montageschdumen und Lacken vorkommen.
Es wurden auch Erkrankungsfalle beschrieben, bei denen eine Exposition messtechnisch
nicht nachgewiesen werden konnte. Bereits sensibilisierte Personen kdnnen auf Expositi-
onen deutlich unterhalb der Arbeitsplatzgrenzwerte reagieren. Fur einige Isocyanate liegen
Hinweise auf krebserzeugende und mutagene Wirkungen vor. Daten zur Einstufung und
Kennzeichnung vieler industriell verwendeter Isocyanate sind in Anlage 1 aufgeflhrt.

- Ausschuss fiir Gefahrstoffe - AGS-Geschaftsfihrung - BAuA - www.baua.de -



TRGS 430 Seite - 5 -

(3) Anwendungsgebiete — Tatigkeiten: Isocyanate kommen u.a. in folgenden Bereichen
or:

Beschichtungsstoffe,

v
1

2. PUR-Integralschaume,

3 Herstellung und Verwendung von Montageschaumen,
4

Herstellung und Verwendung von Klebstoffen (Buchbindereien, Folienkaschierung,
Verlegungen von Parkett und Bdden, technische Verklebungen von Textilien, Leder,
Glas u.a.),

g

Herstellung und Verwendung von Elastomeren (Scheiben- und Karosserieklebstoffe,
Fugendichtmassen,

6. Technische Kunststoffe (Elastomere),

7. Hartschaumsysteme (Hartblockschaume und Dammplattensysteme),
8. Weichschaumsysteme (Heil3-, Kalt- und Blockschaume),

9 Gebirgsverfestiger im Bergbau,

10. Herstellung von Cold-Box-Kernen in Giel3ereien sowie

11. Herstellung von Prepolymeren sowie chemische Synthese.

(4) Bei industriellen Anwendungen gibt es eine breite Palette von Anlagen, Maschinen
und anderen Applikationseinrichtungen. Die Applikationen kdnnen bei unterschiedlichen
Temperaturen, mit Druck, Losemitteln oder Schaumungshilfsmitteln erfolgen.

3.2 Aufnahmewege und Gefahrdungsermittiung

Aufnahmewege - Expositionsmoglichkeiten: Isocyanate konnen am Arbeitsplatz vorwie-
gend Uber die Atemwege, aber auch Uber die Haut in den Koérper gelangen. Aus diesem
Grund mussen beide Expositionspfade bei allen Betriebszustanden von Maschinen und
Anlagen betrachtet werden. Hierzu gehdren auch Einrichten, Probebetrieb, Stérungsbesei-
tigung, Reinigungs- und Wartungsarbeiten.

3.2.1 Gefahrdungen Atemwege

(1) Die Einstufung der Isocyanate, ihre Verarbeitungsmenge bzw. Konzentration in der
Zubereitung, ihr temperaturabhangiger Dampfdruck sowie Aerosolbildung bestimmen die
moglichen Gefahrdungen fur den Expositionspfad Atemwege. Aus der Vielfalt der Anwen-
dungen ergibt sich folgende expositionsbezogene Einteilung der Verfahren:

1.  Gasformige Emissionen ohne erhéhte Temperaturen,

2. gasformige Emissionen unter Verwendung/ Entstehung von Warme (80°C — 250°C)
und

3.  Verfahren unter Verwendung von technischen Aerosolen (Spruhverfahren).
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(2) Monomere Isocyanate kdnnen als gasformige Emissionen und als Rekondensation-
saerosole nach Abkuhlung heilder gasformiger Emissionen auftreten. Polymere Isocyanate
haben einen so geringen Dampfdruck, dass sie nicht zu einem nennenswerten Anteil in
der Gasphase fuhren. Allerdings kdnnen polymere Isocyanate bei Aerosolbildung in eina-
tembarer Form in die Atemluft gelangen. In diesem Fall missen neben den monomeren
auch die polymeren Isocyanate bei der Ermittlung bertcksichtigt werden.

(3) Geringe Gefahrdungen: Nicht nur polymere, sondern auch einige monomere Isocya-
nate besitzen einen sehr geringen Dampfdruck bei Raumtemperatur. Falls sie nicht als
Aerosol eingesetzt oder als staubbildendes Pulver vorliegen oder einer Erwarmung unter-
liegen, fuhren sie zu einer geringen Exposition. Typische Beispiele hierfur sind Produkte
auf Basis von MDI und p-MDI. Fir héhere Verarbeitungstemperaturen entwickelte, mono-
merreduzierte, polymere Isocyanate flihren zu vernachlassigbaren Expositionen. Typische
Beispiele hierfur sind emissionsarme Schmelzklebstoffe. Bei Tatigkeiten in engen Raumen
oder Behaltern ist von mittleren Gefahrdungen auszugehen.

(4) Mittlere Gefahrdungen: Eine mittlere Gefahrdung kann bei vielen Tatigkeiten mit Iso-
cyanaten vorliegen, die als ,gesundheitsschadlich® (Symbol ,Xn“), sensibilisierend oder
reizend (Symbol ,Xi) gekennzeichnet sind6. Dies sind z. B. Tatigkeiten mit MDI, p-MDI,
NDI unter Erwarmung (auch durch Reaktionswarme) sowie Anwendungen mit polymeren
Isocyanaten, bei denen Aerosole auftreten kdnnen (Spritzapplikationen, Folienkaschie-
rung, Staube bei der Nachbearbeitung).

(5) Hohe Gefahrdungen: Eine hohe Gefahrdung kann bei vielen Anwendungen mit den
als giftig (Symbol T) und sehr giftig (Symbol T+) eingestuften Isocyanaten vorliegen. Dies
sind z. B. Tatigkeiten mit TDI, IPDI und HDI oder solche, bei denen die im Absatz 4 ge-
nannten monomeren Isocyanate in Folge einer Aerosolbildung oder Erwarmung in hohen
Konzentrationen in die Atemluft gelangen.

3.2.2 Gefahrdungen Haut

(1) Expositionspfad Haut7: Beim Aufnahmepfad Haut sind alle Tatigkeiten zu bertick-
sichtigen, bei denen direkter Hautkontakt mit isocyanathaltigen Zubereitungen, Zwischen-
oder Endprodukten besteht. Hierzu gehdren insbesondere der offene Umgang, das Offnen
von Verpackungen, das Anmischen von Zubereitungen (2-Komponentensysteme), die Ab-
nahme von fertigen, noch nicht ausreagierten Produkten oder Teilen sowie das Schnei-
den, Schleifen und Konfektionieren dieser Produkte. Eine Hautresorption durch Lésemittel
z. B. bei Reinigungsarbeiten ist zu beachten. Die potentiellen Gefahrdungen fur den Auf-
nahmepfad Haut werden durch die Einstufung des Produktes, die Verarbeitungstempera-
tur und -menge sowie die Konsistenz (Feststoff, Pulver, Schaum, Lésung) bestimmt.
Losemittel wie Dimethylformamid kdnnen die Hautresorption von Isocyanaten deutlich er-
hoéhen.

6  Die meisten dieser Isocyanate sind als ,gesundheitsschadlich beim Einatmen* (Gefahrenhinweis R 20)
und als ,sensibilisierend” (Gefahrenhinweise R42 oder R42/R43) eingestuft und werden mit dem Sym-
bol ,.Xn“ gekennzeichnet, siehe auch TRGS 406 ,Sensibilisierende Stoffe fur die Atemwege*“.

7 Weitere Informationen siehe TRGS 401
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(2) Geringe Gefahrdungen: Die Handhabung und mechanische Bearbeitung von weitge-
hend ausreagierten PUR-Produkten fuhrt zu einer geringen Exposition der Haut durch Iso-
cyanate8.

(3) Mittlere Gefahrdungen: Hierunter gehort der Hautkontakt mit Isocyanaten sowie mit
PUR-Produkten unmittelbar bei und kurz nach der Herstellung. Typische Beispiele hierflr
sind Spritzer an Mischkdpfen, Kontakt mit gerade entformten Teilen oder frischen Schnitt-
flachen.

(4) Hohe Gefahrdungen: Isocyanate werden nach der TRGS 401 ,Gefahrdungen durch
Hautkontakt als Stoffe mit bekanntem Risiko fur die Entstehung eines Kontaktekzems
aufgefuhrt, denen eine hohe Gefahrdung zugeordnet wird. Dies ist bei wiederholtem oder
andauerndem Hautkontakt mit als sensibilisierend eingestuften Isocyanaten oder Isocya-
nat-Lésungen (Gefahrenhinweise R43 oder R42/R43) gegeben.

4 Schutzmafllinahmen

(1) Auswahl und Festlegung der Mallnahmen: Bestimmte MalRnahmen sind bei Tatigkei-
ten mit Isocyanaten auch bei geringen Gefahrdungen durchzufiihren. Dazu gehéren:

1. MaBnahmen und Uberpriifungen nach den folgenden Absatzen 5 bis 7,
Einsatz von Personen nach Nummer 4.3 Abs. 1 bis 3,

Unterrichtung und Unterweisung nach Nummer 7 Abs. 1 bis 4,

> e N

Dokumentation nach Nummer 6.

(2) Werden geringe Gefahrdungen fur den Aufnahmeweg Atemwege nach Nummer
3.2.1 ermittelt, konnen Restgefahrdungen durch benachbarte Arbeitsplatze mit hoherer
Exposition oder in Folge von Betriebsstorungen verbleiben. MalRnhahmen sind dann flr
diese benachbarten Arbeitsplatze bzw. Maschinen und Anlagen mit héheren Gefahrdun-
gen zu treffen. Bei geringen Gefahrdungen fir den Aufnahmeweg Haut nach Nummer
3.2.2 kann es bei empfindlichen Personen, insbesondere in Kombination mit mechani-
schen Belastungen zu Hautbeschwerden kommen. In diesem Fall ist eine arbeitsmedizini-
sche Betreuung nach Nummer 8 Abs.1 auszulésen, um individuell abgestimmte
MaRnahmen festzulegen?.

(3) Bei mittleren oder hohen Gefahrdungen sind folgende weitere MaRnahmen erforder-
lich:

1.  Technische, organisatorische und persoénliche SchutzmalRnahmen nach den Num-
mern 4.1 bis 4.4 sowie Fortbildungen in der Gefahrenabwehr (Nummer 7 Abs. 5 in
Verbindung mit Nummer 4.3 Abs. 7).

2. Uberpriifung der Wirksamkeit der SchutzmaBnahmen einschlieBlich der Ermittlung
der Exposition nach den Nummern 4.5 und 5.

3.  Arbeitsmedizinische Vorsorge nach Nummer 8.

8  PUR-Produkte kénnen zeitnah zur Herstellung noch Spuren von Isocyanaten enthalten. Nach weiterer,
vollstandiger Aushartung gehen von PUR-Produkten keine Gefahrdungen durch Isocyanate im Sinne
der Gefahrstoffverordnung aus.

9 Ein Beispiel hierfiir ist der Einsatz von Baumwollhandschuhen nach Nummer 4.4 Abs. 8.
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(4) Fir Systeme, bei denen es applikationsbedingt zur Bildung von Aerosolen kommt,
sind weitere Hinweise in der BG-Regel 231 ,Schutzmallnahmenkonzept fur Spritzlackier-
arbeiten — Lackaerosole® aufgeflihrt. Fur das Laden, den Transport und die Lagerung von
Isocyanaten im Industriebereich liegt ein MalRnahmenkatalog vor10.Fir Betriebsbereiche
im Geltungsbereich der Storfallverordnung sind zusatzlich die Malinahmen erforderlich,
die sich aus den Pflichten nach dieser Verordnung ergeben.

(5) Ersatzstoffe: Der Arbeitgeber muss ermitteln, ob an Stelle von Isocyanaten Stoffe
oder Verfahren mit einem geringeren Risiko anwendbar sind11. Ist der Einsatz von Isocy-
anaten auf Grund technischer Anforderungen notwendig, so ist auch zu prifen, ob emissi-
onsarme Produkte zur Verfugung stehen (sieche Nummer 3.2.1 Abs. 2).

(6) Allgemeine MalRnahmen: Grundmalinahmen nach der TRGS 500 ,Schutzmallnah-
men“ sind bei Tatigkeiten mit Gefahrstoffen immer anzuwenden. Insbesondere dirfen Iso-
cyanate und ihre Zubereitungen nicht in Gefalke abgefullt werden, die mit Gefalken fur
Lebensmittel verwechselt werden kdnnen. Gefalle und Behalter, in die Isocyanate abge-
fullt werden, sind immer zu kennzeichnen.

(7) Brand- und Explosionsgefahren: Falls es bei Tatigkeiten mit Isocyanaten zu Brand-
oder Explosionsgefahren kommen kann wie beim Einsatz leicht entziindlicher Hilfsstoffe,
sind aulRer den im folgenden aufgefliihrten Schutzmallinahmen erganzende Schutzmal3-
nahmen nach § 12 und Anhang Il Nr. 1 Gefahrstoffverordnung und der Betriebssicher-
heitsverordnung festzulegen. Kann es durch die Reaktionswarme, Betriebsstérungen oder
Variation der Rezeptur zu Bréanden kommen, sind Sensoren zur Erkennung von Uberhit-
zungen12 vorzusehen.

4.1 Technische MalRnahmen

Folgende technische Schutzmalinahmen werden fur Tatigkeiten mit Isocyanaten festge-
legt:

1. Zur Herstellung und Verarbeitung von Isocyanaten dirfen nur dafir geeignete Ma-
schinen und Anlagen verwendet werden. Sie miUssen so ausgelegt sein, dass bei
maximaler Verarbeitungskapazitat die Emission fur die Beschaftigten auf das zulas-
sige, nach Nummer 5 ermittelte Mal} begrenzt ist. Dies gilt auch flr Kurzzeitexpositi-
onen, wie sie etwa beim Offnen von Reaktionsbehaltern, Formen oder beim
Fasswechsel auftreten. Emissionsarme technische Ldsungen missen bevorzugt
werden.

2. Maschinen und Anlagen, die zu einer erhdhten Isocyanatexposition fuhren konnen,
sind vorzugsweise geschlossen auszufihren oder mit Einhausungen und wirksamen
Absaugungen auszurusten. Hierbei sind alle Emissionsquellen zu bertcksichtigen.

3. Absaugungen fur stationare Arbeitsplatze sind so auszulegen, dass die Gefahrstoffe
mdglichst an der Entstehungsstelle erfasst werden und die Absaugung von Fremdluft
vermieden wird. Die Abluft muss ohne Gefahrdung anderer abgefiihrt werden. Au-
Rerdem ist fur die abgesaugte Luft ein Ausgleich durch Frischluftzufuhr vorzusehen.

10  Leitfaden ,Sicheres Be- und Entladen, Transportieren und Lagern von TDI und MDI als Bulk Material*
siehe unter www.isopa.org im Internet.

11 siehe TRGS 600 ,Substitution”

12 Dies gilt auch fiir Lager, in denen sich PUR-Produkte bei der Aushartung erwarmen kénnen.
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Bei mobilen Arbeitsplatzen in Radumen wie z. B. im Baubereich hat der Arbeitgeber
transportable Absaugeinrichtungen und gegebenenfalls Einrichtungen zur Frischluft-
zufuhr bereitzustellen und einzusetzen, wenn bei der Verarbeitung mit einer gesund-
heitsgefahrdenden Belastung der Atemluft zu rechnen ist.

Die Dosierung bzw. Zufuhrung der Isocyanate muss so gestaltet sein, dass ein Haut-
kontakt mit Isocyanaten wirksam verhindert ist. Dazu werden Abdeckungen, Spritz-
schutzeinrichtungen, selbstreinigende Dosierkdpfe usw. verwendet. Wenn technisch
mdglich, muss die Produktentnahme so gestaltet sein, dass ein Hautkontakt mit
frisch gefertigten, noch nicht ausgeharteten Teilen vermieden werden kann.

Tankanlagen, Pumpen und andere Aggregate fur flissige Isocyanate mussen unter-
wannt sein, um bei Leckagen eine gesundheitsgefahrdende Freisetzung von Isocya-
naten zu begrenzen und eine Gefahrdung der Umwelt zu verhindern13.

Die Bedienung fur Maschinen und Anlagen zur Verarbeitung von Isocyanaten muss
so gestaltet sein, dass die unbeabsichtigten Freisetzung von Isocyanaten durch eine
einfache Fehlbedienung erschwert oder ausgeschlossen ist14.

Beheizte Maschinen, Anlagen und Dosiereinrichtungen mussen neben der eigentli-
chen Temperaturregelung eine davon unabhangig arbeitende Begrenzung der Ver-
arbeitungstemperatur (nach Angaben im Technischen Merkblatt oder nach
Herstellerangaben) besitzen, eine Uberschreitung signalisieren und bei Gefahr die
Maschine oder Anlage in den sicheren Zustand fahren.

Falls es in Folge einer Stérung wie etwa dem Ausfall der Absaugung oder Uberhit-
zungen zu Spitzenexposition von Isocyanaten kommen kann, muss die Maschine
oder Anlage Einrichtungen zur Erkennung dieser Stérungen besitzen, sie anzeigen
und bei Gefahr die Maschine bzw. Anlage in einen sicheren Zustand fahren.

Bei Nach- und Nebenarbeiten, wie Einrichten, Stérungsbeseitigung, Reinigungs- und
Wartungsarbeiten sind, soweit moglich technische MalRnahmen, wie Antihaftbe-
schichtungen, externe Absaugungen, automatische Reinigungssysteme usw. zu be-
vorzugen.

Verrohrungen, Schlauche und Aggregate (Ventile, Pumpen, Rezirkulationsleitungen,
Kupplungen usw.) zur Foérderung von Isocyanaten missen farbig eindeutig markiert
oder gekennzeichnet sein und an Stellen bewehrt werden, an denen das Risiko einer
Beschadigung besteht (Staplerverkehr, Krane). Schlauch- und Rohrkupplungen fur
Isocyanate mussen verwechselungssicher ausgefuhrt sein.

Technische MalRnahmen bei hoher Gefahrdung

Zu den in Nummer 4.1 beschriebenen MalRnahmen sind bei hoher Gefahrdung zu-

satzlich folgende technische Mallnahmen erforderlich. Sie mussen vor Aufnahme der Ta-
tigkeit mit Isocyanaten und der erstmaligen Messung nach Nummer 5 Abs. 2 vorhanden
sein.

13

14

siehe Verordnung Uber Anlagen zum Umgang mit wassergefdhrdenden Stoffen und Uber Fachbetriebe
(Vaws).

Beispiele hierfur sind die Verriegelung der Bedienelemente, Einsatz von Tastern (Tippbetrieb) sowie
akustische und optische Statusanzeigen (siehe EN 894 Teil 1-3, EN 61310 Teil 1-2 und EN 981).
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(2) Anlagen, Maschinen und Tankanlagen fur Isocyanate mit hoher Gefahrdung fur die
Atemwege mussen so ausgelegt sein, dass auch bei Ausfall eines Bauteils oder Aggre-
gats eine unkontrollierte Freisetzung von Isocyanaten an Arbeitsplatzen verhindert wird.
Zudem ist durch weitere MalRinahmen wie z. B. die Begrenzung der Lager- und Verarbei-
tungsmengen die Exposition bei einer unvermeidbaren Freisetzung so zu begrenzen, dass
keine weiteren Personen gefahrdet werden. Fir die Lagerung in ortsbeweglichen Behal-
tern sind die Bestimmungen der TRGS 514 ,Lagern sehr giftiger und giftiger Stoffe in Ver-
packungen und ortsbeweglichen Behaltern“ zu beachten.

(3) Tatigkeiten mit hoher Hautgefahrdung missen nach Moglichkeit technisch so gestal-
tet werden, dass ein Hautkontakt mit Isocyanaten wirksam vermieden wird.

4.3 Organisatorische MalBhahmen

(1) Der Arbeitgeber darf Tatigkeiten mit Isocyanaten nur von Beschaftigten durchfuhren
lassen, die daflir geeignet sind, Uber die dabei auftretenden Gefahren unterwiesen und mit
den SchutzmafBnahmen sowie dem Verhalten im Notfall vertraut sind15.

(2) Jugendliche unter 18 Jahren durfen nur zu Ausbildungszwecken Tatigkeiten mit Ge-
fahrstoffen durchfliihren, wenn die Aufsicht durch einen Fachkundigen gewahrleistet ist
und der Arbeitsplatzgrenzwert unterschritten ist. Mit giftigen oder sehr giftigen Isocyanaten
diirfen sie alleine keine Tatigkeiten durchfihren16.

(3) Werdende und stillende Mutter durfen Tatigkeiten mit Isocyanaten nicht durchfihren,
wenn die Gefahr der Entwicklung einer Allergie durch Einwirkung dieser Stoffe nicht aus-
geschlossen werden kann. Arbeitnehmerinnen in diesen Arbeitsbereichen sind Uber diese
Bestimmung zu informieren17.

(4) FUr das Verhalten im Notfall hat der Arbeitgeber Malnahmen festzulegen und in die
Betriebsanweisung aufzunehmen.

(5) Bei Wartungs- und Reparaturarbeiten sowie bei Stérungsbeseitigungen darf der Ar-
beitgeber nur Personen einsetzen, die Uber mogliche Gefahrdungen (z. B. nicht entleerte
Rohrleitungen, Leckagen) und SchutzmalRnahmen geschult sind und diese Kenntnisse
selbstandig anwenden koénnen.

(6) Reinigungslésungen, nicht ausgehartete Produktionsabfalle und Isocyanat-Reste
durfen in den Arbeitsbereichen nicht offen gelagert oder ausgehartet werden. Der Arbeit-
geber hat fur diese Zwecke Behalter in ausreichender Menge bereitzustellen und stellt si-
cher, dass sie abgedeckt oder abgesaugt werden. Eine mogliche Druckentwicklung durch
Selbsterwarmung oder chemische Reaktionen ist zu berlcksichtigen. Isocyanatreste kon-
nen u.a. durch Behandlung zu Polyharnstoff umgesetzt werden, von dem nur noch geringe
Gefahrdungen ausgehen.

15 siehe § 7 Arbeitsschutzgesetz
16 siehe § 22 Arbeitsschutzgesetz
17 |st eine Beurteilung durch den Arbeitgeber nicht méglich, hat er fachkundigen arztlichen Rat einzuholen.
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(7) Bei hoher Gefahrdung hat der Arbeitgeber die Notfall- und Entsorgungsmaflinahmen
auf den Fall der Freisetzung von Isocyanaten in grofieren Mengen auszudehnen. Falls
Ersthelfer oder technisches Personal (Entsorgung) im Notfall selbst gefahrdet sein kon-
nen, ist fur sie geeignete personliche Schutzausrustung zur Verfugung zu stellen und sie
sind in der praktischen Handhabung zu unterweisen. Bei hoher Gefahrdung ist auRerdem
alle zwei Jahre eine Sicherheitsibung durchzufihren, auszuwerten und formlos zu doku-
mentieren.

4.4 Personliche SchutzmalRhahmen:

(1) Ist eine Gefahrdung der Arbeitnehmer trotz Ausschopfung technischer und organisa-
torischer Mallnahmen madglich, so hat der Arbeitgeber geeignete, personliche Schutzaus-
rustung zur Verfigung zu stellen.

(2) Atemschutz: Zum Schutz vor Isocyanaten sollen bevorzugt geblaseunterstitzte
AtemschutZzfiltergerate eingesetzt werden. Diese Geréate erfordern keine Uberwindung des
Atemwiderstands, so dass sie einen gro’eren Tragekomfort bieten als normale Filtermas-
ken. Als zweite Wahl kdnnen Voll- oder Halbmasken mit Filter eingesetzt werden. Bei bei-
den Systemen lassen sich Filter gegen organische Dampfe und Gase oder
Kombinationsfilter einsetzen, die bei Aerosolen oder Stauben zusatzlich gegen Partikel
wirksam sind. Bei der Auswahl der Filter ist die mogliche Exposition gegen weitere Stoffe
und ihre Konzentration zu bericksichtigen. Treibmittel wie Pentan erfordern einen AX-
Filter flr Leichtsieder. Filter missen spatestens nach Ablauf der vorgesehenen Tragezeit
ersetzt werden. Bei hohen Gefahrdungen kann es notwendig sein, umluftunabhangige
Atemschutzgerate (Pressluftflaschen oder Druckluft-Schlauchgerate18) einzusetzen, da
diese ein besonders hohes Schutzniveau bieten. Zur eigentlichen Zuflihrung der Luft an
der Person sollten Vollmasken oder bei Uberdrucksystemen Hauben mit Visier eingesetzt
werden, die das Einatmen von Nebenluft wirksam verhindern. Belastender Atemschutz
darf keine Dauermafinahme sein19.

(3) Augen- und Gesichtsschutz: Chemikalienschutzbrillen bieten einen einfachen, Helme
mit Gesichtsschild einen erweiterten Schutz vor gelegentlichen Spritzern. Bei héherem
Risiko wie bei Wartungsarbeiten an Druckgefalien und Spritzapplikationen bieten Frisch-
lufthauben oder Vollmasken den besten Schutz.

(4) Korperschutz: Ist mit Spritzern, auslaufenden Flussigkeiten oder Sprihnebel zu
rechnen, hat der Arbeitgeber geeigneten Kérperschutz zur Verfigung zu stellen. Chemika-
lienschurzen bieten einen einfachen Schutz, leichte Schutzanzige (Overalls) einen erwei-
terten Schutz. Kontaminierte Arbeitskleidung ist zu wechseln, bei Durchdringung der
Kleidung sofort.

(5) Hand- und Hautschutz: Sind im Sicherheitsdatenblatt keine konkreten Fabrikate fur
die notwendigen Schutzhandschuhe genannt, so mussen diese gemal® TRGS 401 ,Ge-
fahrdung durch Hautkontakt” selbst ermittelt werden20, wobei in der Regel gilt:

1. Feste PUR-Produkte: beschichtete Baumwollhandschuhe.

18 Dies sind Druckluft-Schlauchgerite DIN EN 1495. Technische Druckluft muss aufbereitet werden, um
als Atemluft eingesetzt werden zu kénnen.

19 Weitere Informationen siehe BG-Regel 190 ,Benutzung von Atemschutzgeréten*

20 Siehe auch Anlage 1 zu TRGS 401 sowie BG-Information ,Chemikalienschutzhandschuhe* (BGI 868).
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2. Pulverstaube, nicht ausgehartete Schaume und flissige Produkte: Bei Tatigkeiten mit
PUR-Systemen (Reaktionsgemisch) ist nicht die Durchbruchszeit, sondern die Reak-
tivitat der Produkte und die mechanische Belastung bei der PUR-Bildung der wesent-
liche Parameter fur die Bestandigkeit der Schutzhandschuhe. Der Schutzhandschuh
wird an den Stellen angegriffen, an denen die Polyurethane auf dem Handschuh har-
ten, so dass die Schutzschicht brechen oder reilRen kann. Bei Tatigkeiten mit Isocya-
naten konnen Handschuhe, deren Durchbruchszeit unter einer Stunde liegen,
verwendet werden, wenn nur gelegentlich Spritzer auftreten oder nur mit kurzfristi-
gem Hautkontakt zu rechnen ist und die Handschuhe nach Benetzung kurzfristig ent-
sorgt werden. Handschuhe mit Durchbruchszeiten Uber eine Arbeitsschicht missen,
wenn sie mit Isocyanaten benetzt wurden, nach Schichtende entsorgt werden.

3. Losemittelhaltige Produkte: Die Auswahl des Handschuhmaterials wird im wesentli-
chen von den Losemitteln bestimmt.

4. HeiRe PUR-Produkte: Thermisch bestandige Arbeitshandschuhe z. B. Lederhand-
schuhe zur Entnahme von heilen PUR-Formteilen.

Bei Arbeitsende und vor Pausen Hande grundlich reinigen. Eine ausreichende Hautpflege
der Mitarbeiter ist sicher zu stellen. Bei vorgeschadigter oder krankhaft veranderter Haut
sollte ein Arzt aufgesucht werden.

4.5 Prifung der Schutzmal3hahmen

(1) Ausgehend vom Ergebnis der Ermittlung gemals Nummer 3 fuhrt der Arbeitgeber in
angemessenen Abstanden, mindestens jedoch einmal im Jahr eine Beurteilung der Ar-
beitsplatze sowie der persdnlichen Schutzausristung durch und pruft die isocyanatflhren-
den Behalter, Schlauche, Verrohrungen und Aggregate auf Beschadigungen und
Leckagen. Er dokumentiert die dabei festgestellten Mangel und veranlasst ihre Beseiti-
gung.

(2) Der Arbeitgeber legt fur die technischen SchutzmalRnahmen einen Pruf- und War-
tungsplan fest und dokumentiert ihn21. Absaugungen und ihre Erfassungselemente, das
Not-Aus-System sowie Einrichtungen zur Erkennung oder Abwehr von Brand- und Explo-
sionsgefahren oder gefahrlichen Betriebsstorungen mussen bei der Einrichtung der Ar-
beitsplatze und dann in angemessenen Abstanden, in der Regel einmal jahrlich auf ihre
Funktion gepruft werden. Das Ergebnis dieser Prufung ist schriftlich zu dokumentieren.

(3) Um die Wirksamkeit der Schutzmalinahmen zu Uberprifen fuhrt der Arbeitgeber bei
mittleren und hohen Gefahrdungen fir den Aufnahmeweg Atemwege die in Nummer 5 und
Anlage 2 beschriebenen Messungen nach der TRGS 402 durch.

(4) Die Personliche Schutzausristung ist vom Arbeithehmer vor jeder Benutzung auf
Mangel zu priufen und bei Beschadigung vom Arbeitgeber zu ersetzen. Der Arbeitgeber
legt unter Berucksichtigung der Herstellerangaben und der Beanspruchung fest, nach wel-
cher Einsatzzeit bzw. Tragedauer die personliche Schutzausristung (Chemikalienschutz-
handschuhe, Atemschutzfilter) ersetzt werden muss und welche Wartungen und
Funktionsprifungen durchzufihren sind und dokumentiert diese.

21 Fir Maschinen und Anlagen kann er dazu Angaben des Herstellers (ibernehmen.
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5 Ermittlung der inhalativen Exposition

(1) Die Exposition gegenuber Isocyanaten in der Atemluft ist zu ermitteln. Dies geschieht
durch Arbeitsplatzmessungen oder gleichwertige Beurteilungsverfahren wie Expositions-
beschreibungen. Zur Beurteilung von Messergebnissen werden Arbeitsplatzgrenzwerte
(AGW) oder Ersatzwerte (ELW, EBW) herangezogen. Als Expositionsleitwert (ELW) wurde
ein Wert von 0,018 mg NCO/m? festgelegt (siehe Anlage 2). Die Grenzwerte von Isocya-
naten liegen im ppb-Bereich. Anderungen der Luftstrémungen, Temperaturen oder kleine
Expositionsquellen kénnen sich gravierend auf eine Exposition in diesen Konzentrations-
bereichen auswirken. Daher sind nichtmesstechnische Ermittlungsmethoden wie die Uber-
tragung von Messergebnissen von einem auf vergleichbare Arbeitsplatze oder eine
Berechnung der Konzentration in vielen Fallen nicht mdglich. Arbeitsplatzmessungen sind
nicht erforderlich, wenn die Tatigkeiten nach einem vom Ausschuss fur Gefahrstoffe ermit-
telten und vom Bundesministerium fur Arbeit und Soziales veroffentlichten verfahrens- und
stoffspezifischen Kriterium (VSK) durchgeflhrt werden. Der Arbeitgeber kann dann von
der Einhaltung der Arbeitsplatzgrenzwerte ausgehen.

(2) Erstmalige Messung: Der Arbeitgeber fuhrt die Gefahrdungsermittiung nach Num-
mer 3 durch und richtet die Arbeitsplatze mit den in Nummer 4 beschriebenen Schutz-
maflnahmen ein. Danach veranlasst er bei mittleren und hohen Gefahrdungen fir den
Aufnahmeweg Atemwege Messungen nach Anlage 2 durch eine fachkundige Stelle22.
Hierbei sind alle Arbeitsplatze mit einzubeziehen. Werden mehrere Anlagen in einer Halle
oder einem Raum betrieben oder warme, unter Einsatz von Isocyanaten gefertigte Teile
transportiert, sind auch Messungen im weiteren Umfeld der Maschinen und Anlagen erfor-
derlich. Die Ergebnisse sind nach Absatz 3 auszuwerten und der erhobene Befund ist
nach der TRGS 402 zu dokumentieren.

(3) Erhebung des Befundes: Liegt der ermittelte Bewertungsindex uber 1, so liegt der
Befund: ,Schutzmalnahmen nicht ausreichend vor (Grenzwertiberschreitung). Dann
muss der Arbeitgeber unverziglich zusatzliche SchutzmalRnahmen nach Nummer 4 er-
greifen, damit die Arbeitsplatzgrenzwerte eingehalten werden. Au3erdem ist fur die betrof-
fenen Mitarbeiter eine Vorsorgeuntersuchung nach Nummer 8 Abs. 2 zu veranlassen. Die
Gefahrdungsbeurteilung ist danach erneut durchzufliihren. Werden expositionsrelevante
Anderungen an den Arbeitsplatzen oder Mangel bei der wiederkehrenden Priifung nach
Nummer 4.5 festgestellt, so sind letztere zu beseitigen. AnschlieRend ist die inhalative Ex-
position erneut zu ermitteln.

(4) Weitere Messungen zur Befundsicherung: Die Anzahl und Intervalle weiterer Mes-
sungen sowie Kriterien zum Ausstieg aus der Messverpflichtung richten sich nach der
TRGS 402. Vielfach sind die fur die Exposition relevanten Randbedingungen nicht kon-
stant. Dann sind Kontrollmessungen in angemessenen Zeitabstanden, spatestens alle vier
Jahre bei mittleren und alle zwei Jahre bei hohen Gefahrdungen durchzuflhren.

22 Hierbei sind auRer den Isocyanaten auch die anderen eingesetzten Gefahrstoffe zu beriicksichtigen.
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6 Dokumentation

(1) Der Arbeitgeber dokumentiert gemal Nummer 8 der TRGS 400 in der Gefahrdungs-
beurteilung u.a., an welchen Arbeitsplatzen Gefahrdungen der Atemwege und der Haut
durch Isocyanate auftreten kdnnen und welche Malinahmen er zu deren Minimierung ge-
troffen hat. Die Form der Dokumentation ist dem Arbeitgeber freigestellt. Sie kann auch
elektronisch erfolgen.

(2) Der Arbeitgeber kann in die Gefahrdungsbeurteilung Verweise auf weitere vorhande-
ne betriebliche Unterlagen aufnehmen. Hierzu gehdren das Gefahrstoffverzeichnis, War-
tungs-, Prif- und Reinigungsplane (siehe Nummer 4.5), Messberichte, Dokumentationen
uber Unterweisungen, Daten Uber die Luftungstechnik, die Kartei der Vorsorgeuntersu-
chungen sowie technische Anleitungen.

(3) Das Ergebnis der Substitutionsprifung ist zu dokumentieren. Soweit erforderlich ist
der Verzicht auf eine Substitution zu begrinden (siehe TRGS 600).

7 Unterrichtung und Unterweisung der Beschéaftigten

(1) Der Arbeitgeber erstellt nach § 14 der Gefahrstoffverordnung eine schriftliche Be-
triebsanweisung fur die Beschaftigten. Sie ist bei Veranderung der Arbeitsbedingungen zu
aktualisieren.

(2) Der Arbeitgeber macht den Beschaftigten alle Sicherheitsdatenblatter der eingesetz-
ten Stoffe und Produkte zuganglich und unterrichtet die Beschaftigten Uber Gefahren, die
bei Tatigkeiten mit Isocyanaten auftreten kénnen und Uber die vorhandenen Schutzmal}-
nahmen. Informationen Uber durchgefiihrte Messungen und deren Ergebnisse durfen den
Beschaftigten nicht verweigert werden.

(3) Der Arbeitgeber stellt sicher, dass die Beschaftigten eine arbeitsmedizinisch-
toxikologische Beratung erhalten, in der sie Uber die von den Isocyanaten ausgehenden
Gesundheitsgefahren, die Vorsorgeuntersuchungen nach Nummer 8 sowie die Mal3nah-
men zur Allergiepravention informiert werden.

(4) Die Unterweisung sowie die arbeitsmedizinisch-toxikologische Beratung muss vor
Aufnahme der Beschaftigung und danach mindestens jahrlich arbeitsplatzbezogen durch-
gefuhrt werden. Sie muss in fur die Beschaftigten verstandlicher Form und Sprache erfol-
gen. Inhalt und Zeitpunkt sind schriftlich festzuhalten und vom Unterwiesenen durch
Unterschrift zu bestatigen.

(5) Bei hoher Gefahrdung schult der Arbeitgeber tber die im Notfall durchzufiihrenden
Malnahmen und dokumentiert dies.

8 Arbeitsmedizinische Betreuung und Vorsorge

(1) Der Arbeitgeber hat die arbeitsmedizinische Betreuung aller Arbeitnehmer, die Tatig-
keiten mit Isocyanaten durchflhren, sicherzustellen. Dazu gehort die Beratung und Aufkla-
rung der Beschaftigten und des Unternehmers Uber die mit der Tatigkeit verbundenen
Gesundheitsgefahrdungen, die regelmaliige Begehungen der Arbeitsplatze einschliel3lich
der Beurteilung der gefahrstoff- und tatigkeitsbedingten Gesundheitsgefahrdungen und,
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soweit im Einzelfall erforderlich, die Durchfuhrung spezieller arbeitsmedizinischer Vorsor-
geuntersuchungen nach Absatz 2.

(2) FUr die Beschaftigten, bei denen der Bewertungsindex flr die Isocyanat-
Gesamtkonzentration Uber 1 ermittelt wurde oder ein regelmaldiger Hautkontakt nicht ver-
mieden werden kann, muss der Arbeitgeber eine spezielle arbeitsmedizinische Vorsorge-
untersuchung veranlassen23. Nahere Hinweise lber den Untersuchungsumfang und die
Beurteilung der Befunde finden sich in den Berufsgenossenschaftlichen Grundsatzen G 27
.Isocyanate” und G 24 ,Hauterkrankungen mit Ausnahme von Hautkrebs*.

23  siehe Anhang Teil | der Verordnung zur arbeitsmedizinischen Vorsorge
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Anlage 1 zu TRGS 430
Einstufung, Kennzeichnung und Arbeitsplatzgrenzwerte einiger Isocyanate

Stand der Information:

1. Einstufung: Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 des Europaischen Parlaments und des Rates vom 16.
Dezember 2008 Uber 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 geadndert und erganzt: GMBI Nr.
12-14 S. 254 (27.3.2009)

Stoffidentitat Einstufung Arbeitsplatzgrenzwerte
EG-Nr. mg/m?3 ml/ms3 Spitzenbe- Bemerkungen
CAS-Nr. (ppm) grenzung
Aromatische Diisocyanate
Diphenylmethan-4,4’- Carc. Cat. 3; R40*
diisocyanat (4,4’-MDI) Xn; R20-R48/20 o
202-966-0 Xi; R36/37/38 0,05 1:=2=() 11,12, 8a
101-68-8 R42/43
Diphenylmethan-2,4’- Carc. Cat. 3; R40*
diisocyanat (2,4’-MDI) Xn; R20-R48/20 o
227-534-9 Xi: R36/37/38 0.05 1=2=() 1,12, Sa
5873-54-1 R42/43
Diphenylmethan-2,2’- Carc. Cat. 3; R40*
diisocyanat (2,2’-MDI) Xn; R20-R48/20 o
219-799-4 Xi; R36/37/38 0,05 1=2=(1) 11,12, Sa
2536-05-2 R42/43
Diphenylmethan- . *
diisocyanat, C)?;CR%%E; 4;;;18 11,12, Sa
Isomerengemisch  (MDI) X| R36/37/38 Es gelten die AGW der
247-714-0 ’ R42/43 Einzelisomere
26447-40-5
Diphenylmethan- Fir den Zweikern-Anteil
dii Hersteller- gelten die AGW der
iisocyanat, Isomere und . . . )
Homologe (p-MDI einstufung E|n‘zel|somer§a (4,4 .—I\/.I.DI,
(techn. MDI) beachten 2,4'-MDI, 2,2’-MDI); fir
’ (einatembare Frak- den Homologen-Anteil
;9016-87-9 tion: Carc. Cat 3%) ist der EBW (Hers’.[eller-
angabe) heranzuziehen
Naphthylen-1,5- Xn; R20
diisocyanat (NDI) Xi; R36/37/38 o
291-641-4 R42 0,05 1;=2=(1) AGS, 11,12, Sa
3173-72-6 R52-53
2,4-Diisocyanattoluol Care,Cat. 3 R40
2095445 (24-TDD) | xi. R36/37/38 0,035 0,005 1:=4=(1) AGS, 12, Sa
DOaA R42/43
584-84-9 R52-53
2,6-Diisocyanattoluol Carc_.rf.ait_\;ziié R40
202-039-0 (2,6-TDI) Xi; R36/37/38 0,035 0,005 1;=4=(l) AGS, 12, Sa
Bade R42/43
91-08-7 R52-53
m-Diisocyanattoluol (1,3-) Carc. Cat. 3; R40 Fir das 2,4-/2,6-TDI
(2,4-/2,6-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
Z?s);acr;aer:r;)tllen "o (HDI) T R23
212-485-8 Xi; R36/37/38 0,035 0,005 1;=2=(1) DFG, 12, Sa
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/m3 ml/m3 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: R236/37/38 Herstellerempfehlung
239-714-4 (TMDI) ’ R42 beachten
15646-96-5
1,3-Tetramethylxylylen- g
diisocyanat (m-TMXDI) Sire1rsstt£‘|llﬁ1r Herstellerempfehlung
220-474-4 il beachten
2778-42-9
1,4-Tetramethylxylylen- _
diisocyanat (p-TMXDI) :ii;stti‘llljir Herstellerempfehlung
220-473-9 oot beachten
2778-41-8
Cycloaliphatische Diisocyanate
3-Isocyanatmethyl-3,5,5-
trimethylcyclohexyl- T:-R23
isocyanat -
(Isophorondiisocyanat) Xi; 22252;/38 0,046 0,005 1;=2=(l) DFG, 12, Sa
(IPD1) N; R51-53
223-861-6 ’
4098-71-9
(I;)ili(s%(c;:k):s:ty Imeth’a:—4l,\:|:;|) T; R23 (Bearbeitungsliste zur
225-8%3-2 (gl CM) Xi; R36/37/38 0,054 TRGS 900)
5124-30-1 R42/43 NL, H, 29, 36
2,5-(und 2,6-)Bis(isocya .
natomethyl)-bicyclo[2.2.1] o Egg
heptan (Norbornandiisocy- C: R34 0,045 0,005 AGS
anat) (NBDI) R42/43
411-280-2 R52-53
Monoisocyanate
F+; R12
Methylisocyanat MIC Repr_.rf.ait_\;ZSG; R63
210-866-3 T R’24/25 0,024 0,01 1(1) DFG, H, 12
624-83-9 R42/43
Xi; R37/38-41
Phenylisocyanat Phli Hersteller-
203-137-6 einstufung 0,05 0,01 1(1) AGS, 12, Sa
103-71-9 beachten
4-Toluensulfonylisocyanat R14
223-810-8 y y Xi R36/37/38 Herstellerempfehlung
4083-64-1 R42 beachten

Bemerkungen TRGS 900:

11 (29): Summe aus Dampf und Aerosolen.
12 (36): Der Arbeitsplatzgrenzwert gilt in der Regel nur fiir die Monomeren.

Zur
~Isocyanate”.

H: (hautresorptiv),

Beurteilung von

Oligomeren

oder Polymeren

Sa: atemwegssensibilisierende Stoffe.

sieche TRGS 430

* Einstufung gemaR 1. Anderung der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 (in Vorbereitung)
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Anlage 2 zu TRGS 430
Messverfahren

Die messtechnische Uberwachung von Isocyanaten in der Luft am Arbeitsplatz stellt hohe
Anforderungen an Messplanung, Probenahme und Analytik. Zurickzuflhren ist dies auf
die hohe Reaktivitat von Isocyanaten und die im ppb-Bereich liegenden Grenzwerte. In
dieser TRGS wird nur ein Uberblick gegeben24.

2.1 Bestimmung des Bewertungsindex Bl

(1) Die Bestimmung der TRIG (Totalkonzentration Reaktiver Isocyanat-Gruppen) dient
der Abschatzung einer potentiellen Exposition durch Isocyanate an Arbeitsplatzen25. Iso-
cyanat-Monomere mit zwei oder mehreren NCO-Gruppen, Prepolymere und komplexe
Gemische wechselnder Zusammensetzung, die wahrend des Polymerisierungsprozesses
entstehen kdnnen, finden bei der Bestimmung gleichermalien Berucksichtung, so dass
auch Isocyanate ohne AGW erfasst werden. Der analytische Aufwand ist erheblich redu-
ziert. Als Expositionsleitwert (ELW) wurde eine TRIG von 0,018 mg NCO/m? festgelegt.
Dieser Wert ist aus den Arbeitsplatzgrenzwerten (AGW) fir monomere Diisocyanate nach
der TRGS 402 als Summenmesswert so abgeleitet, dass bei Einhaltung des ELW die Ar-
beitsplatzgrenzwerte (AGW) eingehalten sind. Ist der ELW eingehalten, sind keine weite-
ren stoffspezifischnen Analysen erforderlich. Im Falle einer Uberschreitung des ELW
mussen sich detailliertere Analysen anschliel3en. Der Bewertungsindex Bl fur die Gesamt-
exposition als Summenwert der reaktiven NCO-Gruppen berechnet sich dann nach

Bl = CTR|G/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 Weichschdumen) genugt haufig die Messung der Monomere. In sol-
chen Fallen (,monomerdominierte 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 =3 C,/AGW,

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

Bl = 2Ci/AGW; + Cpoy*APF/EBW

24 \Veitere Informationen siehe ISO/TR 17737:2007 ,Guidelines for selecting analytical methods for sam-
pling and analysing isocyanates in air*
25 TRIG bezeichnet die MessgréRe und Crgris die jeweils vorliegende Konzentration
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(4) Der Expositionsbeurteilungswert (EBW) wird nach Nummer 2.3 bestimmt und be-
rucksichtigt das geringere toxische Potential der dabei eingesetzten isocyanathaltigen
Produkte. Fehlen Angaben zum EBW, ist im Sinne des Anwenders bei der Gefahrdungs-
ermittlung der Arbeitsplatzgrenzwert nach TRGS 900 fur das entsprechende Monomer
anzuwenden. Produkthersteller konnen auf den EBW des Rohstoffs zurickgreifen; werden
mehrere Isocyanate im Produkt gemischt, gilt der gewichtete Mittelwert als EBW fur die
Gesamtmischung. Angaben zum NCO-Gehalt, dem Expositionsbeurteilungswert (siehe
Anlage 2) und dem Polymergehalt werden vom Hersteller im Sicherheitsdatenblatt ange-
geben. Bei Zweikomponentensystemen kann das Mischungsverhaltnis der beiden Kom-
ponenten in der Regel aus dem technischen Merkblatt entnommen werden. Der
Aerosolpenetrationsfaktor (APF) wird nach Nummer 2.4 bestimmt und ist eine rein physi-
kalische Grolde, die die PartikelgroRe bei Spritzapplikationen und damit die Lungengan-
gigkeit der auftretenden Aerosole bericksichtigt.

(5) Kurzzeitexpositionen: Zu den AGW liegen erganzend Regelungen fur
15-Minutenwerte sowie Momentanwerte vor. Die zur Messung von Kurzzeitexpositionen
erforderlichen absoluten Nachweisgrenzen, Wandeffekte und eingeschrankte Kalibrier-
moglichkeiten kénnen dazu flihren, dass eine messtechnische Uberpriifung dieser Werte
nicht immer moglich ist. Die Messstrategie sollte daher alle Moglichkeiten ausschopfen,
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 unterschiedli-
che Derivatisierungsreagenzien zur Verfigung. Die Methode ist mit Einschrankungen bei
polymeren Isocyanaten und Kurzzeitwerten fur 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 Staubkon-
zentration 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 Chroma-
togramme des derivatisierten Einsatzmaterials mit dem Chromatogramm der Luftprobe
und bekanntem NCO-Gehalt im Einsatzmaterial (z. B. durch Derivatisierung mit Dibutyl-
amin und Titration des unverbrauchten Amins mit Salzsaure z. B. gegen Bromphenolblau)
bestimmt, kann die Quantifizierung polymerer Isocyanate als Gesamt-NCO erfolgen.
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(4) Direktanzeigende Messgerate: Bei Papierbandgeraten (paper tape monitor) reagie-
ren NCO-Gruppen mit einem impragnierten Papierband zu einer farbigen Verbindung, die
photometrisch bestimmt und als Konzentration angezeigt wird. Beim lonenmobili-
tatsspektrometer (IMS) werden Isocyanate ionisiert und nach Durchwanderung eines
elektrischen Feldes durch ihre charakteristische Flugzeit identifiziert. Fur Isocyanate mit
héherem Dampfdruck wie TDI sind beide Geratetypen geeignet. Bei schwerflichtigen Iso-
cyanaten sind die Gerate in der Regel nur fur orientierende Messungen und zur Suche von
Leckagen geeignet.

2.3. Bestimmung des Expositionsbeurteilungswertes (EBW) fir polymere
Isocyanate

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

(2) Der Expositionsbeurteilungswert fur Polyisocyanat-Aerosole bericksichtigt deren im
Vergleich zu den monomeren Diisocyanaten geringere Wirkung im akuten Inhalationsver-
such.26, 27, Basis flr die Ableitung des EBW ist ein akuter Inhalationsversuch an der Rat-
te.

(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) Fr Mischungen aus unterschiedlichen Polyisocyanaten, flr deren Einzelkomponen-
ten bereits EBW-Werte vorliegen, erfolgt die Festlegung des EBW durch eine arithmetisch
gewichtete Mittelwertbildung unter Berticksichtigung der individuellen Massenanteile in der
Mischung und des EBW der verwendeten Polyisocyanate.

26 Jiirgen Pauluhn: Pulmonary Irritant Potency of Polyisocyanate Aerosols in Rats: Comparative Assess-
ment of Irritant Threshold Concentrations by Bronchoalveolar Lavage. J. Appl. Toxicol. 24, 231-247
(2004).

27 L. Ma-Hock, A. O. Gamer, K. Deckardt, E. Leibold, B. van Ravenzwaay: Determination of pulmonary
irritant threshold concentrations of hexamethylene-1,6-diisocyanate (HDI) prepolymers by bronchoal-
veolar lavage in acute rat inhalation studies according to TRGS 430. Food and Chemical Toxicology 45
(2007), 237-243.
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2.4. Bestimmung des Aerosolpenetrationsfaktors (APF) fur polymere
Isocyanate

(1) Polymere Isocyanate liegen je nach Applikationsart in unterschiedlichen Aerosolgré-
Ren vor. Je groRer die durch die Applikation entstandenen Aerosolteilchen sind, desto ge-
ringer ist ihr Penetrationspotenzial 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 ermitteln28.

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

Im Rahmen eines u. a. durch den HVBG geforderten Forschungsprojekts29 wurden fol-
gende APF ermittelt:

Applikationsverfahren Einsatzmaterial APF
alle Lacke
Druckluft alle Klebstoffe 1
2K-Lacke 0,4
HVLP 2K-Wasserlacke 0,4
Airmix 2K-Lacke 0,4
2K-Klebstoffe 0,2
Korrosionsschutz-Lacke 0,2
Airless (ohne Eisenglimmer)
1K-Klebstoffe 0,2

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

28  Pauluhn J. and Mohr U:(2000). Inhalation studies in laboratory animals - current concepts and alterna-
tives. Toxicological Pathology 28(5): 734-753

29  Projekt-Nr. FFFF0219, Bestimmung des Aerosolpenetrationsfaktors APF. Fraunhofer Institut fiir Produk-
tionstechnik und Automatisierung, Stuttgart. Geférdert durch: Hauptverband der gewerblichen Berufs-
genossenschaften (HVBG), Industrie, AbschluRbericht vom 22.10.2003.
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