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Sicheres Experimentieren — die Ersatzstoff- und

Ersatzverfahrenspriifung am Beispiel von tradierten Losungsmitteln

Instrumente fiir die Anpassung tradierter Schulversuche an den eigenen Unterricht
Horst Klemeyer, Wolfgang Proske, Klaus Ruppersberg, Martin Schwab

Zusammenfassung:

Die Ersatzstoff- und Ersatzverfahrenspriifung sind wesentliche Formalien des
Gefahrstoffrechts. Sie sind notwendige Instrumente der Fachlehrkraft fir Chemie, um
Experimente im Chemieunterricht an aktuelle Anforderungen anpassen zu kdénnen, die sich
aus veranderten Parametern ergeben, wie z. B. Fachraumwechsel, veranderten Lerngruppen
oder verscharften GHS-Einstufungen von Stoffen. In dieser Arbeit wird am Beispiel von
tradierten Experimenten (z. B. ,,Das sinkende Schiff”) mit Polystyrol (PS) aufgezeigt, wie mit
Hilfe einer pragmatischen Methode leicht entzlindbare, fruchtschadigende und neurotoxische
Loésungsmittel gegen weniger gefahrliche Losungsmittel ausgetauscht werden kénnen. Die
Sicherheit im experimentellen Chemieunterricht kann durch solche Ersatzstoffprifungen
wesentlich gesteigert werden. Durch sichere Unterrichtsexperimente kann eine starkere

Schiileraktivierung ermoglicht werden.

Abstract:

The check of substitute substances and the check of substitute procedures are essential tools
for the risk assessment. They are mandatory for chemistry teachers to adapt their
experimental chemistry lessons to current requirements that may arise from changed
technical conditions, changed learning groups, or stricter GHS classifications of substances.

In this work, traditional experiments (e.g. the “sinking ship”) with polystyrene (PS) are used to
demonstrate how highly flammable, teratogenic and neurotoxic solvents can be exchanged
by less dangerous solvents. The safety of experimental chemistry lessons can be significantly
increased by such substitute tests. Safe teaching experiments can enable greater student

activation.

1 Ausgangslage

1.1 Freisetzungsverhalten und Ersatzstoffpriifung

Der Unterricht in der Schule darf die Schilerinnen und Schiiler und ihre Lehrkrafte nicht
gefahrden. Bei Schulexperimenten ist dafir nach dem “STOP-Prinzip” zu verfahren:
Substitution, technische, organisatorische, persénliche SchutzmalBnahmen. In Konsequenz ist

die Sicherheit vorrangig durch die Stoffauswahl vor technischen, organisatorischen und



personlichen SchutzmaBnahmen zu schaffen [1]. Die Ersatzstoffpriifung ist deshalb fir die
Vorbereitung eines sicheren experimentellen Chemieunterrichts besonders wichtig.

In einer zuriickliegenden Arbeit wurde hierfiir bereits eine pragmatische Methode zur
Ersatzstoffprifung beschrieben, welche maRgeblich auf dem Freisetzungsverhalten der
beteiligten Stoffe aufbaut [2].

Bei einer Vielzahl von tradierten Schulversuchen wird leider nicht erldutert, nach welchen
Kriterien die Edukte, Hilfsstoffe und Losungsmittel ausgewahlt wurden. Ohne die Offenlegung
dieser Informationen kann die Gefahrdungsbeurteilung auf keine vorgegebene transparente
Ersatzstoffprifung aufbauen: Beispielsweise gibt es fur das Verstandnis von Kunststoffen und
Polymeren im experimentellen Chemieunterricht eine Reihe von empfohlenen Schulexperimenten mit
Polystyrol (PS). Das CRC Handbook of Physics and Chemistry (97" Edition) widmet den Eigenschaften
der Polymere ein eigenes Kapitel [3]. In diesem Kapitel sind insbesondere geeignete Lésungsmittel flr
Polystyrol tabelliert. Obwohl somit eine groBe Auswahl an besser geeigneten Losungsmitteln zur
Verfligung steht, sind fir gangige Versuchsvorschriften weiterhin gefdhrliche Losungsmittel
ausgewahlt:

e Bei dem Schulversuch ,Sinkendes Schiff wird entweder Aceton [4], Butylacetat oder
Mesitylen (1,3,5-Trimethylbenzol) verwendet [5]. Aceton als Losungsmittel ist bei der
Anwesenheit von Frauen und Madchen im gebarfahigen Alter obsolet, da es die
Tatigkeitsbeschrankung W tragt, wodurch eben diese Gruppe ausgeschlossen wird.
Nicht von ungefahr werden in Drogeriemarkten seit vielen Jahren acetonfreie
Nagellackentferner angeboten.

e Bei den Schulversuchen zu Eigenschaften von Kunststoffen [6] und Kleben mit
Kunststoffen [7] wird zumeist Aceton zusammen mit Ethylacetat oder mit Heptan
verwendet.

e Bei den Schulversuchen ,Klebstoff mit Polystyrol” [8], ,Loslichkeit von Polystyrol”
(Herstellung von Leuchtsternen) [9] und ,Polystyrol mit und ohne Gas“ [10] findet
ausschlieBlich Ethylacetat Verwendung.

e Bei den Schulversuchen mit Spiropyran werden fiir die Herstellung der Folie aus
Polystyrol alternativ Toluol [11], Xylol (Dimethylbenzol) oder Ethylacetat [12]
verwendet.

Die Kriterien flr die Auswahl dieser teilweise ungeeigneten oder sogar verbotenen
Losungsmittel sind weitestgehend intransparent. Dieser unbefriedigende Zustand soll

verbessert werden.



2 Thema dieser Arbeit

Fiir Schulversuche mit Polystyrol sollen unter Berlicksichtigung des Freisetzungsverhaltens

besser geeignete alternative Losungsmittel ermittelt werden.

2.1 Zusammenstellung und Vorbereitung der Daten

Damit die Stoffauswahl effektiv und reproduzierbar erfolgen kann, miissen zunachst
alle hierfiir notwendigen Daten zusammengefasst werden. Hierflir eignet sich
zunéchst die Stoffliste fiir Schulen (DGUV-Information 213-098), die als pdf-Datei aus
dem Internet heruntergeladen wurde [13].

Da diese Liste aktuell nicht mehr als eine editierbare Excel-Tabelle zur Verfligung
gestellt wird, wurde sie zunachst in ein solches Format tberfiihrt [14].

Alle Stoffe und Gemische in dieser Liste, die nicht in der Literatur bzw. in den oben
genannten Veroffentlichungen als Losungsmittel fiir Polystyrol benannt sind, wurden
zur besseren Ubersichtlichkeit aus dieser Excel-Liste geléscht.

Hinzugeflgt wurden Butylbenzole, Propylacetat, Propylbenzol und tert. Butyltoluol mit
ihren Datensatzen aus der GESTIS-Datenbank [15].

AnschlieBend wurden die Daten Uber die Hautresorbierbarkeit in eine gesonderte
Spalte aus der DFG-MAK-Liste tbertragen [16] und

die noch fehlenden Daten (iber das Freisetzungsverhalten ergdnzt, indem die
vorhandene Excel-Datei mit der Datei Freisetzungsverhalten [17] lber die ZVG-

Nummer verknipft wurde.

Das Resultat ist in Tabelle 1“Losungsmittel und ihr Freisetzungsverhalten” abgebildet.

In der Tabelle sind die fiir die Schwellentemperaturen von

vernachldssigbaren zu geringem Freisetzungsverhalten (2 hPa),
geringem zu mittlerem Freisetzungsverhalten (10 hPa),
mittlerem zu hohem Freisetzungsverhalten (50 hPa),

hohem zu sehr hohem Freisetzungsverhalten (250 hPa) und

der Siedepunkt (1013 hPa) in jeweils einer eigenen Spalte dargestellt.

Zudem sind in der Tabelle 1 jeweils in einer Spalte der Dampfdruck bei einer Temperatur von

20 °C, die Flammpunkte, die Schwangerschaftsgruppe und die Tatigkeitsbeschrankungen

sowie die Hautresorbierbarkeit angegeben. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind in Tabelle 1

alle weiteren Spalten mit Stoffinformationen ausgeblendet.



Tabelle 1: Losungsmittel und ihr Freisetzungsverhalten
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2.2 Vorauswahl von Stoffen nach der pragmatischen Methode
Zur Vorauswahl der Ersatzstoffe werden in Tabelle 2 flinf Filter kombiniert:

e Das Freisetzungsverhalten bei 20 °C wird maximal auf eine mittlere Gefahr beschrankt,
in dem nur die Losungsmittel mit einem Dampfdruck unterhalb von 50 hPa angezeigt
werden.

e Damit auch Schwangere ohne Gefdahrdung ihres ungeborenen Kindes durch
Gefahrstoffe  experimentieren kénnen, werden nur LOsungsmittel der
Schwangerschaftsgruppe C angezeigt.

e Da bei hautresorbierbaren Stoffen im Fall des Hautkontakts eine Gefahrdung des
ungeborenen Lebens vorliegen kann, werden auch nur Stoffe, die nicht
hautresorbierbar sind, angezeigt.

e Um das Durchfilhren der Experimente von Schilerinnen und Schilern — oder
zumindest unter deren Beteiligung — zu ermdglichen, werden nur Lésungsmittel
angezeigt, die keine Tatigkeitsbeschrankung oder lediglich die Tatigkeitsbeschrankung
,S4K“ (i.e. Schiler ab der 4. Klasse) haben.

e Um die Gefahr der Entziindung zu minimieren, werden nur die Stoffe mit einem
Flammpunkt oberhalb der maximalen Raumtemperatur von 26 °C angezeigt.

Fir die letzten beiden Kriterien miissen keine Filter gesetzt werden, da diese Kriterien bei

dieser Stoffliste durch die drei zuerst gesetzten Filter mit erfillt sind.

2.3 Stoffauswahl nach den Kriterien des GHS-Spaltenmodells zur Substitution [18]

Keines der bisher in den Schulexperimenten verwendeten Losungsmittel passierte die Filter.
Das bedeutet, dass die bislang gangigen Versuchsbeschreibungen nach heutigem Stand fir
eine Anwendung in 6ffentlichen Schulen nicht mehr geeignet sind und dringend Uberarbeitet
und auf geeignete Weise (z. B. Internet) weitergereicht werden mussen.

Die Vorauswahl flihrte zu drei alternativen Losungsmitteln. Diese drei Losungsmittel
durchlaufen nun eine Substitutionsprifung nach dem GHS-Spaltenmodell, bei dem die
eingestuften gefahrlichen Eigenschaften des Freisetzungsverhaltens, der TRGS 905
(chronische Gesundheitsgefahren), der GHS-Einstufung und der Wassergefahrdungsklasse auf

die abgebildeten Spalten verteilt und bewertet wurden (Tab. 3 und 4).



Tab. 2: Losungsmittel: Freisetzungsverhalten, Schwangerschaftsgruppe C, keine

Hautresorption, SK4
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Tabelle 3: Freisetzungsverhalten und GHS-Einstufung.
Die Spalte “TRGS 905” ist leer, da die Stoffe keine KMR-Eigenschaften haben.

Tabelle 3 - Freisetzungsverhalten und GHS-Einstufung

Flamm-
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c |
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Tabelle 4: Ersatzstoffprifung anhand des Spaltenmodells

Tabelle 4 - Ersatzstoffpriifung anhand des Spaltenmodells
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Die Gefahren Uber die drei Expositionspfade Einatmen, Hautkontakt und Verschlucken
werden auf diese Weise differenziert beriicksichtigt (Tabelle 4).

Hierbei zeigt sich, dass Chlorbenzol als gesundheitsschadlich beim Einatmen eingestuft ist und
zugleich ein  mittleres  Freisetzungsverhalten aufweist. Durch das mittlere
Freisetzungsverhalten kann deshalb bei einem offenen Umgang schnell eine
gesundheitsschdadigende Menge an Chlorbenzol verdunsten und eingeatmet werden.
Aufgrund dieser unglinstigen Kombination sollte auch auf Chlorbenzol als Losungsmittel bei
diesen Schulversuchen verzichtet werden.

Die schrittweise durchgefiihrte Ersatzstoffpriifung flihrt zu zwei geeigneten Losungsmitteln:
Mesitylen (1,3,5-Trimethylbenzol) und Butylacetat. Mesitylen scheint dabei aufgrund seines

geringen Freisetzungsverhaltens vorteilhafter als Butylacetat zu sein, denn mit Mesitylen ist



es moglich, bis zu einer Temperatur von 43 °C Versuchsvorschriften zu entwickeln, ohne dass
dabei ein mittleres Freisetzungsverhalten erreicht und der Flammpunkt iberschritten wird.
Da sich generell aus Lésungsmitteln bei einer Temperatur bis zu 15°C unterhalb ihres
Flammpunktes kein gefahrliches Gas-Luft-Gemisch bildet [19], kann sich auch Gber Mesitylen
bei Raumtemperatur keine explosionsfahige Atmosphare bilden.

Bei den Schulexperimenten, bei denen eine Folie aus Polystyrol im Unterricht hergestellt wird,
muss das Losungsmittel auf einer flachig ausgebreiteten Losung von Polystyrol verdunsten.
Die Eigenschaft von Stoffen, unter diesen Bedingungen zu verdunsten, wird mit ihrer
Verdunstungszahl beschrieben [20]: Je kleiner diese Zahl, desto schneller verdunstet der Stoff.
Stoffe mit einer Verdunstungszahl, die kleiner als 10 ist, gelten als leichtfllichtig und zwischen
10 und 35 als mittelfliichtig. In der Datenbank DEGINTU sind in einigen Stoff-Karteikarten die
Verdunstungszahlen (VD) genannt. Dies gilt fir das leichtfliichtige Toluol (VD=6,1), und den
mittelflichtigen Xylolen (VD=13,5 bis VD=17). Fir Mesitylen konnte kein Wert ermittelt
werden. Der niedrige Dampfdruck von Mesitylen deutet darauf hin, dass Mesitylen schwer
fliichtig ist (VD>35). Fiur das mittelfliichtige Butylacetat ist in der Datenbank GESTIS (VD=11)
genannt.

Bei denjenigen Schulexperimenten, bei denen Folien aus Polystyrol hergestellt werden sollen,
ist die im Vergleich zum Toluol langsamere Verdunstung des Butylacetats nachteilig. Als Ersatz
fiir Toluol werden zur Herstellung der Folien aus Polystyrol mit Spiropyran Xylole verwendet.
Gegenliber Xylolen ist Butylacetat auch aus praktischen Griinden vorteilhaft, denn die Folien
bilden sich aus Butylacetat deutlich schneller als aus gleich konzentrieren L6sungen von

Polystyrol in Xylolen.

3 Experimentelle Bestatigung der Auswahl der Ersatzstoffe

Da Butylacetat abweichend zu Mesitylen bei Raumtemperatur ein mittleres
Freisetzungsverhalten hat und sich oberhalb der Flussigkeit eine explosionsfahige Atmosphare
bilden kann, ist es ratsam, alle Verfahren, bei denen Butylacetat verwendet wird, so zu
optimieren, dass trotzdem weniger Losungsmittel beim Experiment verdunstet und in den
Fachraum freigesetzt wird. Dies kann bei dem Schulexperiment “Sinkendes Schiff” erreicht
werden, indem das Polystyrol statt in einer Form eines Schiffes in der Form eines Stabs
zugeschnitten bzw. im Losungsmittel aufgelost wird, denn hierdurch kann als Versuchsgefald
statt einer pneumatischen Wanne ein hochwandiges Becherglas verwendet werden, in dem
die Flissigkeit aus geometrischen Griinden eine wesentliche kleinere Verdunstungsflache
bildet. Durch diese Anpassung werden sowohl die Menge an Losungsmittel als auch die
Grenzflache zwischen dem Lésungsmittel und der Umgebungsluft deutlich reduziert. Somit
wird beim Experimentieren die Exposition mit Losungsmitteldampf deutlich vermindert. Mit

Ill

dem Video , Experimente mit Polystyrol” steht jetzt eine Dokumentation zur Verfligung, in der



die Schulexperimente ,Sinkendes Schiff, ,Kleben mit Kunststoffen” und ,Experimente mit

Spiropyran” in einer Variante mit Butylacetat sicher durchgefihrt werden [21].

4 Praktische Erprobung der Schulversuche mit Polystyrol
Im Fachraum einer Schule wurden folgende Experimente — sicher und erfolgreich —
ausschlieBlich mit Butylacetat als Losungsmittel durchgefiihrt:

e Lbsen von Styropor in Butylacetat

e Klebewirkung von in Butylacetat gelostem Styropor (Miinze auf Glas, Miinze auf
Pappe, Miinze auf PS-Petrischale, zwei PS-Petrischalen aufeinander)

e Herstellung einer Folie aus zuvor in Butylacetat geléstem Styropor (unter Zusatz von
Spiropyran)

4.1 Praktische Hinweise und Informationen zu den durchgefiihrten Versuchen:

o Als Ausgangsstoff wurde grobporiges Styropor verwendet, so wie man es zum Isolieren
im Baumarkt kaufen kann.

e Versuchsvorschriften, bei denen ein Schiff oder ein Schneemann aus Styropor in einer
mit Losungsmitteln geflllten Wanne versenkt werden, sind — wie bereits ausgefihrt —
insbesondere wegen der grolen Oberflaiche und der daraus resultierenden
Freisetzung nicht fur Schulversuche mit fliichtigen Losungsmitteln geeignet, wenn sie
offen auf einen Tisch im Fachraum durchgefiihrt werden. Sollten sich Gefliichtete
unter den Lernenden befinden, so ist der Begriff “Sinkendes Schiff” aus padagogischer
Sicht als duRerst unglinstig zu bezeichnen. Wird hingegen eine lange Styroporleiste in
einem schmalen hohen Becherglas, so wie in unserer Variante vorgeschlagen, in einer
kleinen Menge Butylacetat geldst, fallt der Versuch in mehrfacher Hinsicht neutraler
aus und der Uberraschungs- und Showeffekt konzentriert sich auf die
naturwissenschaftlichen Fakten, ohne negative oder sogar traumatische Assoziationen
auszuldsen.

e Um mit wenig Losungsmittel auszukommen, wurde der Versuch in einem 250 mL
Becherglas (hohe Form) durchgefiihrt, in das etwa 50 mL Butylacetat eingefiillt waren.
Um die Anschaulichkeit bei diesem Versuch zu erh6hen, wurde eine von der schmalen
Kante einer Styroporplatte abgeschnittene Styroporleiste, etwa 3-4 cm breit,
verwendet, die in das Becherglas gedriickt wurde und sich dabei aufgeldst hat. Dieses
Schulexperiment eignet sich hervorragend als Showversuch.

e Die Klebeversuche und die Herstellung der Folie wurden mit Styroporlosung
durchgefiihrt, bei der 3,5-4 g Styropor in 15 mL Butylacetat gelost waren. Bei der
Folienherstellung muss darauf geachtet werden, eine Styroporlésung mit optimalem
FlieBverhalten zu erhalten. Bei der “Styroporvernichtung” soll méglichst viel Styropor

in wenig Losungsmittel aufgeldst werden.



e Die Herstellung der Folie erfolgte nach [11], dazu wird eine Kopierfolie mit Tesa-
Gewebeband an den Réandern abgeklebt, die Polystyrollosung auf die Folie aufgebracht
und mit einem Glasstab durch Rollen gleichmaRig verteilt. Um Geruchsbelastigungen
zu vermeiden, wird im Abzug gearbeitet.

o Die maRlige Verdunstungsgeschwindigkeit von Butylacetat aus der ausgestrichenen
viskosen Polystyrollosung fuhrt dazu, dass die hergestellten Folien erst am Folgetag
nicht mehr klebrig sind. Sie werden deshalb in der nachsten Unterrichtsstunde im
Rahmen einer Ergebnissicherung prasentiert. Bei einem durch die Fille an
Informationen gepragten Unterricht ist diese Vorgehensweise zur Vermeidung von
kognitiven Uberlastungen auch ratsam.

e Der Zusatz von Spiropyran ist genauso moglich, wie in der Orginalliteratur beschrieben.
Durch Belichtung mit UV-Licht wird die Folie blau gefarbt, durch die Belichtung mit
gelbem Licht (im Film [22] das Licht einer Natriumdampflampe) wieder entfarbt.

Der Versuch Folienherstellung aus Polystyrol (unter Zusatz von Spiropyran) eignet sich in
unserer gefahrstoffreduzierten Variante fiir einen richtigen Schileriibungsversuch in der

Oberstufe.

5 Schul- und Unterrichtsrelevanz der Ersatzstoffe

Sowohl Mesitylen als auch Butylacetat stehen als Stoffe in der DGUV-Information 213-098 den
Schulen zur Verfligung. Jedoch sind diese beiden Losungsmittel bis jetzt nicht durchgangig in
den Chemiesammlungen vorhanden. Dabei eignet sich Mesitylen auch als Edukt sowohl bei
der radikalischen Seitenkettenbromierung als auch bei der elektrophilen Substitution [22].
Schulexperimente mit neurotoxischen und hautresorbierbaren Alkylaromaten wie Toluol oder
Xylol kénnen grundsatzlich durch Mesitylen als weniger gefahrliche Alternative ersetzt
werden [23]. Das experimentelle Potenzial der beiden Losungsmittel geht somit lber das

Schulexperiment “Sinkendes Schiff” weit hinaus (Tabelle 5).



Tabelle 5: Gefahrstoffe und ihr Ersatz durch Butylacetat und Mesitylen. Die angegebenen

Dricke p beziehen sich auf die Raumtemperatur mit T=20 °C.

Tabelle 5 - Gefahrstoffe und ihr Ersatz durch Butylacetat und Mesitylen

Acetate Aromaten Ketone | Alkane
c| & o i
E % 8 @ Mesitylen (1, 5)
ol s G p=3hPa
g Y&
sl I *
ElS & Butylacetat(1,2.3,4)| Xylol (4, 5) |
8 % p=11hPa,VD=11 | p=8hPa,VD=13
o B =
=~ 3
S Propylacetat Toluol (4, 5) 2-Pentanon n-Octan
5 ) o p=33hPa, VD =61 p=29hPa,VD=64 | p=37hPa,VD=53 | p=14hPa, VD =76
s o3
W Q&  Ethylacetat 3 9) Benzol (5) Butanon n-Heptan (2)
S No p=98hPa, VD=3 | p=100hPa, VD=3 | p=103hPa, VD=27 | p=47hPa,VD=25
s T%
= g Methylacetat Aceton (1, 2) n-Hexan
p=228hPa, VD =22 p=246hPa, VD=2 | p=162hPa,VD=13
Schulexperimente:
(1) .Sinkendes Schiff* (3) Laslichkeit von Polystyrol (5) Substitution am Aromaten
(2) Kleben mit Kunstsioffen (4) Folie aus Polystyrol Ersatzstoffe = grin

6 Zusammenfassung und Ausblick

Fir die Entwicklung und Anpassung des experimentellen Unterrichts an die aktuellen
Anforderungen des Gefahrstoffrechts sind die transparente Auswahl an Stoffen bzw.
nachvollziehbare Ersatzstoffprifungen unverzichtbar. In diesem Aufsatz ist am Beispiel der
Schulexperimente mit Polystyrol beschrieben, mit welcher schrittweisen Vorgehensweise
diese Anforderungen erfiillt werden kdnnen.

Damit diese Vorgehensweise auch zur Optimierung anderer Versuchsvorschriften verwendet
werden kann, ware es hilfreich, wenn die Stoffeigenschaften einschlieRlich der Daten zum
Freisetzungsverhalten, Aussagen Uber die Hautresorbierbarkeit, der Neurotoxizitat (BK 1317
[27]) in einer zum Spaltenmodell zur Substitution passenden Form im Internet zur Verfligung
stehen wiirden.

Es bleibt zu hoffen, dass diese Daten nun in die Stoffliste des DGUV-Information 213-098, in
die Datenbank DEGINTU und ihren Muster-Gefahrdungsbeurteilungen so eingepflegt werden,
dass sie fur die Erstellung der Gefahrdungsbeurteilungen fiir den Unterricht mit Gefahrstoffen

und fir die Ausbildung der Fachlehrkrafte fiir Chemie zur Verfliigung stehen.



Schiilerinnen und Schiilern sollte im Rahmen ihres Chemieunterrichts verbindlich vermittelt
werden, in welcher Weise man fir Alltagsaufgaben eine Ersatzstoff- und eine
Ersatzverfahrensprifung durchfiihren kann, denn dies ware ein erster Schritt dahin, dass
zukiinftig schwere Unterrichts- und Haushaltsunfille mit Gefahrstoffen mit einem hohen
Freisetzungsverhalten — wie beispielsweise mit Brennspiritus oder Benzin — vermieden

werden konnen [28].
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