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Zusammenfassung

Hauterkrankungen gehdren zu den haufigsten beruflichen Erkrankungen. Ein wesentlicher Tell
der Hauterkrankungen ist auf chemische Einwirkungen zurtickzufiihren. Die wirksamste Mal3-
nahme zur Vermeidung dieser Erkrankungen ist die Unterbindung des Hautkontakts durch orga-
nisatorische Mal3nahmen. Schutzhandschuhe sind geeignet, die verbleibende Gefahrdung zu be-
grenzen. Die Schutzzeit wird begrenzt durch die Durchlassigkeit des Handschuhs (Permeation).

Die Prufung der Barrierewirkung von Chemikalienschutzhandschuhen gem&3 DIN EN 374-3
(Permeation) spiegelt die Anforderungen der Praxis nicht ausreichend wieder. Die Erwarmung
im Handschuh aufgrund der Korpertemperatur sowie eine verkirzte oder gar eine seltene Expo-
sition haben wesentlichen Einfluld auf die tatschliche Schutzzeit, die ein Handschuh gewéhrlei-
sten kann. Die mechanische Dehnung des Handschuhs durch Handbewegungen hat einen we-
sentlich geringeren Einfluf.

Ein Prufverfahren wurde entwickelt, das die tatséchliche Schutzdauer bei 35 °C Innentempera-
tur, 20 % Langendehnung und verkirzter Exposition ermitteln kann. Dies Verfahren wurde an-
gewendet auf 5 Produkte mit fllichtigen organischen Lésemitteln. Insgesamt 19 Handschuhe
wurden untersucht. Die hieraus resultierenden Empfehlungen ergaben zum Tell spezifischere
Empfehlungen fir die Praxis als die aus Datenbanken fur Einzelstoffe abgel eiteten Vorschldge,
insbesondere bel kurzzeitiger Exposition.

Vor dem Hintergrund der Variation der Produktei genschaften sowie der Unsicherheiten des
Prifverfahrens wurde ein Auswahlschema zur Auswahl geeigneter Handschuhe vorgelegt. Fer-
ner wurden Vorschldge zur Verbesserung der Qualitét von Permeationsprifungen erarbeitet.
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Summary

Skin disease is one of the most frequent occupational diseases. An important portion of skin dis-
eases is caused by chemical exposure. The most effective control isto avoid chemical skin con-
tact by work organisation measures. Protective gloves are suitable to reduce the residual risk.
Protection time is determined by the permeability of the glove.

Testing the barrier properties of chemical protective gloves in accordance with EN 374-3
(permeation) does not represent the conditions in service to a sufficient extent. Elevated tem-
perature inside glove due to body heat as well as only short-term or just occasiona exposure
both have a significant impact to a glove's real protection time. Mechanica stretching due to
moving the hand is of minor importance.

A test procedure was developed which alows permestion testing at 35 °C inside glove tem-
perature, 20 % length stretching and short-term exposure. The procedure was applied to 5 prod-
ucts containing volatile organic solvents. All in dl, 19 gloves were tested. The results allowed a
more specific glove selection in many cases, as compared with the information taken from data-
bases on protective gloves for single substances - especialy in the case being of short time ex-
posure.

A decision scheme for the selection of suitable gloves was presented, considering the variation
of both the testing results and the genuine properties of the gloves. Proposals for how to increase
the quality of permestion testing were outlined.
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Résumeé

Les maladies de la peau sont parmi les maladies professionnelles les plus nombreuses. Un part
important des maladies de |a peau sont causees par les expositions chimiques. La mesure la plus
effective pour éviter ces maladies c'est entraver le contact de la peau avec le produit chimique
par des régles d'organisation. Les gants de protection sont capable de limiter les risques restants.
Le temps de protection est limite par la perméabilité du gant.

Les tests de |a efficacité comme une barriere d'un gants de protection chimique selon le norme
européenne EN 374-3 ne reflétent pas les conditions de I'usage réelles d'une facon suffisante.
Une température élevée al'intérieur des gants, telle que la température du corps (35 °C), ains
gu'une exposition de courte durée ou un contact occasionnel, ce sont des influences signifiantes
pour le temps de protection effectif pendant I'usage du gant. L'effet d'un éirement du gant pen-
dant 'usage se montrait donc moins important pour la perméahilité.

Une procédure de test était développé permettant de simuler une température intérieure du gant
a 35 °C, un éirement en longueur a 20 % et une exposition de courte durée. La procédure de
test était appliquée au 5 produits contenant de solvants volatiles. En tout, 19 gants étaient testées.
Les résultats permettaient de choisir les gants d'une fagon plus spécifique comparé a l'informa-
tion recue de la recherche en 6 banques de donnés au sujet de gants de protection pour de
substances singulieres, surtout pour les cas d'exposition de courte durée.

Tenant en compte la variation de la qualité pendant la production et auss des résultats des tests
de perméation, un guide pour choisir de gants assez effectifs comme barriere est présenté. En
addition, de propositions pour augmenter la qualité des tests de perméation étaient éaborées.
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Resumen

Las enfermedades de la piel pertenecen al grupo de las enfermedades mas conocidas a nivel
laboral. Una gran parte de las enfermedades de la piel son ocasionadas por €l contacto con
productos quimicos. La forma mas efectiva de evitar estas enfermedades es inpedir € contacto
de lapid atravez de medidas apropiadas de organizacion. La utilizacion de guantes protectores
es lo mas aconsgjable para evitar este peligro. El tiempo de proteccion se limita en dependencia
de la permesbilidad de |os guantes (Permestion).

El examen del méodo de barrera para guantes protectores de quimicos segin DIN EN 374 - 3
(Permeation) no redine en la practica los requisitos necesarios. El calentamiento de los guantes
protectores debido a la temperatura del cuerpo, asi como la corta o rara exposicion tienen una
esencial influencia sobre € tiempo de proteccion que un guante protector puede garantizar. La
dilatacion mecanica del guante protector atravez de los movimientos de la mano tienen muy poca
influencia.

Se desarrollo un método de ensayo para determinar efectivamente € tiempo de proteccion a 35
°C temperatura interior, 20 % de dilatacion longitudinal y exposicién corta. En este método
fueron utilizados 5 productos con dispersantes organicos fugaces. En total fueron examinados 19
guantes protectores. Las recomendaciones finaes concuerdan en una medida muy limitada con
las recomendaciones obtenidas en bancos de datos con respecto a los guantes protectores.

Por lainseguridad de fondo en € método de ensayo y la variacion de las caracteristicas del
producto se present6 un esquema de seleccion el cual servird parala eleccion adecuada de
guantes protectores. Al margen se redizaron propuestas para el mejoramiento de la calidad de
las pruebas de permeacion.
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1. Einleitung

1.1 Chemische Belastungen der Hande

An vielen Arbeitsplétzen kommit die menschliche Haut in Bertihrung mit Gefahrstoffen - zum
Beispid in Werkstétten, bei Reinigungsarbeiten, beim Lackieren. Dabel kann die Haut gesché-
digt werden oder es kann zu Allergien kommen. Jede vierte Berufskrankheiten-Anzeige beruht
auf einer Hauterkrankung, die haufig durch einen besseren Hautschutz zu vermeiden gewesen
ware!. Statistiken der britischen Arbeitsschutzbehtrde HSE besagen, dal3 in Grof3oritannien
66.000 Menschen unter beruflich bedingten Hauterkrankungen leiden und diese Krankheiten
Fehlzeiten von jahrlich 660.000 Arbeitstagen verursacher?’.

Einige Stoffe konnen durch die Haut in die Blutbahn eindringen. Sie werden dann zu anderen
K drperorganen transportiert und kénnen dort Schaden durch systemische Wirkungen verursa-
chen - zum Beispiel Nervenschadigungen oder Krebserkrankungen, je nach der Charakteristik
der eingedrungenen Stoffe.

Die wirksamste Mal3nahme zum Hautschutz sind ein Arbeitsverfahren und eine Arbeits-
organisation, durch die der Hautkontakt vermieden oder zumindest verringert wird. Durch tech-
nische Schutzmal3nahmen und durch eine sofortige Reinigung verunreinigter Hautpartien kann
die Intensitdt der Hautbelastung erheblich verringert werden.

Schutzhandschuhe sind geeignet die Geféhrdung zu begrenzen, die nach diesen vorgeschalteten
Mal3nahmen noch verbleibt. Daneben sind Hautschutzcremes geeignet, die Haut zu stabilisieren
und dadurch lokale Effekte der Gefahrstoffe wie Reizungen abzuschwéchen®. Eine ausreichend
wirksame Barriere konnen Hautschutzcremes zumindest fir Losemittel und andere organische
Stoffe nicht sein, da sie einen Hautkontakt fiir diese Stoffe nicht verhindern kénnen *°.

Fur einen wirksamen betrieblichen Hautschutz ist ein Hautschutzplan unerl&3ich, der die erfor-
derlichen Schutzmal3nahmen beschreibt. Unverzichtbar fir einen erfolgreichen Hautschutzplan
sind die Information der Arbeitnehmer Uber die Geféhrdung und deren Motivation zum aktiven
Hautschutz und zur Hautpflege. Die Kontrolle der Schutzmal3nahmen ist eine Aufgabe des Un-
ternehmens und dort in der Regel der betrieblichen Sicherheitsorganisation. Dazu gehort auch,
Uber die sachgerechte Benutzung der richtigen Schutzhandschuhe, Uber deren rechtzeitigen
Austausch und Uber die Einhaltung der erforderlichen Hygiene zu wachen.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Auszugen) ist nur mit schriftlicher
Zustimmung von MILJO-CHEMIE gestattet98239-BERICHT-IF



90239 EF
Seite 11 von 78

1.2  Forschungsvorhaben: Chemikalienschutzhandschuhe

Das Umwdtingtitut M1LJO-CHEMIE fiihrte zwischen Oktober 1996 und April 1999 im Auftrag
des Hauptverbandes der gewerblichen Berufsgenossenschaften, mit Unterstiitzung durch den
Verband der Chemischen Industrie (VCI) und durch die Kéchele-Cama Latex GmbH (KCL),
sowie unter Beteiligung des Berufsgenossenschaftlichen Ingtituts fir Arbeitssicherheit (BIA)
folgendes Forschungsvorhaben durch:

Chemikalienschutzhandschuhe:

Entwicklung, Erprobung und Dokumentation eines praxisgerechten und kostenglingtigen
Verfahrens zur Ermittlung der Durchl&ssigkeit (Permeation) von Schutzhandschuhen fur ge-
fahrliche Zubereitungen.

Das Forschungsvorhaben ist von dem Gefahrstoff-Informationssystem der Beruf sgenossen-
schaften der Bauwirtschaft (GISBAU) in Kooperation mit dem berufsgenossenschaftlichen
Fachausschuf3 " Personliche Schutzausristungen™ konzipiert worden und wurde von einem Len-
kungskreis unter Vorsitz von Dr. Reinhold Rihl (Bau-Berufsgenossenschaft Frankfurt am Main)
begleitet und gesteuert. Das Forschungsvorhaben beschéftigte sich ausschliefdich mit der
Schutzwirkung von Handschuhen gegen chemische Stoffe und verfolgte die folgenden Ziele.

1.2.1 Ziele des Forschungsvorhabens

Das Forschungsprojekt sollte eine mdglichst einfache Prifmethode fir die Hersteller von Zube-
reitungen und von Schutzhandschuhen verfligbar machen und erproben, die besser als die DIN
EN 374-3 die Anforderungen in der Praxis widerspiegelt®. Die zu entwickelnde Prifmethode
sollte sich nur in dem Mal3e von der bestehenden Methode unterscheiden, das fir die Bertick-
sichtigung der Praxisbedingungen wirklich erforderlich ist. Es sollte Gberpriift werden, ob die
Vidlzahl der vorliegenden Priifdaten gemal3 DIN EN 374-3 mit Modifikationen weiterhin genutzt
werden kann.

Die Ergebnisse, die bei Anwendung dieser neuen Methode erhalten wurden, sollten verglichen
werden mit Prifergebnissen, die im Berufsgenossenschaftlichen Ingtitut fir Arbeitssicherheit an
den gleichen Handschuhen und Prifchemikalien ermittelt wurden, jedoch streng geméal3 der DIN
EN 374-3.

Nach der Entwicklung und ersten Erprobung sollte die angepaldte Priifmethode auf eine Aus-
wahl von Produkten und Arbeitsverfahren angewandt werden, wobei auch die Wiederverwend-
barkeit gebrauchter Handschuhe zu Gberprifen war. Ein Lenkungskreis unter Vorsitz von Dr.
Reinhold Rihl (Bau-Berufsgenossenschaft Frankfurt am Main) traf die Auswahl der Produkte
und der Arbeitsbedingungen und kontrollierte den Fortgang der Arbeiten.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Auszugen) ist nur mit schriftlicher
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2. Barrierewirkung von Schutzhandschuhen

2.1  Anforderungen an Schutzhandschuhe

Chemikalienschutzhandschuhe sind flissigkeitsdichte Handschuhe aus el astomeren oder thermo-
plastischen Kunststoffen. Im Idealfall sollte ein Schutzhandschuh fur eine unendlich lange Zeit
eine vollsténdige Barriere gegen chemische Stoffe bilden. In der Praxis wird diese Barrierewir-
kung durch verschiedene Einfliisse begrenzt oder aul3er Kraft gesetzt.

Im Inneren eines luftdichten Handschuhs bildet sich wahrend der Tragezeit aufgrund der Kér-
perwarme und der Schwei3produktion eine feuchte und warme Atmosphére. Dadurch werden
die oberen Hautschichten aufgeweicht. Wenn eine Chemikalie im Inneren eines solchen Hand-
schuhs auf die Haut gelangt, wird sie in diesem Milieu beschleunigt aufgenommen. Deshab bie-
ten durchl&ssige Handschuhe nicht nur keinen Schutz, sondern sie kdnnen sogar eine starkere
Geféhrdung hervorrufen, als wenn die Chemikalie direkt auf die intakte Haut gelangt.

Differenzierter al's eben ausgefuhrt sind dagegen solche Stoffe zu betrachten, die leicht durch die
Haut aufgenommen werden, die aber keine lokale Wirkung auf der Haut entfalten (&zende oder
Reizwirkung). Wenn fir diese Stoffe keine Schutzhandschuhe zu finden sind, die vollsténdig
dicht sind, dann kénnen Handschuhe einen relativen Schutz bieten, wenn durch sie nur eine be-
grenzte Stoffmenge hindurch diffundiert. Solche Handschuhe kénnen die Menge der aufgenom-
menen Chemikalie deutlich verringern. Da es keine festgelegten Grenzwerte gibt, welche Men-
gen eines Stoffs ohne Gesundheitsgeféhrdung durch die Haut aufgenommen werden kdnnen,
muf3 jewells im Einzelfall entschieden werden, ob solch ein begrenzter Schutz akzeptabel ist.

2.2 Kontamination der Innenseite

Eine Kontamination der Innenseite kann auftreten, wenn ein Tell der Chemikalie durch die Stulpe
in den Handschuh hinein 1&uft. Als Schutz dagegen kommt insbesondere die Auswahl eines aus-
reichend langen Handschuhs sowie ein umsichtiges Arbeiten in Betracht.

Wenn ein Handschuh unvorsichtig an- und ausgezogen wird, kénnen Sekundérkontaminationen
auftreten. Wenn erst die kontaminierte Auf3enseite und anschlief3end die Innenseite der Stulpe
bertihrt wird, kann dies zu einer Kontamination der Hand fiihren. Die meisten Handschuhher-
steller bieten leicht versténdliche Hinweise an, wie eine derartige Kontamination vermieden wer-
den kann.

Die Kontamination der Innenseite von Handschuhen wird in der vorliegenden Studie nicht weiter
behandelt. Es wird auf in Kirze zu erwartende Vertffentlichungen der britischen Arbeitsschutz-
behérde HSE (iber dies Thema verwiesen'.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Auszugen) ist nur mit schriftlicher
Zustimmung von MILJO-CHEMIE gestattet98239-BERICHT-IF
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2.3 Penetration

Die Penetration beschreibt den Transport eines chemischen Stoffs in fllissiger Form durch L6-
cher und Risse eines Schutzhandschuhs, die teilweise mit blof3em Auge nicht erkennbar sind.
Der Penetrationstest gemé&l3 der DIN EN 374 Teil 2 wird eingesetzt, um ungebrauchte Hand-
schuhe auf Dichtheit zu prifen. Zwei Verfahren werden beschrieben.

Der Handschuh wird mit Luft aufgeblasen und in Wasser getaucht. Wenn der Handschuh dicht
ist, dirfen keine Luftblasen auf der AulRenseite austreten. In manchen Féllen wird der Hand-
schuh dagegen mit Wasser gefillt. In diesem Fall diirfen bei dichten Handschuhen keine Was-
sertropfen auf der AulRenseite austreten. Handschuhe, die diesen Test bestehen, werden als aus-
reichend dicht gegenliber biologischen Arbeitsstoffen angesehen.

Eswerden drel Leistungsstufen angegeben, die durch das annehmbare Qualitétsniveau (AQL)
gemaR | SO 2859 beschrieben werden® - also dadurch, wieviele Handschuhe aus einer Charge
Locher oder Risse aufweisen konnen.

2.4 Degradation

Auch ohne Durchbruch kann nach Belastung durch einen Gefahrstoff eine Veranderung der
mechanischen Eigenschaften und damit der Gebrauchstauglichkeit eines Handschuhs durch De-
gradation (Zerstorung) auftreten. In der Regel it eine auftretende Degradation unmittel bar
sichtbar - beispielsweise quillt der Handschuh auf, er bekommt Lécher, verformt sich oder wird
steif.

Haufig fuhrt eine Degradation des Handschuhs aber auch zur Durchléssigkeit fur die verursa-
chende Chemikalie, so dal3 die Degradation bereits bei der Permeationsprifung (s. Kap. 2.5)
auffalt. In manchen Falen verdichtet sich der Werkstoff durch die Degradation, wodurch der
Chemikalienschutz verbessert, die mechanischen Eigenschaften (Beweglichkeit, Griffigkeit) aber
verschlechtert werden.

Eine Norm zur Prifung der Degradation speziell fir Handschuhe liegt nicht vor und ist auch
(zumindest bel CEN und DIN) nicht in Vorbereitung. Allgemein fir Kunststoffe und fr vulkani-
sierte Gummiprodukte gibt es aus dem Jahre 1985 die 1SO-Normen 175° und 1817%, die eine
Prifung der Verdnderung von Masse, Volumen, Lange, Flache, Materidstarke, Reil¥estigkeit
und Harte nach einer Tauchung in die Prifchemikalie vorsehen.

Die SO 1817 beschreibt eine Priifzelle fir die einseitige chemische Belastung, deren Auswir-
kung auf die Masse je Flache sowie auf die Materialstarke beobachtet wird. GeeriRen'! mift
und beurteilt die Flachenquellung und die Reil¥estigkeit eines Handschuhs nach der chemischen
Belastung as Mal3 einer chemischen Degradation von Handschuhmaterial.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Auszugen) ist nur mit schriftlicher
Zustimmung von MILJO-CHEMIE gestattet98239-BERICHT-IF
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2.5 Permeation

Die Permeation beschreibt den unsichtbaren Transport eines chemischen Stoffs durch eine Po-
lymermembran (z.B. durch einen Schutzhandschuh). Die wesentliche physiko-chemische Trieb-
kraft ist das Bestreben, den Konzentrationsunterschied zwischen der Innen- und der AufRenseite
der Membran auszugleichen. Daneben spielen Adsorptions- und L ésungseffekte eine Rolle.

Teilschritte der Permeation sind die Aufhahme eines chemischen Stoffs durch Lésung in der
Aulensaite des Handschuhs, die Diffusion der einzelnen Molekille durch die Membran und die
Freisetzung des Stoffs auf der Innenseite des Handschuhs.

Die Permesation des Stoffs durch den Handschuh wird wesentlich bestimmt von der Ahnlichkeit
der physiko-chemischen Eigenschaften von Chemikalie und Handschuhmembran. Je dhnlicher
diese Grofien sind, desto schneller wandert ("permeiert”) die Chemikalie von der Aul(enseite des
Handschuhs zur Innenseite. Auf dieser Basis wurde von Henriksen, Perkins und anderen ver-
sucht, die Schutzwirkung von Handschuhen aus den physiko-chemischen Eigenschaften vorher-
zusagen™>™3. Eine Zusammenfassung dieses K onzepts findet sich bei Bohne-Matusall**,

Der begrenzte Erfolg dieser Bemihungen beruht darauf, dal3 auch andere Faktoren eine Rolle
spielen. So kann die Einwirkung der Chemikdie die innere Struktur der Membran verdndern
(z.B. die Kristadlinitét des Polymers sowie die Abstdnde zwischen den Molekilketten im Polymer
und deren réaumliche Anordnung), wodurch wiederum die Barrierewirkung beeinfluld wird. Fer-
ner permeieren grofdere und sperrig aufgebaute Molekiile in der Regd langsamer durch eine
Handschuhmembran als gleichartige, aber kleinere und weniger verzweigte Molekile®>®.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Auszugen) ist nur mit schriftlicher
Zustimmung von MILJO-CHEMIE gestattet98239-BERICHT-IF



90239 EF
Seite 15von 78

3. Bewertung der Schutzdauer

3.1 Baumusterprifung und CE-Zeichen

Als Schutzhandschuhe fir den Umgang mit chemischen Produkten dirfen nur Handschuhe mit
CE-Kennzeichnung gemaR der hichsten Zertifizierungskategorie |11 zum Einsatz kommen'’.

Damit ein Chemikalienschutzhandschuh mit dem CE-Zeichen gekennzeichnet werden darf, mul3
ein Zertifizierungsverfahren'® durchlaufen werden. Material priffungen an Mustern des fertigen
Produkts ("EG-Baumusterprifung”), regelméiige Produktkontrollen und eine laufende Uberwa-
chung des Qualitétssi cherungssystems des Herstellers durch eine dafUr notifizierte (zugel assene)
Prifstelle sollen die Leistungsféhigkeit jedes Handschuhs sicherstellen. Nach Abschlufd des Ver-
fahrens werden die Handschuhe versehen:

*  mit eénem CE-Zeichen,

e mit der Nummer des Prifinstituts,

* mit Angaben zur Art und Grof3e des Handschuhs und dem Namen des Herstellers,
»  mit Piktogramm und Leistungsstufe fr die mechanischen Eigenschaften,

*  mit dem Piktogramm fUr den Schutz gegen chemische Gefahren:

CRSiRRE e e
Sl

Abb. 1: CE-Kennzeichnung und Piktogramm " Schutz vor chemischen Gefahren™

Das CE-Zeichen mit verschiedenen Piktogrammen wird auch Handschuhen zum Schutz vor an-
deren as vor chemischen Belastungen verliehen. Ein Schutz vor chemischen Stoffen kann nur
erwartet werden, wenn das Piktogramm mit dem Glaskolben zu erkennen ist. Der Zusatz "i" be-
deutet, dal3 der Benutzer die mitzulieferende Informationsbroschire des Herstellers lesen soll.

Fur dle Schutzhandschuhe werden algemeine Forderungen in der DIN EN 420 beschrieben. Fur
eine Ermittlung der wesentlichen mechanischen Eigenschaften (z.B. Reil3 und Stichfestigkeit)
werden Priifungen gemald der DIN EN 388 an unbenutzten Handschuhen durchgefihrt. Die
Prifungen fr Schutzhandschuhe gegen chemische Gefahren werden in der DIN EN 374 be-
schrieber®,

Chemikalienschutzhandschuhe sollen frei von Ldchern sein. Diese Forderung kann offenbar
nicht immer vollstandig erfullt werden. Dem Quialitétsniveau AQL kann man entnehmen, wie-

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Auszugen) ist nur mit schriftlicher
Zustimmung von MILJO-CHEMIE gestattet98239-BERICHT-IF
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viele Handschuhe aus einer Charge dennoch undicht sein kdnnen (im Sinne der Penetration).
Tatsachlich zeigte sich auch bel den Prifungen im Rahmen dieses Forschungsvorhabens, dal3
einzelne Handschuhe undicht sein kénnen (vgl. Kap. 6.2.2).

3.2 Permeationspriufungen gemalf DIN EN 374 Teil 3

Die Permeationsprifung gemald der DIN EN
374-3 wird eingesetzt, um den unsichtbaren
Transport chemischer Stoffe durch den Hand-
schuh zu dokumentierer’. In eine Priifzelle
(vgl. Abb. 2) wird ein Handschuhausschnitt (in
der Regel aus der Handschuhinnenflache)
flssigkeitsdicht eingespannt. Eine andere ds
die abgebildete Priffzelle ist zuldssig, wenn sie
die gleichen Ergebnisse liefert.

Auf einer Seite (in der Abbildung rechts) wird
der zu prufende chemische Stoff oder das
verwendete Produkt eingefillt. Auf der ande-
ren Seite wird ein Sammelmedium vorbel ge-
leitet, das alle Stoffe erfaldt, die durch den
Handschuh hindurch gehen.

Als Sammelmedium fur flichtige Stoffe wird
synthetische Luft verwendet. Nichtfllichtige
und reaktive Stoffe werden in Wasser oder in
Abb. 2: Permeationsprifzelle nach DIN Feststoffen gesammelt - beispielsweise Sau-
EN 374-3 ren, Laugen, Aldehyde, Isocyanate und Poly-
cyclische aromatische Kohlenwasserstoffe.

Das Sammelmedium wird im Idealfal kontinu-
ierlich einem Detektor zugeleitet, der fortlaufend ein Mef3signa liefert. Wenn dies aus mefdtech-
nischen Griinden nicht maglich ist, dann wird das Sammelmedium nach einer Anreicherungspha-
se entnommen und diskontinuierlich analysiert.

Als Ergebnis der Permeationsprifung erhdlt man die wichtigste Aussage Uber die Schutzwirkung
des Handschuhs - die Durchbruchzeit. Dies ist definitionsgemal? die Zeitspanne zwischen dem
Beginn der Prifung und dem Zeitpunkt, ab dem pro Minute mindestens 1 pg chemische Stoffe
durch jeden cm? des Handschuhs wandern. Meistens wird nach dem Beginn des Durchbruchs
durch den Handschuh diese Grenze von 1 pg/(cm? x min) sehr schnell Uberschritten. Kurz da-
nach werden dann sehr viel hthere Durchdringungs-Geschwindigkeiten (Permeationsraten) er-
reicht.

Die Ungenauigkeit der Norm-Priif methode® betragt mindestens 10 bis 30 %, hinzu kommen
Schwankungen der Schichtstirke und der Polymermischung innerhalb jeder Charge sowie von
Charge zu Charge. Ausdiesem Grunde ist es sinnvoll, dal3 die Schutzwirkung der Handschuhe
gemdal3 der DIN EN 374-3 nicht als genaue Zeit in Minuten, sondern in folgenden L eistungsstu-
fen beschrieben wird:

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Auszugen) ist nur mit schriftlicher
Zustimmung von MILJO-CHEMIE gestattet98239-BERICHT-IF
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Tab.1: Leistungsstufen gemafl3 DIN EN 374-3

L eistungsstufe Durchbruchzeit groR3er als (Minuten)

o g W|IN PBF
S

3.3 Kritische Anmerkungen aus der Praxis

In einem Expertengespréch am 16.06.1994 im Berufsgenossenschaftlichen Institut fir Arbeitss-
cherheit, bei einem Workshop der Bau-Berufsgenossenschaft Rheinland und Westfalen am
15.01.1998 in KoIn*® und bei anderen Gelegenheiten wurden kritische Anmerkungen zur Priifung
geméal3 DIN EN 374-3 vorgetragen.

3.3.1 Aussagekraft der CE-Kennzeichnung fur die chemische
Barrierewirkung

Fur das CE-Zeichen " Schutzhandschuh gegen chemische Gefahren" muf3 fir eine Chemikalie
nachgewiesen werden, dal? der Handschuh mindestens 10 Minuten lang dicht ist. Diese Chemi-
kalie kann frei gewahit werder?®.

Wenn ein Handschuh beispiel sweise eine halbe Stunde lang vor einer Saure schiitzt, dann erhdt
er das CE-Zeichen, obwohl der Schutz vor Lésemitteln vollig unzureichend sein kann - und um-
gekehrt. Auf den ersten Blick ist nicht erkennbar, vor welchen Stoffen der Handschuh schiitzt
und vor welchen nicht.

Im Entwurf einer Neufassung der DIN EN 374-3 (Stand: Oktober 1999) ist vorgesehen, den
Nachweis von jeweils mindestens 30 Minuten Schutz fur drei Chemikalien zu fordern, die aus
einer Liste von 15 chemischen Einzelstoffen ausgewahlt werden sollen (aber nicht zwingend aus
dieser Liste ausgewahit werden miissen).

Die Kontrolle dieser Minimaanforderungen wird in den verschiedenen Mitgliedstaaten der Euro-
péischen Union sehr unterschiedlich gehandhabt. Die Korrektheit der CE-K ennzeichnung von
Produkten im Markt wird nur im Ausnahmefall von Aufsichtsbehdrden tiberprift™.

Aus den genannten Griinden kann aleine aus einer CE-K ennzeichnung eines Handschuhs und
dem Piktogramm fUr den Schutz vor chemischen Gefahren nicht auf einen ausreichend Schutz
gegenuber nicht gepriften chemischen Stoffen geschlossen werden.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Auszugen) ist nur mit schriftlicher
Zustimmung von MILJO-CHEMIE gestattet98239-BERICHT-IF
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3.3.2 Praxisrelevanz der Prifungen gemaf DIN EN 374-3
Im Abschnitt 1 der DIN EN 374-3 wird festgestelt°:

"Diese Norm beinhatet die Bestimmung des Widerstandes von Werkstoffen fir Schutz-
handschuhe gegen die Permeation von mdglicherwei se gefahrdenden, nicht gasformigen
Chemikalien unter der Bedingung des ununterbrochenen K ontaktes.

Eswird ausdriicklich darauf hingewiesen, dald diese Priifung nicht die Bedingungen repré-
sentiert, die in der Praxis angetroffen werden. Die Prifergebnisse sollen hauptséchlich for
den Vergleich der Werkstoffe auf Grundlage der Durchbruchzeit verwendet werden.”

Das zugténdige Technische Komitee in der Européischen Normungsorganisation CEN versteht
die DIN EN 374-3 als Prifnorm zum Relativvergleich verschiedener Handschuhe und die
Durchbruchzeit as Materialkenngrolie, nicht als Schutzzeit fur die Praxis. Deshalb wurde die
Priiftechnik in dem Entwurf einer Neufassung® der DIN EN 374-3 (Stand: Oktober 1999) entge-
gen einem Vorschlag der deutschen Delegation nicht wesentlich verandert.

Von Heudorfer?? und Leicher”® wurde insbesondere vertreten, daf3 sowohl aufgrund der Erwér-
mung des Handschuhs durch die Kdrperwarme wie auch aufgrund der Dehnung der Handschu-
he beim Gebrauch - insbesondere im Bereich der Finger - die reale Schutzzeit deutlich kiirzer sai
asdie gemal3 DIN EN 374-3 ermittelten Durchbruchzeiten. Deshalb fihre die unkritische An-
nahme, die Durchbruchzeiten seien a's reale Schutzzeiten zu verstehen, zu einer Fehlbewertung
und zu einer Gefahrdung der Handschuhtréger.

Rheker?* verwies auf die Problematik der Stoffgemische. Er konnte zeigen, dal3 sich bei einer
kombinierten Betrachtung aller Einzelstoffe eines Gemisches nur sehr teure Schutzhandschuhe
anboten, wahrend sich bei einer Priifung des Produkts selber auch ein kostengiinstiger Hand-
schuh als ausreichend herausstellte.

Packhan zeigte, dal Handschuhe im realen Gebrauch teilweise schon nach 5 bis 10 Minuten
von L ésemittelgemischen durchdrungen wurden, obwohl nach den Prifungen des Herstellers
eine Schutzzeit von 70 Minuten zu erwarten gewesen ware.

Ferner wurde auf eine erhebliche Unsicherheit dartiber hingewiesen, wie sich aus den Prifdaten
fur eine achtstiindige Dauerbel astung auf Arbeitsplétze mit nur kurzzeitiger Belastung schliefzen
liele.

Die Prifungen gemal3 DIN EN 374-3 werden maximal einen Tag lang durchgefihrt und sagen
deshalb nichts dartiber aus, ob zunéchst geeignete Handschuhe nach einer chemischen Bela-
stung am Folgetag erneut verwendet werden kdnnen und dabei immer noch einen ausreichenden
Schutz bieten.

Aufgrund der unterschiedlichen Dicke der verschiedenen Handschuhbereiche ist die Permeati-
onspriifung nicht immer reprasentativ fir die benetzten Teile des Handschuhs. Laut Berardinel-
li% steht man aber bei der Priifung von Ausschnitten aus der Handflache oder aus dem Riicken
eines Handschuhs auf der sicheren Seite, da diese Flachen haufig zu den diinneren Bereichen
der Handschuhe gehdren.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Auszugen) ist nur mit schriftlicher
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3.4  Ablauf des durchgefuhrten Forschungsvorhabens

Nach einer Sammlung und Bewertung des vorliegenden Wissens (vgl. Kap. 4) wurde zunéchst
ermittelt, wie reproduzierbar die Durchbruchzeit geméld DIN EN 374-3 durch verschiedene La-
boratorien ermittelt werden konnte. Beteiligt waren das Zentrallabor des Umwaeltinstituts
MILJO-CHEMIE, das Priiflabor fir Chemikalienschutzkleidung und -handschuhe im Berufsge-
nossenschaftlichen Ingtitut fir Arbeitssicherheit (BIA) sowie das Betriebslabor der Kéchele-
Cama Latex GmbH (KCL).

Da sich spontan keine ausreichende Ubereinstimmung der Priifdaten ergab, wurden zusitzliche
Arbeiten zur Vereinheitlichung der Priiftechnik durchgefihrt (vgl. Kap. 5.3). Daraus wurden
veralgemeinerte Leitsdize zur Auswahl eines geeigneten Prifverfahrens (vgl. Kap. 7.6.2) und
Hinweise zur Kalibrierung und Quditétskontrolle entwickelt (vgl. Kap. 5.3.3und 5.3.4).

In Vorversuchen wurde im Priflabor fir Chemikalienschutzkleidung und -handschuhe im Be-
rufsgenossenschaftlichen Indtitut fir Arbeitssicherheit (BIA) und im Zentrallabor des Umweltin-
gtituts MILJO-CHEMIE ermittelt, wie stark sich die Durchbruchzeit im Vergleich zur Prifung
geméal3 DIN EN 374-3 verandert, wenn die reale Handschuhtemperatur und eine redlitétsnahe
Dehnung der Handschuhfinger smuliert werden (vgl. Kap. 5.4).

Im Ergebnis wurde im Zentrallabor des Umwetingtituts M1LJO-CHEMIE eine Priifapparatur
konstruiert, die mit geringfiigigen Abweichungen von der Priiftechnik gem&3 DIN EN 374-3 eine
Handschuh-1nnentemperatur von 35 °C und (nur bel eastischen Handschuhen) eine zwanzigpro-
zentige Langendehnung bei der Prifung ermdglicht (vgl. Kap. 5.5).

Auf Vorschlag verschiedener Berufsgenossenschaften und nach Auswahl durch den Lenkungs-
kreis (vgl. Kap. 6.1.1) wurden Schutzhandschuhe fir finf reale Anwendungen geprift (vgl.
Kap. 6.2).

Die Schutzhandschuhe wurden von den jeweiligen Handschuhherstellern Kéchele-Cama Latex
GmbH, MAPA Spontex GmbH, Ansdll Protective Products Europe und Safety 4 A/S fur diese
Anwendungen empfohlen. Drei andere gréldere Hersteller von Schutzhandschuhen waren trotz
mehrfacher Anfrage nicht an einer Lieferung von Empfehlungen und Priifmustern interessiert.

Handschuhmuster wurden direkt von dem jeweiligen Vertrieb angeliefert. Abweichend davon
wurde ein Handschuhtyp aufgrund einer Empfehlung des Herstellers des eingesetzten Produkts
gepruft, ein anderer Handschuh dagegen aufgrund der Auswahl des betreffenden Betriebs und
der hohen Akzeptanz bei den Beschéftigten.

Im Zentrallabor des Umweltinstituts MILJO-CHEMIE wurden die Priifungen nach der ange-
paldten Methode durchgefihrt. In einigen Fallen wurden zusétzlich Prifungen mit einer verk(irz-
ten Belastung entsprechend der realen Exposition durchgefiihrt. Wenn sich Handschuhe mit ei-
ner begrenzten Schutzdauer fir eine kurzzeitige Belastung als geeignet erwiesen, wurde zuséiz-
lich Uberpruft, ob sich die gleiche Schutzdauer fir denselben Handschuh auch an Folgetagen er-
gab.

Im Pruflabor fur Chemikalienschutzkleidung und -handschuhe im Berufsgenossenschaftlichen
Ingtitut fir Arbeitssicherheit (BIA) wurden die Prifungen ebenfalls durchgefihrt, jedoch streng
gemél3 DIN EN 374-3.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Auszugen) ist nur mit schriftlicher
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Abschlief}end wurde bewertet, wie reale Schutzzeiten fur Handschuhe ermittelt werden kénnen,
und ob Prufergebnisse geméal? DIN EN 374-3 fur diese Ermittlung herangezogen werden kdnnen
(vgl. Kap. 6.3und 7).

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Auszugen) ist nur mit schriftlicher
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4. Permeation und Durchbruchzeit:
Einflusse auf das Priufergebnis

Die Barrierewirkung gegen chemische Stoffe hangt fir fllissigkeitsdichte Schutzhandschuhe von
der Durchbruchzeit ab, die ihrerseits von der Permeation der Stoffe durch den Handschuh be-
stimmt wird.

Diese Durchbruchzeit ist keine absolute, eindeutig feststehende Grofie, sondern sie wird von e-
ner Vielzahl von Faktoren wesentlich besinfluf.

4.1 Definitionen der Durchbruchzeit

Literaturdaten Gber Durchbruchzeiten sind nur begrenzt vergleichbar, da die Durchbruchzeiten
auf unterschiedliche Weise ermittelt werden. In Abhéngigkeit von der angewandten Definition
konnen Durchbruchzeiten aus identischen Priifungen um mehr a's 50 % voneinander abweichen.

Die DIN EN 374-3 definiert die Durchbruchzeit as die Zeitspanne zwischen dem Beginn der
Belastung und dem Zeitpunkt, zu dem eine Stoffmenge von mindestens 1 pg/(cm? x min) durch
den Handschuh hindurch wandert - bei Stoffgemischen werden dafir die Stoffstrome dler Ein-
zelstoffe aufsummiert.

Andere Verfahren wie der Entwurf der 1SO 6529 fiir Schutzkleidung?’ definieren die Durch-
bruchzeit ds die Zeit, bei der das anaytische System zuerst ein Signdl liefert - damit ist die
Durchbruchzeit gerdte- und verfahrensabhéangig, also nicht mehr vergleichbar.

Kurz nach dem beginnenden Durchbruch einer Chemikalie steigt der durchbrechende Stoffstrom
(die sog. Permesationsrate, ausgedriickt in pg/(cm? x min)) zunéchst an. Einige Verfahren wie
z.B. die US-amerikanische Norm ASTM F739-96% |egen eine Tangente an die anfangliche Stei-
gung der Permeationsrate und verstehen die Durchbruchzeit als den Schnittpunkt dieser Tan-
gente mit der Zeitachse (Tangenten oder time-lag-Verfahren).

Die Festlegung der DIN EN 374-3 ist zwar willkurlich, da man auch andere Stoffstrome al's
Grenzwert hétte wahlen kénnen. Andererseits erméglicht diese Festlegung einen direkten Ver-
gleich von Prifdaten, die mit verschiedenen Verfahren und Mef3geréten gewonnen wurden.

Im Rahmen der vorliegenden Studie wurde deshab die Definition der DIN EN 374-3 verwendet.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Auszugen) ist nur mit schriftlicher
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4.2 Pruftechnik

Die Permeationsprifung gemal? der DIN EN 374-3 wird eingesetzt, um den unsichtbaren Trans-
port chemischer Stoffe durch den Handschuh zu dokumentieren. In eine Priifzelle (vgl. Abb. 2in
Kap. 3.2) wird ein Handschuhausschnitt (in der Regel aus der Handschuhinnenfl&che) gas- und
flussigkeitsdicht eingespannt. In die Kammer auf der AulRenseite des Handschuhs wird der zu
prufende chemische Stoff oder das verwendete Produkt eingefiillt. Durch die Kammer auf der
Innenseite wird ein Sammelmedium gefhrt, das alle Stoffe erfald, die den Handschuh durch-
dringen und die im Sammemedium |6dich sind.

Die DIN EN 374-3 beschreibt detailliert den Teil der Priftechnik, der die Belastungszelle be-
trifft. Die analytische Bestimmung (Detektionstechnik) der Prifchemikalie auf der Innenseite
des gepriften Handschuhausschnitts wird dagegen in der Norm nicht geregelt. Fir viele chemi-
sche Stoffe kommen verschiedene Mel3methoden in Frage.

Die Wahl der Methode fir die Detektion entscheidet Uber die Empfindlichkeit, die Dynamik und
das Ansprechverhalten der Priiftechnik. Derzeit gibt es keine Methodensammlung oder andere
Hilfsmittel fir die Auswahl der Detektionstechnik flr Permeationsprifungen. Am sinnvollsten ist
es deshab, fir jede Prifchemikalie zu Beginn eine der verdffentlichten Mel3methoden fur

L uftanalysen auszuwahlen und an die Bedingungen der Permeationspriifzelle anzupassen.

Fur schwierig zu messende Stoffe wie z.B. Diphenylmethandiisocyanat (MDI) erfolgt haufig aus
Unkenntnis oder aus K ostengriinden keine stoffspezifische Anreicherung. In solchen Félen
bleibt unklar, ob eine lange Schutzzeit real besteht, oder ob nur die Mel3methode kein Signd fur
MDI liefert. Diese Problematik tritt bel allen chemischen Stoffen auf, die sich nicht auf einfache
Weise mit kontinuierlichen Detektoren nachweisen lassen.

4.2.1  Stabile flichtige organische Stoffe (Losemittel u.a.)

Als Sammelmedium fir fltichtige Stoffe wird in der Regel synthetische Luft verwendet. Um eine
vollstandige Verdampfung zu gewahrleisten und eine Kondensation zu vermeiden, mul3 die
Sammelkammer ausreichend gespiilt werder?®=°. Die DIN EN 374-3 sieht deshalb einen fiinf-
fachen Luftaustausch pro Minute in der Sammelkammer vor.

Das Sammelmedium wird im Idedfal kontinuierlich einem Detektor zugefihrt, der fortlaufend
ein Mef3signal liefert - haufig einem Flammen- oder Photoi onisationsdetektor. Ist dies Verfahren
aus meftechnischen Griinden nicht sinnvoll (z.B. wegen einer zu geringen Nachwel sstérke des
Detektors), mul? gegebenenfalls zunéchst eine Anreicherung erfolgen, indem die Luft in einem
geschlossenen Kreidauf wiederholt durch die Sammelkammer geftihrt wird. Nach der Anreiche-
rungsphase werden Teilproben diskontinuierlich entnommen und analysiert.

Fur sehr fliichtige Stoffe gibt es auch ein gravimetrisches (wagendes) Verfahren®™. GeméaR
ASTM F 1407-96 wird ein Handschuhausschnitt in eine einfach konstruierte Glaszelle flUissig-
keitsdicht eingespannt und horizontal aufgestellt. Die obere Kammer wird der mit Prifchemikalie
gefullt und verschlossen, wéhrend die untere Kammer offen ist. Durch regelméldiges oder konti-
nuierliches Wiegen wird Uber den Gewichtsverlust ermittelt, wie schnell die Prifchemikalie zur
Innenseite des Handschuhausschnitts wandert und von dort verdampft. Dieses Verfahren soll

bei spielsweise fir Aceton geeignet sain.
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Fur eine Reihe flichtiger organischer Stoffe kann ein Durchbruch vor Ort qualitativ nachgewie-
sen werden, wenn nach einer chemischen Belastung (oder in Arbeitspausen) ein direktanzeigen-
der Photo- oder Flammenionisationsdetektor in einem Abstand von wenigen Millimetern Uber die
Handschuhinnenseite geftihrt wird. Ob das Gerét die Prifchemikalie Gberhaupt anzeigen kann,
wird ermittelt, indem das MeRgerét verdiinnten Dampfen ausgesetzt wird®>*,

4.2.2 Reaktive sowie schwerflichtige organische Stoffe (Aldehyde,
Isocyanate, PAH, Pestizide)

Als Sammelmedien fur schwerflichtige sowie fur reaktive organische Stoffe werden in der Re-
gel Wasser oder Feststoffe verwendet.

Wasserlodiche Stoffe, die sich nicht in walriger LAsung zersetzen, konnen mit Wasser oder mit
einer verdiinnten Kochsal zZ16sung® al's Sammelmedium erfaft werden. Fiir manche Stoffe 14
sich der Nachweis durch kontinuierliche UV -Detektion filhren. Eventuell mul? aber zur Steige-
rung der Empfindlichkeit zunéchst eine Anreicherung erfolgen, indem das Wasser in einem ge-
schlossenen Kreidauf wiederholt durch die Sammelkammer gefuihrt wird, wie am Beispiel eini-
ger Friseurchemikalien gezeigt wurde®. Nach der Anreicherungsphase werden Teilproben dis-
kontinuierlich entnommen und analysiert.

Diese Priftechnik kann beispiel sweise auf organische Sauren, schwerfliichtige Alkohole und
Glykole und auf Aldehyde angewandt werden.

Reaktive organische Stoffe wie Isocyanate und Aldehyde sowie schwerfliichtige nicht-
wasserl6diche Stoffe kdnnen mit festen Sammelmedien erfaldt werden. Diese M6glichkeit wird
voraussichtlich in eine Neufassung der DIN EN 374-3 aufgenommen werden (Stand: Oktober
1999). Das Sammemedium wird as Pulver, feines Granulat, Scheibe oder Prefding direkt an die
Innenseite des zu prifenden Handschuhausschnitts gedriickt und diskontinuierlich erneuert, wo-
bel die enthommene Probe einer geeigneten Anayse unterzogen wird. Als Sammelmedien kom-
men beispielsweise in Frage: Aktivkohle, C18-Phasen, Silicagel, Glasfaserfilter. Zur Erfassung
und Stabilisierung von reaktiven Stoffen kdnnen impragnierte Tragerphasen zur Chemisorption
eingesetzt werden (zum Beispid 2,4-Dinitrophenylhydrazin zur Erfassung von Aldehyden).

Diese Priiftechnik kann beispiel sweise auf Polycyclische Aromatische K ohlenwasserstoffe und

auf Biozide angewandt werden, unter Einsatz der Chemisorption auch auf Aldehyde, Acrylate,
| socyanate und aromatische Amine.

4.2.3 Anorganische Stoffe (Sduren, Laugen)
Als Sammelmedien flr wasserl6dliche Sduren und Laugen wird in der Regel Wasser verwendet.

Fur diese Stoffe |&(3 sich der Nachweis in der Regel durch eine kontinuierliche Messung des
pH-Werts oder der elektrischen Leitfahigkeit des Sammelmediums Wasser fuhren.

4.2.4  Kalibrierung der MeBmethode

Damit die Mef3methode korrekte Werte liefert, ist eine Kalibrierung erforderlich. Bel diskontinu-
ierlichen Analysen kann dies nach dem Stand der Analysentechnik erfolgen und sollte keine Pro-
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bleme bereiten. Bei kontinuierlichen Detektionstechniken weicht die Kalibriertechnik von der
normalen Laborpraxis ab. Dies wird im folgenden anhand der Messung stabiler organischer Stof-
fe (Lésemittel) mittels Flammenioni sationsdetektor beispielhaft erlautert.

Anders asbei den Ublichen (zumeist gaschromatografischen) Analysen ist nicht die Konzentrati-
on einer Luftprobe zu bestimmen, sondern vielmehr ein Massenstrom durch die Handschuh-
membran, der von dem vorbel flielfenden Luftstrom aufgenommen und verdinnt wird.

Fur die Kalibrierung des Detektors wird ein Prifgas mit einer definierten Menge eines Standards
(beispiel sweise Spuren von Toluol) so dosiert, dal3 sich im Luftstrom genau die Verdinnung ein-
stellt, die einer Permeation von 1 pg/(cn? x min) entspricht. Die Signaintensitét wird dann dem
Massenstrom zugeordnet. Fur die Kalibrierung der anderen Bestandteile des Gemisches erhélt
man experimentdl| die relativen Kdibrierfaktoren (im Fachjargon: die relativen Responsefakto-
ren, RRF), indem fir diese Stoffe das relative Ansprechverhalten des Detektors im Vergleich zu
dem Standard ermittelt wird.

Zur Bestimmung der Empfindlichkeit und zur Kalibrierung des Gesamtsystems kann die Sam+-
melseite der Prifzelle mit einer Aluminiumfolie oder mit einem Handschuhausschnitt abgedich-
tet werden. Ein Prifgas wird in diesem Fall durch die Priifzelle hindurch zum Detektor gefihrt.
Bel Bedarf wird das Prifgas vor dem Eintritt in die Prifzelle unter Einsatz eines Mischgefél3es
verdunnt.

Eine aufwendigere, aber prazisere Methode zur Bestimmung der Empfindlichkeit und zur Kali-
brierung des Gesamtsystems besteht in der Dosierung der jeweiligen Prifchemikalie mit einer
motorbetriebenen Spritze in die abgesperrte, mit Luft gesplilte Sammelkammer der Priifzelle®.
Das Signa wird dann mit dem Signal eines Toluol-Priifgases verglichen und der relative Re-
sponsefaktor ermittelt.

Bel der Prifung von Stoffgemischen miifite streng genommen nach dem Durchbruch eine diffe-
renzierende Analyse erfolgen, um die Kalibrierung mit dem zuerst durchgebrochenen Stoff oder
Stoffgemisch durchzufiihren. Hodgson® konnte fiir eine vergleichbare Anwendung (Abluft von
Klimakammern zur Emissionspriifung) zeigen, dal3 sich die Ergebnisse je nach Mefdtechnik und
Kalibriermethode um weit mehr as 50 % unterscheiden konnen. In zwei Félen wirkt sich dies
nicht wesentlich auf die Durchbruchzeit aus. Wenn die Permeationsgeschwindigkeit kurz nach
dem beginnenden Durchbruch steil ansteigt, oder wenn die relativen Responsefaktoren aler Be-
standteile des Gemisches dhnlich sind. In allen anderen Féllen ist eine differenzierende Analyse
fUr eine genaue Bestimmung der Durchbruchzeit von Bedeutung - in der Praxis wird alerdings
aus Kostengriinden in der Regel auf diesen Aufwand verzichtet.
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4.3 Handschuhmaterial
4.3.1 Ubliche Werkstoffe
Tab. 2: Werkstoffe fir Chemikalienschutzhandschuhe
Krzel Polymertyp
NR Naturlatex (cis-Polyisopren)
CR Chloroprenlatex (Poly-2-chlorbutadien)
NBR Nitrillatex (Acrylnitril-/1,3-Butadien-Copolymere und carboxylierte Ter-
polymere)
Butyl Butylkautschuk (Polyisobutylen-/Polyisopren-Copolymere) und
Brombutylkautschuk
FPM, FKM Fluorkautschuk (fluorierte Co-, Ter- und Quattropolymere)
PVC, Vinyl Polyvinylchlorid
PVA Polyvinylakohol
Spezidlaminate z.B. 4H (Polyethylen/Polyvinylakohol/Polyethylen) oder Barrier

Viele Handschuhe enthaten sowohl Naturlatex- wie auch Speziallatexschichten, sind also nicht
eindeutig den oben genannten Kategorien zuzuordnen.

Haufig anzutreffen sind trikotierte Handschuhe, deren Textilgewebe mit NR, NBR oder PVC
beschichtet sind. Bel groben Arbeiten und bei Arbeiten im Freien werden diese Handschuhe
aufgrund der angenehmeren Trageel genschaften besser von den Beschéftigten akzeptiert as
Handschuhe, die nur aus Gummi oder Kunststoff bestehen. Der chemische Schutz dieser Hand-
schuhe ist jedoch begrenzt (vgl. Kap. 6.2.2).

43.2 Starke und Aufbau des Handschuhs

Bel geringer Schichtstérke sinkt die Durchbruchzeit. In der Praxis ist die Durchbruchzeit hdufig
proportional zum Quadrat der Materialstérke™, es treten aber auch lineare und komplexere Zu-
sammenhange auf % - jedoch nur bei einem Vergleich gleichartiger Materialien.

Viele Chemikalienschutzhandschuhe sind dagegen Laminate aus unterschiedlichen Werkstoffen.
Wenn ein Nitrillatex-Handschuh doppelt so dick ist wie ein anderes Nitrillatex-Handschuh-
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fabrikat, dann heif3t das nicht unbedingt, dal3 auch die Nitrillatex-Schicht doppelt so stark ist. Die
grolkere Materialstérke kann auch auf einer Naturlatex-Beimischung beruhen.

Der Beitrag der einzelnen Schichten zur Barrierewirkung kann in der Regdl nicht rechnerisch
vorhergesagt werden, da sich neben der Diffusion durch die einzelnen Schichten auch Adsorpti-
ons- und Desorptionseffekte sowie Phasengrenzeffekte bei Laminaten auf die Durchbruchzeit
auswirken®’.

Vor diesem Hintergrund ist es nachvollziehbar, dal3 in der Literatur keine einheitliche Beschrei-
bung des Einflusses der Schichtstérke auf die Durchbruchzeit zu finden it.

Fir die Prifergebnisse ist es von grof3er Bedeutung, an welcher Stelle des Handschuhs der
Prifling entnommen wird, da sich die Schichtdicke an Fingern, Handschuhinnenfléche und
Handschuhriicken bei einigen Handschuhen erheblich unterscheidet. Berardinelli ermittelte fur
einen spezielen Chloropren-Handschuh die doppelte Durchbruchzeit an den Fingern im Ver-
gleich zu Handschuhinnenflache und Handschuhriicken?®.

Sowohl eine Profilierung des Handschuhs (hdufig auf der Handinnenseite und an den Fingerspit-
zen anzutreffen) wie auch eine Trikotierung fihren zu besonders grof3en Schwankungen der
Prufergebnisse innerhalb einer Charge. Dies trifft ebenfalls auf Schweil3ndhte zu, soweit vor-
handen.

43.3 Variation der Durchbruchzeit innerhalb eines Fabrikats

Voruntersuchungen im Rahmen dieses Projekts zeigten, dal3 die Durchbruchzeiten realer Hand-
schuhe des gleichen Fabrikats eine erhebliche Streuung aufweisen kénnen (vgl. Kap. 5.3). Ursa-
chen fr inhomogene Barriereei genschaften kénnen sein:

unterschiedliche Stérken der verschiedenen Schichten beim Aufbau eines Handschuhs im
Tauchverfahren,

wechselnde Zusammensetzungen der eingesetzten Roh- und Zuschlagstoffe,
Prozef3schwankungen bei der Produktion.

Diese Faktoren kénnen mit einem entsprechenden Aufwand zur Qualitétssicherung unter Kon-
trolle gehalten werden. Die Anstrengungen der verschiedenen Hersteller von Schutzhandschu-
hen im Markt konnen in der Praxis sehr unterschiedlich sein. Es gibt keine quantitativen Anfor-
derungen an die Homogenitét der Durchbruchzeiten.

Perkins fand heraus, dal? die Durchbruchzeiten innerhalb einer Charge und besonders zwischen
mehreren Chargen um 25 bis 50 % und mehr schwanken kénnen®®. Ein Handschuhhersteller
verweist darauf, dal3 die Homogenitét des Schichtaufbaus und der Schichtstérke bel den ver-
schiedenen Tauchverfahren sehr unterschiedlich ausfalen kann. Bel Verwendung einer hoch-
wertigen Ausriistung kdnne man homogene Handschuhchargen herstellen. Besonders einheitli-
che Eigenschaften der Handschuhe kénne man aber im SpritzguRverfahren erhalten™.

Bel der Herstellung von trikotierten Handschuhen (also mit textiler Innenseite) wird ein textiler
Rohling zur Beschichtung in Polymerldsungen getaucht. Einige Fasern ragen besonders weit in
die Beschichtung hinein. Diese Stellen bestimmen den Durchbruch, da dort die wirksame
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Schichtdicke des Polymers am geringsten ist®. Neuere Entwicklungen |6sen diese Schwach-
stelle durch eine Vorbehandlung des textilen Rohlings oder durch eine spezielle Art der Be-
schichtung.

4.3.4  Zur Vergleichbarkeit verschiedener Werkstoffe gleichen Typs

Die Durchbruchzeiten von Handschuhen gleichen Typs (z.B. Latex oder Nitrillatex), aber von
verschiedenen Hergtellern, kdnnen sehr unterschiedlich sein - auch bel vergleichbarer Membran-
stérke. Die Durchbruchzeiten kénnen sich durchaus um den Faktor 2 bis 3 unterscheiden (vgl.
die Kap. 5.3, 6.2.1und 6.2.5), Mickelseri" fand sogar Unterschiede bis zum Faktor 10. Folgende
Ursachen kommen dafr in Frage:

Einsatz unterschiedlicher Rohstoffe,

Einsatz unterschiedlicher Mischungen,

Einsatz unterschiedlicher Vulkanisationsverfahren,

Unterschiedliche Antelle der verschiedenen Schichten im Handschuh.

Eine Prifung kann sich deshalb sinnvollerweise nur auf ein gepriftes Handschuhfabrikat bezie-
hen, nicht pauscha auf einen Polymertyp. Aus diesem Grunde haben Tabellen und Datenbanken,
in denen die Eignung von Schutzhandschuh-Materia (wie Latex, Chloropren usw.) ohne Bezug-
nahme auf konkrete Handschuhfabrikate beurteilt wird, nur eine sehr begrenzte Aussagekraft
fr die Auswahl geeigneter Handschuhe.

4.3.5 Mechanische oder thermische Belastung

Bel einer erheblichen mechanischen oder thermischen Beanspruchung der Handschuhe kann
sich die innere Struktur der Handschuhmembran und dadurch die Barrierewirkung verdndern.
Das Ausmal3 und die Auswirkungen einer mechanischen oder thermischen Belastung von Hand-
schuhen lassen sich mit den Prifmethoden ermitteln, die in den Prifnormen DIN EN 388 und
407 beschrieben sind™.

4.3.6 Alterung

Durch Reaktionen von Bestandteilen der Handschuhmembran mit dem Luftsauerstoff kann sich
- inshesondere bei Sonneneinstrahlung - die molekulare Struktur und damit die Barrierewirkung
verandern. Zusétzlich kdnnen gealterte Handschuhe sprode und durchldssig fir Flissigkeiten
werden (im Sinne der Penetration, vgl. Kap. 2.3). Schutzhandschuhe sollten deshalb kihl und
trocken gelagert und dirfen nicht unnétig lange dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt werden.
Wenn der Hersteller ein Verfallsdatum angegeben hat, sollte nach dessen Ablauf nicht mehr von
einer effektiven Barrierewirkung des Handschuhs ausgegangen werden.
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4.4 Die effektive Handschuhtemperatur

Stichprobenartig wurde im Rahmen des Forschungsvorhabens mit einem frisch geeichten elek-
tronischen Fieberthermometer ermittelt, welche Temperatur sich bei finf Personen im Inneren
zweier Industriehandschuhe bel gelegentlichen Handbewegungen einstellt:

Tab. 3: Tragetemperatur im Inneren von Schutzhandschuhen

Per son Geschlecht Chlor oprenhandschuh Nitrilhandschuh
1 w 328°C 326°C
2 w 34,0°C 34,2°C
3 m 359°C 36,2 °C
4 m 323°C 324°C
5 m 36,1 °C 36,0 °C
Raumluft: 21 °C

Der Entwurf der 1SO 6529 fiir Schutzkleidung? enthélt folgenden Hinwels:

Beispielsweise kann die Temperatur auf der Haut 35 °C betragen und einige Schutzkleidun-
gen, besonders Handschuhe, kénnen in engem Kontakt mit der Haut sein.
(prEN 1SO 6529, Anmerkung 6 zu Nr. 8.2.2)

Nach Literaturangaben?® und nach den Priifergebnissen im Rahmen dieses Forschungsvorha-
bens (vgl. Kap. 5.4.4und 6.3.2) bewirkt der Wechsel von 23 °C (Pruftemperatur nach DIN EN
374-3) zu 35 °C eine Verkirzung der Durchbruchzeit. Der Umrechnungsfaktor ist - je nach Stu-
die und Prifmateria - sehr unterschiedlich.

Bei der Uberarbeitung der EN 374-3 ist vorgesehen, die Prifung bei 23 °C beizubehalten und
nicht auf 35 °C festzusetzen (Stand: Oktober 1999).

Fur die Prifungen unter Praxisbedingungen im Rahmen dieses Projekts wurde die Sammel seite
der Prifzelle auf 35 °C temperiert, wahrend die Temperatur der Aul3enseite 23 °C betrug. Da-
mit sollte das Temperaturgefdle im Handschuh nachgestellt werden, das sich in vidlen Fédlen in
der Praxis eingdllt.
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4.5 Dehnung des Handschuhs

Bel Handbewegungen, wie z.B. beim Greifen, konnen im Kndchelbereich Dehnungen von 50 %
- 100 % auftreten® - zumindest bei gut sitzenden, eng anliegenden und sehr flexiblen Handschu-
hen. Eine mechanische Dehnung des Handschuhs wahrend der Benutzung bewirkt, daf3 eine
dinnere Membran als im Ruhezustand vorliegt.

Nach Angabe mehrerer Autoren verandert sich die Durchbruchzeit ungefahr proportional zum
Quadrat der Schichtstérke. Bei Thermoplasten ist zusédtzlich eine Veranderung der Schutzwir-
kung durch eine Streckkristallisation des Materias nach einer mechanischen Dehnung denkbar.

Erste Vorversuche durch Leicher®® und Engler/Heudorfer®® ergaben erwartungsgeman eine
mindestens um den Faktor 2 reduzierte Durchbruchzeit bei einer Dehnung um 50 % - allerdings
bei sehr kurzen Durchbruchzeiten von 2 bis 5 Minuten, die in der Praxis ohnehin zur Ablehnung
der gepruften Handschuhe geflihrt hétte.

Eine sténdige Dehnung des Handschuhs entspricht nicht der Praxis. Real werden die Handschu-
he im (meistens unregel méldigen) Wechsel gedehnt und entspannt. Eine Permeationsprifung mit
simulierten Handbewegungen ergab eine Verkiirzung der Durchbruchzeit um 20 bis 40 %*. Eine
Permeationsprifung unter einer Intervalldehnung mit der Franz-Diffusionszelle ergab fur PVC
eine Verkirzung der Durchbruchzeit um 20 %, fir Latex dagegen eine Verléngerung der
Durchbruchzeit um 50 bis 100 %*. Leicher*® entwickelte eine Priif zelle, mit der die Dehnung
des Handschuhs im Wechsal mit einer Entspannung gepruft werden kann.

Fur den Anwender von elastomeren Handschuhen liefert die Bestimmung der Durchbruchzeit
bei sténdiger Dehnung sichere Werte. Da bel Elastomeren die Verjingung der Schichtstarke der
dominierende Effekt bel einer Dehnung des Materias ist, kann die Durchbruchzeit mit zwischen-
zeitlichen Entspannungszeiten nur langer sein as bei einer Dauerdehnung.

Dies gilt alerdings nicht immer fir Thermoplaste (z.B. PVC), da eine sténdige Dehnung und
Entspannung derartiger Materialien in Verbindung mit einer chemischen Belastung zu irrever-
siblen Veranderungen der Membranstruktur fihren kann.

Fur unflexible und fur trikotverstérkte Handschuhe sind Dehnungsversuche weder anwendbar
noch praxisrelevant.

Die européischen Normungsgremien arbeiten derzeit nicht an einer Berlicksichtigung der Lan-
gendehnung in der EN 374-3, da die Permeationspriifung nicht zur Beurteilung der realen
Schutzzeit dienen soll, sondern ausschliefdlich der vergleichenden Bewertung von Handschuh-
materiadien (vgl. Kap. 3.3).
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4.6  Expositionsdauer und expositionsfreie Zeiten

46.1 Kurzzeitige und gelegentliche Exposition

Haufig stehen Schutzhandschuhe nicht wahrend der gesamten Tragezeit im Kontakt mit einem
Gefahrstoff, sondern nur durch

. gelegentliche Spritzer,
. eine Belastung nur Uber begrenzte Zeitraume,
. zum Beispiel nur einma am Tag
. oder in regelméldigen oder unregel maldigen Intervallen mehrmas am Tag.

Wenn kein Gefahrstoff mehr auf dem Handschuh aufliegt, diffundiert ein Teil der eingedrunge-
nen Chemikalien weiter zur Innenseite, ein anderer Teil dagegen diffundiert zuriick zur Aul3en-
seite und entweicht dort durch Verdampfung oder durch Abwischen. Je fllichtiger die Priifche-
mikalie ist, desto mehr verlangert sich die Durchbruchzeit bei nur gelegentlicher Belastung im
Vergleich zu einer Dauerbelastung’’.

Aber auch sehr flichtige Stoffe konnen zum Durchbruch durch einen Handschuh fihren. Sogar
geséttigte L 6semittel ddmpfe permeieren durch Handschuhe hindurch. Dabel ermittelten Man et
a. bel 25 °C eine Durchbruchzeit fir geséttigte Dampfe, die um den Faktor 1% bis 4 groflzer war
asbe einer Belastung durch das flussige Lésemittel. Bei 0 °C wurde kein Durchbruch gesét-
tigter Lésemitteldampfe durch zwei gepriifte Handschuhtypen festgestelIt®’.

Der Entwurf der 1SO 6529 fiir Schutzkleidung® empfiehlt firr Priifungen bei diskontinuierlichem
Kontakt drei Verfahren, bei mindestens vierstiindiger Gesamtdauer der Prifung:

Tab. 4. Kontakt- und Ruhezeiten bei Intervallbelastung (1SO/DIS 6529, Nr. 8.5)

Verfahren | Kontaktzeit (min) | Reinigungs-/ Ruhezeit (min) Zyklenanzahl

C1 1 10 10
C2 5 10 7
C3 15 60 3

Packham™® berichtete von einer Anwendung mit einer vierstiindigen Exposition gegentiber
Trichlorethen, fir die zunéchst ein Fluorkautschuk-Handschuh erforderlich schien, der 50 £ pro
Paar kostet. Bei  einer genaueren Untersuchung stellte sich heraus, dal3 der Handschuh nur ge-
legentlich geringen Stoffmengen ausgesetzt war, so dal3 die Verwendung diinner Nitrilhandschu-
he fir 2,50 £ pro Paar einen ausreichenden Schutz bot. Allerdings miissen diese Handschuhe
nach einer tatsachlichen Benetzung umgehend ausgezogen und durch neue Handschuhe ersetzt
werden. Ob diesin der Praxis durchsetzbar ist, hdngt sehr stark von dem jeweiligen Unterneh-
men ab.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Auszugen) ist nur mit schriftlicher
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4.6.2 Wiederverwendung benutzter Handschuhe an Folgetagen

Auch ohne Durchbruch kann nach Belastung durch einen Gefahrstoff eine Verénderung der
mechanischen Eigenschaften und damit der Gebrauchstauglichkeit eines Handschuhs durch De-
gradation (Zerstorung) auftreten. Deshalb ist es wichtig, dal3 Schutzhandschuhe nach jeder Prit-
fung (und ebenfalls nach jeder Benutzung) visuell auf Anzeichen einer Degradation geprift wer-
den.

Wenn ein Handschuh fir einen Arbeitstag oder auch nur fiir einen begrenzten Zeitraum Schutz
bietet, mul3 dies nicht auch fir den folgenden Tag gelten, da nach einer Exposition Teile des Ge-
fahrstoffsin die &ueren Schichten des Handschuhs eindringen und deren Barriereeigenschaften
verdndern kénnen. Ohne eine erneute Prifung ist ungewil3, ob sich dadurch die Schutzwirkung
an Folgetagen verandert. Bei einer Untersuchung von Forsberg™ zeigten sich sowohl identische
wie auch unterschiedliche Durchbruchzeiten am Folgetag nach einer Belastung am Tage und
einer Abliftung Uber Nacht.

Die Prifungen gemdal3 DIN EN 374-3 sagen nichts dartiber aus, ob Schutzhandschuhe nach ei-
ner chemischen Belastung am Folgetag erneut verwendet konnen und dabei immer noch einen
ausreichenden Schutz bieten. Ein Handschuhhersteller fihrt die Permeationsprifungen bis zu 90
Tage lang durch, fals bis dahin kein Durchbruch auftritt, um die Langzeitstabilitét der Handschu-
he zu ermitteln®.

4.7 Exposition einer Teilflache

Wenn nur kleine Flachenanteile belastet sind, breiten sich die Chemikaien punktformig in die
umliegenden, unbelasteten Bereiche aus und es steht an der Aul3enseite eine geringere Konzen-
tration des Gefahrstoffs fur die Durchdringung des Handschuhs zur Verfligung. Dies fihrt zu
einer Verdinnung des Anteils der Chemikalien, der zur Innensaite hin diffundiert, und damit ten-
denzidl zu einer |&ngeren Durchbruchzeit.

4.8 Die Permeation von Stoffgemischen

481 Gemische allgemein

Rheker®* konnte zeigen, dal? bei einer kombinierten Betrachtung aller Einzelstoffe eines Produkts
nur sehr teure Schutzhandschuhe geeignet erschienen, wahrend sich bei einer Prifung des Pro-
dukts selber auch ein kostengtinstiger Handschuh anbot.

Viele Hergteller von Schutzhandschuhen liefern Tabellen mit Durchbruchzeiten oder mit Lei-
stungsstufen fir eine Rethe von Chemikalien. In der Regel werden aber nur reine Einzelstoffe
gepruft und keine Gemische. Arbeitsstoffe sind dagegen fast immer chemische Stoffgemische.

Aus den Durchbruchzeiten der Bestandteile eines Gemisches |&3 sich die Durchbruchzeit des
Gemisches in der Regel nicht abschétzen?>°. Zu unterschiedlich sind die Wechselwirkungen
zwischen den einzelnen Stoffen und dem Handschuhmaterial. Sowohl die Polaritét der beteiligten
Molekile wie auch deren Grof3e und der réumliche Aufbau der Mol ekiistrange im Handschuh
wirken sich auf die Barrierewirkung des Handschuhs aus.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Auszugen) ist nur mit schriftlicher
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Die Durchbruchzeit eines nicht gepriften Stoffgemisches kann man deshalb nur durch eine
Nachfrage beim Hersteller oder durch eine eigene Priifung erfahren. Einige Hersteller bieten
solche Prifungen a's Service an. Gegen Kostenerstattung ermitteln auch unabhangige Prifinsti-
tute die Durchbruchzeit eines Produkts durch Schutzhandschuhe.

In einzelnen Fallen miissen neben den Hauptbestandteilen eines Gemisches auch die sogenam-
ten Additive berticksichtigt werden. Haufig werden L édlichkeitsvermittler (Emulgatoren, Disper-
gatoren) hinzugefuigt, um an sich nicht ineinander Lodiches zusammen zu bringen, oder um ein
Gemisch zu homogenisieren. Ferner werden bel spielsweise Alterungsschutzmittel und Antioxi-
dantien hinzugegeben. Diese Additivierung stellt im Ubrigen auch einen wesentlichen Teil des
"Know How" des jeweiligen Herstellers dar.

Die Konzentration dl dieser Additive ist so niedrig, dal? die betreffenden Chemikalien weder im
Sicherheitsdatenblatt noch im technischen Merkblatt ausgewiesen werden mussen. Dennoch
konnen gerade Emulgatoren und Dispergatoren das L 6dlichkeitsverhaten und damit auch das
Permestionsverhalten wesentlich beeinflussen und zu vollkommen veranderten Durchbruchzeiten
fUhren. Alterungsschutzmittel und Antioxidantien beeinflussen ggf. die physikalischen Eigen-
schaften des Werkstoffs. Er kann beispiel sweise ohne diese Zusétze leichter versprodernt.

4.8.2 Verdiunnte L6sungen

FUr Pestizide wurde festgestellt, dal? die Lésemittel dieser Produkte immer vor dem Wirkstoff
oder gleichzeitig durchbrechen. Da die L 6semittel leichter zu messen sind, werden die Durch-
bruchzeiten von Pestizid-Handschuhen anhand der Durchbruchzeiten der beteiligten Losemittel
beurteilt>>%°2,

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Auszugen) ist nur mit schriftlicher
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5. Entwicklung einer angepal3ten Priftechnik

5.1 Vorgehensweise

Vor dem Hintergrund der in Kap. 4 zusammengefaldten Erkenntnisse wurde im Rahmen der
vorliegenden Studie eine Anpassung der Pruftechnik an realitétsnahe Bedingungen vorgenom-
men.

In Vorarbeiten wurde zunéchst die Streuung der Mef3ergebnisse untersucht. Vor der Entwick-
lung einer angepaldten Prifmethodik (vgl. Kap. 5.5) wurde die vorhandene Priiftechnik der be-
telligten Priflaboratorien verglichen und aufeinander abgestimmt (vgl. Kap. 5.3).

Anschlief3end wurde ermittelt, wie stark sich verschiedene Einflul3faktoren auf die Durchbruch-
zeit auswirken. Auf dieser Basis wurde entschieden, welche der Faktoren auf welche Weise
bereits bei der Durchfiihrung der Prifungen zu simulieren sind, welche Einfliisse erst bei der
Bewertung der Prifergebnisse berticksichtigt werden sollen, und welche Faktoren keinen signifi-
kanten Einflufd auf die Durchbruchzeit haben.

Die Arbeiten beschrankten sich im Rahmen der vorliegenden Studie auf fliichtige organische
Stoffe, die mit Luft ds Samme medium und mit einem FHammeni onisationsdetektor gepriift wer-
den kénnen. Zu einer Ubertragung auf andere Priffchemikalien wird in Kap. 7.4.1 Stellung ge-
nommen.

5.2 Beteiligte Priuflaboratorien

Zentrallabor des Umweltinstituts MILJO-CHEMIE

Pruflabor fur Chemikalienschutzkleidung und -handschuhe im Berufsgenossenschaftlichen
Ingtitut fir Arbeitssicherheit (BIA)

Betriebdabor der Kéchele-Cama Latex GmbH (KCL)

5.3  Abstimmung der Prifmethodik

5.3.1 Literaturdaten Uber Ringversuche

Bel Ringversuchen prifen mehrere Priflaboratorien das gleiche Material und vergleichen hinter-
her ihre Ergebnisse. Solche Ringversuche werden bel Luftmessungen a's Leistungsnachweis fir
akkreditierte Ingtitute eingesetzt. Uber Ringversuche zu Permeationspriifungen fiir Chemikali-
enschutzhandschuhe sind nur wenige Literaturdaten verfugbar. Fir ein heute nicht mehr erhaltli-
ches Neoprenmuster (Polymertyp: Chloropren) mit 0,41 mm Stérke gibt die DIN EN 374-3 fiir
Aceton eine Durchbruchzeit von durchschnittlich 13,12 Minuten und folgende Streuung
(Standardabwei chung) der Prifergebnisse an:

0,72 Minuten (= 6 %) innerhab eines Laboratoriums
3,04 Minuten (x 23 %) zwischen verschiedenen Laboratorien.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Auszugen) ist nur mit schriftlicher
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Sowohl die Prifnorm ASTM F739% s auch die skandinavische Priiforganisation Nordtest™
berichten Uber Ringversuche. Bei beiden Ringversuchen ergaben sich Standardabweichungen
der Priifergebnisse von

+ 5-30 % innerhab eines Laboratoriums
+ 25-50 % zwischen verschiedenen Laboratorien.

Vor alem bei langeren Durchbruchzeiten ergaben sich dabei grofere prozentuale Streuungen
der Ergebnisse.

Alle veroffentlichten Ringversuche wurden mit relativ einfach zu messenden fllichtigen Ldse-
mitteln durchgefihrt. Eine noch gréfiere Streuung der Ergebnisse ist zu erwarten, wenn kompli-
Ziertere Meldtechniken zum Einsatz kommen, die eine groliere Anzahl moglicher Fehlerquellen
enthalten. Derartige Untersuchungen liegen jedoch bislang nicht vor.

5.3.2 Vergleichsmessungen an realen Handschuhen

Zunéchst wurde ermittelt, wie reproduzierbar die Durchbruchzeiten gemal3 DIN EN 374-3 fir
Ethanol durch einen Nitrilhandschuh und fur iso-Octan durch einen Chloroprenhandschuh durch
die beteiligten Laboratorien ermittelt werden konnten. Daran beteiligten sich das Zentrallabor des
Umweltingtituts MILJO-CHEMIE, das Priflabor fur Chemikalienschutzkleidung und -
handschuhe im Berufsgenossenschaftlichen Institut fir Arbeitssicherheit (BIA) sowie das Be-
triebdabor der Kéchele-Cama Latex GmbH (KCL), siehe Tab. 5und Tab. 6.

Tab.5: Vergleichsmessung: Nitrilhandschuh / Ethanol
Durchbruchzeit in Minuten

Labor 1 | Labor 2 | Labor 3 | alle3 Labors
Prifung 1 139 276 177
Prifung 2 253 258 165
Prifung 3 196 261 180
Mittelwert 196 265 174 212
relative Standardabweichung + 29 % 4% 5% 24 %
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Tab. 6: Vergleichsmessung: Chloroprenhandschuh / iso-Octan
Durchbruchzeit in Minuten

Labor 1 | Labor 2 | Labor 3 | alle3 Labors
Prifung 1 112 84 120
Prifung 2 85 9 157
Prifung 3 109 93 157
Mittelwert 102 89 145 112
relative Standardabweichung  + 15 % 5% 15 % 25 %

Die Streuung der Ergebnisse lag in der gleichen Grof3enordnung, wie sie bel den amerikanischen
und den skandinavischen Ringversuchen erreicht worden war. Bei einer Streuung der Ergebnis-
sevon + 25 % war jedoch zu befiirchten, daf? bei den folgenden Prifungen und Vergleichen
eventuelle Zusammenhange nicht erkannt wiirden, die sich nur in geringem Mal3e auf die
Durchbruchzeit auswirken. Deshab wurde versucht, mit einer diinnen Folie statt mit realen
Handschuhen die Vergleichsmessung zu wiederholen. Die Materia stérke dieser Folie war sehr
konstant. Damit sollte die vermutete Inhomogenitét des Prifmaterials as eine der moglichen Ur-
sachen fur die Streuung der Prifergebnisse umgangen werden.

Fur diese Prifungen wurde eine Polyamidfolie verwendet, as Prifchemikalie diente iso-
Propanal (vgl. Tab. 7).

Tab.7: Vergleichsmessung Polyamid / iso-Propanol
Durchbruchzeit in Minuten

Labor 1 | Labor 2 | Labor 3 | alle3Labors
Prafung 1 340 290 280
Prifung 2 310 315 320
Prifung 3 348 285 300
Mittelwert 333 297 300 310
relative Standardabweichung + 6 % 5% 7% 8%

Die hier erzielte Ubereinstimmung der Mef3ergebnisse wurde al's ausreichend fiir den weiteren
Fortgang der Arbeiten angesehen.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Ausziigen) ist nur mit
schriftlicher Zustimmung von MILJO-CHEMIE gestattet. - 90239-BERICHT-IF



90239 EF
Seite 36 von 78

5.3.3 Kalibrierung der Mel3systeme fur Einzelstoffe

Waéhrend der spéteren Arbeiten ergaben sich teilweise erhebliche Abweichungen zwischen den
Prufergebnissen der betelligten Ingtitute. So wurde die Durchbruchzeit von Ethanol durch Latex
in einem Labor zunéchst nach 170 Minuten festgestellt. Nach einer prézisen Kalibrierung betrug
die Durchbruchzeit dagegen 295 Minuten.

Bel der Aufkldrung dieser Diskrepanzen stellte sich heraus, dal3 bei langsam ansteigenden Per-
meationskurven schon geringfiigige Unterschiede der Kalibrierfaktoren zu signifikant unter-
schiedlichen Durchbruchzeiten fhrten. Ursache war in diesem Fall eine Abweichung der realen
von der Soll-Konzentration eines zertifizierten Prifgases. Normalerweise wird im Laborbetrieb
von der Richtigkeit eines Prifgas-Zertifikats ausgegangen, zumal das Zertifikat einen erhebli-
chen Teil der Kosten fur das Priifgas bestimmt. Deshalb sai hier auf diese Problematik hinge-
wiesen. Es wird dringend empfohlen, alle Priifgase - auch solche mit Zertifikat - vor dem Ge-
brauch einer Gegenanalyse zu unterziehen.

Ublicherweise wird das System zur Permestionspriifung laufend mit eéinem Prifgas kaibriert.
Viele Priflaboratorien verzichten im Routinebetrieb auf eine stoffspezifische Kalibrierung am
FID, da sich die relativen Responsefaktoren der organischen Losemittel (mit Ausnahme der
Halogenkohlenwasserstoffe) hdchstens um den Faktor 2 unterscheiden. Deshalb wurde in den
Priflaboratorien von MILJO-CHEMIE und von KCL (bei den Prifungen im Kapitel 5.3.2) so-
wie im Pruflaboratorium des BIA (bei den Priifungen in den Kapiteln 6.2.4und 6.2.5) ein Ver-
gleich angestelt, wie grol3 der Unterschied der Durchbruchzeiten mit Toluol-Kdibrierung und mit
stoffspezifischer Kdibrierung ist (vgl. Tab. 8).

Tab. 8: Toluol-Eichung und produktspezifische Eichung am FID
Faktor: Umrechnungsfaktor von der Durchbruchzeit bel stoffspezifischer Kaibrierung
auf die Durchbruchzeit bei Kaibrierung al's Toluol-Aquivaent

Handschuhmaterial Prufchemikalie Faktor
Nitril Ethanol 104
Chloropren iso-Octan 103
Butyl Butylacetat 1,02
Butyl Aceton 103

Fur keines der gepriiften Systeme ergab sich ein wesentlicher Unterschied zwischen beiden Ka-
libriermethoden. Allerdings darf dieser Befund nicht ungepriift auf Stoffe mit langsam ansteigen-
den Permestionsraten, aber auch nicht auf Stoffe mit wesentlich anderen Kalibrierfaktoren
Ubertragen werden (z.B. auf Halogenkohlenwasserstoffe). Erfahrungsgemal3 unterscheiden sich
die Kdibrierfaktoren fir andere Detektionssysteme als die Flammenionisation in erheblich gré-
[Rerem Ausmal3. Wenn nicht bekannt ist, wie stark sich die stoffspezifische Kdibrierung auf die
Durchbruchzeit auswirkt, sollte eine prézise Kdibrierung durchgefihrt werden.
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5.34  Kalibrierung der MelRsysteme fiir Stoffgemische

So lange mit Reinstoffen umgegangen wird, ist eine stoffspezifische Kalibrierung in vielen Féllen
zumutbar. Sobald Gemische geprift werden, steigt der Aufwand fur prézise Bestimmungen er-
heblich an.

Fals sich die Kalibrierfaktoren der Inhaltsstoffe enes Gemisches wesentlich voneinander unter-
schelden, mifdte zunéchst festgestellt werden, welcher Stoff als erster durchbricht, um dann das
Mefsignal fir diesen Stoff zu kaibrieren. Unterbleibt diese Qualitétsmalinahme, dann sind er-
hebliche Unsicherheiten des Ergebnisses nicht auszuschliefen.

5.35 Referenzmaterial

Wenn eine Referenzfolie mit konstant gleichbleibenden Barriereeigenschaften zur Verfligung
stiinde, konnte diese Folie zur internen und zur externen Qualitétssicherung bei Permeationspr -
fungen eingesetzt werden. Aufgrund der positiven Ergebnisse der Vergleichsmessung mit dem
System Polyamid / iso-Propanol (vgl. Kap. 5.3.2) wurde im Labor von MILJO-CHEMIE die
Homogenitét der Polyamidfolie ermittelt. Diese Prifungen wurden alle an Mustern aus einer
Charge vorgenommen.

Tab.9: Streuung der Durchbruchzeiten fir Polyamid / iso-Propanal

Durchbruchzeit in Minuten
278 334 310 320 319 305
332 371 308 356 325 262
261 2091 248 254 271
Mittelwert 303 relative Standardabweichung 12%

Die Kéchele-Cama Latex GmbH (K CL) legte dagegen Langzeitdaten Uber die Homogenitét
mehrerer Chargen des Produkts Butoject® vor (ein im SpritzguRverfahren hergestellter Butyl-
handschuh). Die Durchbruchzeiten wurden zur Qualitétskontrolle regelméldig Uberprift. Eine
Auswertung Uber 18 Monate ergab folgende Verteilung:

Durchbruchzeit fur Toluol: Streuung zwischen 22 und 28 Minuten
Durchbruchzeit fur Ethylacetat: ~ Streuung zwischen 180 und 200 Minuten

Wenn die absoluten Werte dieser Ergebnisse von anderen Priflaboratorien reproduziert wiirden,
konnte Butoject® aufgrund der dokumentierten Langzeitstabilitét der Durchbruchzeiten als Refe-
renzfolie zur Kalibrierung und zur Qualitétskontrolle von Permeationsprifungen herangezogen
werden.
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5.3.6  Vorversuche Uber die Homogenitat der Materialstarke von
Handschuhen

Be dlen Arbeiten im Rahmen dieses Forschungsvorhabens wurde die Bestimmung der Schicht-
stérke von Handschuhen gemél? 1SO 4648 durchgefiihrt™.

Zur Dokumentation der Homogenitét der Materia stérke von Handschuhen wurden 10 Hand-
schuhe aus Riickstellmustern im Zentrallabor des Umweltingtituts MI1LJO-CHEMIE zufélig
ausgewahlt und die Materidstérke an der Handschuhinnenfléche, am Handschuhriicken und an
zwel Fingern bestimmt (vgl. Tab. 10und Abb. 3).

Tab. 10: Streuung der Materialstérke bei 10 zufallig ausgewahlten Handschuhen
Alle Ergebnissein um (Mittelwert aus 10 Messungen an jeweils 1 Muster)
und in Prozent (einfache Standardabweichung) vgl. Abb. 3

Handschuh Handschuh- Handschuh- 2 Handschuh-

flache ricken finger
Nr. 1 AEBLT£3%* AEB63+1% AEBBBE2% | £67/2x3%
Nr. 2 AEB23+1%* ET0+£2% AET62+3% | E720x2%
Nr. 3 AEBBE2%* 464+ 3% AEL73£3% | £469+4%
Nr. 4 AEB36£3% 612+ 3% AET21+5% | E726x5%
Nr. 5 E215+2% AE209+2% AE20+£2% | A£221x3%
Nr. 6 AE212+ 4% AE221+3% AE20+£1% | AE241+6%
Nr. 7 A113+4% AE127+4% AL1B+£3% | £133x3%
Nr. 8 AE103+£6% AE105+£3% AE121+5% | £108+x4%
Nr. 9 AE118+ 3% A119+7% A131+5% | A£131x8%
Nr. 10 A BEt6% £ 98Bx5% AE121+8% | AE121+6%
* . Die Handfl&che wies ein Profil auf. /E Mittelwert

Die Vertellung der Materidstérke innerhalb der 10 Handschuhe war uneinheitlich. Eine profi-
lierte Handfl&che lieferte relativ hohe Materia stérken - allerdings befanden sich zwischen den
dickeren Stellen diinnere Taer oder Rillen, die mit der hier verwendeten Technik nicht erfal3t
werden konnten.
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Davon abgesehen, streute die Materialstérke innerhalb eines Handschuhs um 1 bis 22 %
(bezogen auf den Handschuhriicken). Bei Messungen in eng begrenzten Bereichen (z.B. inner-
halb einer Handschuhinnenflache) betrug die Streuung (als relative Standardabwel chung ausge-
drickt) 1 bis 8 %.

900
800 1] [
700 H — i ]
600 1 w - @ Handflache
500 17 - - — B Riicken
400 H — — OFinger
300 H || || OFinger
200 + - -

0+ : : : : : : : : : :

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Abb. 3: Streuung der Materialstarke bei 10 zuféllig ausgewéahlten Handschuhen
Alle Ergebnisse in um bzw. in Prozent Standardabwei chung
Handschuh 1 bis 3 mit profilierter Handflache

Fur diese zuféllig ausgewahlte Stichprobe wurde demnach eine relativ homogene Verteilung der
Schichtstérken festgestellt. Die Bestimmung der Durchbruchzeit wird deshab nicht wesentlich
davon abhéngen, an welcher Stelle des Handschuhs der Priifling entnommen wird. Ohne weitere
Untersuchungen sollte dieser Befund jedoch nur mit grof3er Vorsicht fiir allgemein gltige
Schluf¥folgerungen herangezogen werden.

5.3.7 Schlul’folgerungen fir die Prazision von Durchbruchzeiten

Aus den Untersuchungsergebnissen, die in diesem Abschnitt dargestel It wurden, wird insgesamt
deutlich: Ohne eine Abstimmung und Harmonisierung der Priftechnik sind Unterschiede der
Prifergebnisse aus verschiedenen Priflabors von mehr as 50 % nicht auszuschlief3en. Mit einer
Harmonisierung der Pruftechnik 183 sich die Streuung der Priifergebnisse dagegen deutlich sen-
ken - bei eéinem homogenen Prufgut auf weniger als 10 %.

Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens konnten Prifergebnisse fir fllichtige organische L6-
semittel von den beteiligten Priiflaboratorien mit einer guten Ubereinstimmung der Durchbruch-
zeiten ermittelt werden.
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5.4  Vorversuche uber den Einflul3 von Temperatur und
Dehnung auf die Durchbruchzeit

In Vorversuchen wurde im Priiflabor fir Chemikalienschutzkleidung und -handschuhe im Be-

ruf sgenossenschaftlichen Ingtitut fir Arbeitssicherheit (BIA) und im Zentrallabor des Umweltin-
gtituts MILJO-CHEMIE ermittelt, wie stark sich die Durchbruchzeit im Vergleich zur Prifung
geméal3 DIN EN 374-3 verandert, wenn bei der Prifung die reale Handschuhtemperatur und eine
realitétsnahe Dehnung der Handschuhfinger simuliert werden.

5.4.1 Realisierung der Innentemperatur 35 °C

In den Laboratorien von MILJO-CHEMIE und BIA wurden mehrere Techniken ausprobiert.
Dabei wurde die Normpriifzelle gemé3 DIN EN 374-3 verwendet, eine Membran eingespannt
und die Sammelkammer mit Aluminiumfolie umwickelt. Die Innentemperatur der Sammelkam-
mer wurde mit einem geeichten Thermometer kontinuierlich beobachtet.

In einem ersten Versuch wurde die Spulluft in einem Wasserbad erwérmt. Da jedoch auf diese
Weise keine ausreichende Wéarmezufuhr zustande kam, wurde in einem weiteren Versuch die
nicht isolierte Sammelkammer mit einer UV-Lampe erwarmt. Der Vorteil dieser Technik ist die
leichte Regelbarkeit der Wéarmezufuhr. Es besteht aber das Risiko, das nicht nur -wie gewollt-
die Sammelluft erwarmt wird, sondern -ungewollt- auch die Prifmembran der Strahlungswéarme
ausgesetzt wird. Die Sammelkammer wurde in einem dritten Versuch mit Heizdraht umwickelt.
Diese Technik erwies sich as grundsétzlich geeignet. Aufgrund der unmittel baren Nahe des
elektrischen Heizdrahts zur Prifzelle, die durchaus brennbare Losemittel enthalten kann, wurde
jedoch aus Sicherheitsgriinden der elektrische Heizdraht wie folgt ersetzt.

Bel der schliefdich ausgewahlten Lésung erfolgte die Erwarmung der Sammelkammer mit einem
Warmwasserschlauch, der um die Sammelkammer gewickelt wurde und bei einer Vorlauftem-
peratur von circa 60 °C eine Erwarmung der Sammelkammer auf 35 °C bewirken konnte. Der
Nachteil einer trégen Regelung wurde zugunsten der Sicherheitsaspekte in Kauf genommen.

5.4.2 Realisierung der Dehnung

5.4.2.1 Real auftretende Dehnung von Handschuhen

In Trageversuchen wurde experimentell ermittelt, dal3 die maximale Dehnung gut Sitzender
Handschuhe im Bereich der Fingerknochel und -gelenke beim Greifen auftritt. Sie betrug bel
typischen Industriehandschuhen aus Chloropren und aus Nitrilkautschuk 20 bis 40 %, Uberwie-
gend als L angendehnung pardld zu den Fingerknochen.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Ausziigen) ist nur mit
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5.4.2.2 Wechseldehnung

Das Priiflabor fur Chemikalienschutzkleidung und -handschuhe im Beruf sgenossenschaftlichen
Ingtitut fir Arbeitssicherheit (BIA) entwickelte auf der Basis der Normpriifzelle der DIN EN
374-3 eine neue Prifzelle, die eine Flachendehnung ermdglichte. Daflr wurde die angelegte
flussige Prufchemikalie mittels einer Kolbenpumpe und eines L uftpuffers herausgezogen, bis die
gewiinschte Dehnung erreicht war. Uber ein Antriebsaggregat war es dartiber hinaus moglich,
im Wechsel eine Dehnung und eine Entspannung (Wechseldehnung) einzustellen.
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Abb. 4: Prufapparatur desBIA fir die flachige Wechseldehnung wahrend der
Permeationspr tifung (Zeichnung zur Verfligung gestellt vom BIA)

Aus technischen Griinden war es nicht moglich, einen [angeren Zeittakt einzustellen as 10 Se-
kunden Dehnung im Wechsel mit 10 Sekunden Entspannung. Es ist dlerdings unwahrscheinlich,
dal3 die Hand wahrend eines Arbeitstages durchgangig so oft bewegt wird. Deshab wurde der
Einflu’ der Wechselbewegung auf die Durchbruchzeit mit dieser Apparatur im Vergleich zum
realen Anwendungsfall tiberschétzt.

Es war auf3erdem nicht mdglich, entsprechend der maximalen Dehnung in der praktischen An-
wendung (vgl. 5.4.2.1) eine Langendehnung zu simulieren. Fir den gewtinschten Wechsel zwi-
schen Dehnung und Entspannung kam nur eine Fl&chendehnung in Frage. Dadurch wurde der
Einflu’ der Dehnung auf die Durchbruchzeit im Vergleich zum realen Anwendungsfall ebenfalls
Uberschétzt.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Ausziigen) ist nur mit
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5.4.2.3 Dauerdehnung

Im Zentrallabor des Umwdltingtituts M1LJO-CHEMIE wurde ein Spannrahmen konstruiert, der
eine kontinuierliche Langendehnung durch manuelles Ziehen ermdglichte (vgl. Kap. 5.5). Die
Langendehnung entspricht der maximalen Dehnung im Bereich der Fingerkndchel in der Praxis
(vgl. 5.4.2.1). Eine Wechseldehnung jedoch, wie Se in der Praxis dominiert, konnte mit dem
Spannrahmen nicht smuliert werden.

Der Spannrahmen bestand aus zwei Schienen und zwel feststellbaren Klemmbalken. Der Hand-
schuhausschnitt wurde ohne Spannung montiert und der Abstand zwischen den Klemmbalken
sowie die Materiastérke gemessen. Anschlief3end wurde die gewtinschte Langendehnung durch
manuelles Ziehen eingestellt und erneut die Materialstérke gemessen. Daraufhin wurde das ge-
dehnte Muster in die Priifzelle eingespannt.

5.4.3 Durchfuhrung der Vorversuche

Die im folgenden dokumentierten Prifungen mit Wechseldehnung wurden im Priflabor fir
Chemikalienschutzkleidung und -handschuhe im Berufsgenossenschaftlichen Ingtitut fir Arbeits-
sicherheit (BIA) durchgefiihrt.

Die Priifungen mit Dauerdehnung wurden teilweise a's Fléchendehnung im Labor des BIA
durchgefuhrt und teilweise als Langendehnung im Zentrallabor des Umweltingtituts MILJO-
CHEMIE.

Die Prifergebnisse der folgenden Tabellen wurden in der Regel als Mittelwert der Durchbruch-
zeiten aus einer Dreifachbestimmung angegeben.

5.4.4  Ergebnisse der Vorversuche

5.4.4.1 Nitrilhandschuhe / Ethanol

Handschuh-Innentemperatur: 35 °C, ale Dehnungsprifungen a's Fléchendehnung,
Wechsdldehnung: 10 Sekunden Dehnung, 10 Sekunden Entspannung.

Tab. 11: Einflul3 der Dehnung auf die Durchbruchzeit (Nitrilhandschuh / Ethanol)
Durchbruchzeit in Minuten.

Temperatur | Dauerdehnung | Durchbruchzeit | Wechseldehnung | Durchbruchzeit
3H°C 0% 152 0% 152
3H°C 20 % 106 20 % 135
3H°C 40 % 137 40 % 136

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Ausziigen) ist nur mit
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Ein geringflgiger Effekt der Dehnung ist feststellbar, der jedoch - insbesondere bei der Wech-
seldehnung - kaum von der Ublichen Streuung der Mef3werte abweicht.

5.4.4.2 Chloroprenhandschuhe /iso-Octan

Handschuh-Innentemperatur: 35 °C, ale Dehnungsprifungen a's Fléachendehnung,
Wechsadehnung: 10 Sekunden Dehnung, 10 Sekunden Entspannung.

Tab. 12: EinfluR der Dehnung auf die Durchbruchzeit (Chloroprenhandschuh / iso-Octan)

Durchbruchzeit in Minuten.

Temperatur | Dauerdehnung | Durchbruchzeit | Wechseldehnung | Durchbruchzeit
35°C 0% 155 0% 155
3H°C 20% 140 20% 134
3H°C 40 % 118 40 % 143

Ein geringfligiger Effekt der Dehnung ist feststellbar, der jedoch - insbesondere bei der Wech-
seldehnung - kaum von der tblichen Streuung der Mef3werte abweicht.

5.4.4.3 PVC-Handschuhe / iso-Propanol

Alle Dehnungsprifungen a's Flachendehnung,
Wechseldehnung: 10 Sekunden Dehnung, 10 Sekunden Entspannung.

Tab. 13: Einflul3 von Dehnung und Temperatur auf die Durchbruchzeit (PVC-Handschuh /
iso-Propanol), Durchbruchzeit in Minuten.

Temperatur | Dauerdehnung | Durchbruchzeit | Wechseldehnung | Durchbruchzeit
23°C 0% 210 0% 210
35°C 0% 153 0% 153
35°C 20 % 36 20 % 59

Dauer- und Wechsealdehnung bewirken jewells eine deutliche Verkiirzung der Durchbruchzeit.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Ausziigen) ist nur mit
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5.4.4.4 Naturlatexhandschuhe / Ethanol

Alle Dehnungsprifungen als Flachendehnung (BIA) oder Langendehnung (MC),
Wechsaldehnung: 10 Sekunden Dehnung, 10 Sekunden Entspannung.

Tab. 14: Einfluf3 von Dehnung und Temperatur auf die Durchbruchzeit (Naturlatex-
handschuh / Ethanal), Durchbruchzeit in Minuten.

Temperatur | Dauerdehnung | Durchbruchzeit | Wechseldehnung | Durchbruchzeit

23°C 0% 312 (BIA), 0% 312 (BIA),
295 (MC) 295 (MC)

23°C 40 % Fléchend. 126 40 % Fl&chend. 196
23°C 40 % Langend. 206 - -
35°C 0% 145 0% -
35°C 40 % Langend. 113 40 % Fl&chend. -

- . nicht gepruft

Bel 35 °C ist ein geringfligiger Effekt der Dehnung auf die Durchbruchzeit feststellbar, der je-
doch kaum von der Ublichen Streuung der Mef3werte abweli cht.

Bel 23 °C verklrzt sich die Durchbruchzeit bei einer Dauer-Flachendehnung erheblich, bei einer
Dauer-L dngendehnung und einer Wechsal-Fl&chendehnung in geringerem Malie.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Ausziigen) ist nur mit
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5.4.4.5 Brombutylkautschukhandschuhe / 2-Butanon

Alle Dehnungsprifungen als Flachendehnung (BIA) oder Langendehnung (MC),
Wechsaldehnung: 10 Sekunden Dehnung, 10 Sekunden Entspannung.

Tab. 15: Einflul3 von Dehnung und Temperatur auf die Durchbruchzeit (Brombutyl-
kautschukhandschuh / 2-Butanon = M EK), Durchbruchzeit in Minuten.

Temperatur | Dauerdehnung | Durchbruchzeit | Wechseldehnung | Durchbruchzeit
23°C 0% 96 (BIA) 0% 96 (BIA)
91 (MC) 91 (MC)
23°C 40 % Fléchend. 36 40 % Fléchend. 62
23°C 40 % Langend. 82 - -
35°C 0% 57 0% -
35°C 40 % Langend. 49 40 % Fl&chend. -
- . nicht gepruft

Bel 35 °C ist ein geringfligiger Effekt der Dehnung auf die Durchbruchzeit feststellbar, der je-
doch kaum von der Ublichen Streuung der Mef3werte abweli cht.

Bel 23 °C verklrzt sich die Durchbruchzeit bei einer Dauer-Flachendehnung erheblich, bei einer
Dauer-L dngendehnung und einer Wechsal-Fl&chendehnung in geringerem Malie.

5.45 Schlul’folgerungen

Esist nicht vollig auszuschlief3en, dal3 andere Handschuhe und andere Prifchemikalien andere
Ergebnisse lieferr®. Die vorliegenden Ergebnisse legen aber folgende Befunde nehe.

e Eine Innentemperatur von 35 °C fihrt zu einer deutlichen Verkiirzung der Durchbruchzeit.
*  Eine Dehnung von Handschuhen fiihrt tendenziell zu einer kiirzeren Durchbruchzeit.

e Be 23 °Cwirkt sich eine Dehnung von Handschuhen deutlich stérker auf die Durch-
bruchzeit aus s bel einer praxisnahen Innentemperatur von 35 °C.

»  Die Flachendehnung wirkt sich deutlich stérker aus als die einfache (aber praxisnahe)
Langendehnung.

¢ ImVergleich zwischen Wechsd- und Dauerdehnung unterscheiden sich die Durch-
bruchzeiten nur bel 23 °C deutlich - jedoch wenig oder gar nicht bei 35 °C.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Ausziigen) ist nur mit
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5.5 Realisierung einer angepaldten Priuftechnik

5.5.1 Anforderungen an die angepaldte Priftechnik

Aufgrund der vorliegenden Prifdaten entschied der Lenkungskreis des Forschungsvorhabens
(vgl. Kap. 1.2), dal? bei den weiteren Arbeiten folgende Einstellungen wahrend der Priifung rea-
lisert werden sollten:

»  Handschuh-Innentemperatur von 35 °C
»  zwanzigprozentige Langendehnung (nur bel elastischen Handschuhen)

Auf die Berticksichtigung der Wechseldehnung wurde aus folgenden Griinden verzichtet. Zum
einen unterschieden sich die Durchbruchzeiten bel Wechsel- und Dauerdehnung bel 35 °C teil-
weise gar nicht, tellweise nur wenig. Im Sinne einer "worst case”-Betrachtung liefert dann die
einfacher zu realisierende Dauerdehnung ausreichend aussagekréftige Daten. Zum anderen soll
die Pruftechnik die maximale, in der Redlitét vorkommende Dehnung berlicksichtigen. Dabel
handelt es sich um die Dehnung des Handschuhs im Bereich der Fingerkntchel, die Uberwiegend
as Langendehnung vorliegt.

5.5.2 Realisierung der angepaliten Priftechnik

Im Zentrallabor des Umweltingtituts M1LJO-CHEMIE wurde eine Prifapparatur konstruiert, die
mit geringflgigen apparativen Abweichungen von der Priftechnik der DIN EN 374-3 die Reali-
sierung der geforderten Einstellungen ermdglicht.

Vier Prifzellen gema? DIN EN 374-3 sowie ein zertifiziertes Prifgas (Toluol in synthetischer
Luft) zur Kalibrierung und nachgereinigte Null-Luft wurden im Wechsdl auf einen Flammenioni-
sationsdetektor gegeben und die Signale fortlaufend registriert. Das Priifgas wurde mit einer
gemal3 EN 45.001 akkreditierten Methode fur Luftanalysen auf den tatséchlichen Toluolgehalt
kontrolliert (Akkreditierung DANAK Nr. 168).

Die Innentemperatur von 35 °C bei einer Umgebungstemperatur von 23 °C wurde gemal3 den
Vorarbeiten des Berufsgenossenschaftlichen Instituts fir Arbeitssicherheit redlisiert, indem die
Sammelkammer jeder Prifzelle mit einem Wasserschlauch und dann mit Aluminiumfolie umwik-
kelt wurde. Das Wasser wurde in einem Wasserbad auf circa 60 °C erwarmt. Die Temperatur
des Wasserbades und die Durchfluldmenge wurden so justiert, dald sich in der Sammelkammer
eine Temperatur von 35 + 2 °C eingtellte. Die Temperatur in jeder Sammelkammer wurde mit
einem geeichten Thermometer Uberwacht.

Die Dauerdehnung wurde durch Spannrahmen redlisiert, die jeweils aus zwei Schienen und zwel
feststelIbaren Klemmbalken bestanden. Der Handschuhausschnitt wurde ohne Spannung mon-
tiert und der Abstand zwischen den Klemmbalken sowie die Materialstdrke gemessen. An-
schliefRend wurde die gewiinschte Langendehnung durch manuelles Ziehen eingestellt und erneut
die Materia stérke gemessen. Daraufhin wurde das gedehnte Muster in die Priifzelle einge-
spannt.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Ausziigen) ist nur mit
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6. Prifung von Handschuhen fiur die Praxis

6.1 Konzeption der Permeationspriufungen fur reale
Anwendungen

Die Ergebnisse von Prufungen geméa?3 DIN EN 374-3 sollten mit den Ergebnissen von Prifun-
gen unter simulierten Praxisbedingungen fur reale Anwendungen verglichen werden.

6.1.1 Auswahl der Prifchemikalien

Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens waren zuverlassige Prifungen nur maglich fr fltchti-
ge Losemittel und dhnliche, mit Flammenionisation detektierbare Stoffe. Aus 40 Vorschlagen
verschiedener Berufsgenossenschaften wahlte der Lenkungskreis (vgl. Kap. 1.2) folgende An-
wendungen zur Prifung aus:

Umgang mit Rohbenzol in einer Kokere::

Benzol/Toluol-Gemisch, Belastung durch gelegentliche Spritzer,

Probenahme benzolhaltiger Kohlenwasserstoffe in einer Raffinerie:

Benzolhaltiges Kohlenwasserstoffgemisch, Belastungsdauer circa 1 h/Tag,

Laminieren von Hand mit ungeséttigten Polyesterharzen:

Styrol mit Beimischungen, Belastungsdauer 4 x 45 min./Tag,

Entfettung von Maschinenteilen vor der Lackierung:

20 % Butylacetat / 80 % Kohlenwasserstoffe, Belastungsdauer 3 h verteilt tber den Tag,
Kleben von PV C mit Quelschwei3mittel:

Gemisch aus Aceton, 2-Butanon, Cyclohexanon und Tetrahydrofuran, Belastungsdauer 25 x
5 min. verteilt Gber den Tag.

Die Prufchemikalien wurden in zwei Féllen von einschlagigen Lieferanten zur Verfligung ge-
stelt. In einem Fdl lieferte der Betreiber einer entsprechenden Anlage und in eéinem Fall die zu-
sténdige Berufsgenossenschaft die Priifchemikalien. In diesen Fallen wurde das fertige Produkt
verwendet, zur Aufbereitung wird auf die folgenden Kapitel verwiesen.

In einem Fall wurde das Produkt (ein Losemittelgemisch) vom Lieferanten trotz mehrfacher Zu-
sicherung nicht zur Verfligung gestellt. In diesem spezidllen Fall wurde das Produkt aufgrund der
Angaben im Sicherheitsdatenblatt mit Laborchemikalien nachgestellt.

6.1.2 Auswabhl der zu prifenden Handschuhe
Fur jede der ausgewahlten Tétigkeiten wurden jeweils mindestens 3 Handschuhe geprift.

Die Schutzhandschuhe wurden von den Handschuhherstellern Kéchele-Cama Latex GmbH
(KCL), MAPA Spontex GmbH, Ansell Protective Products Europe und Safety 4 A/S fir diese
Anwendungen empfohlen. Handschuhmuster wurden direkt vom jeweiligen Vertrieb angeliefert.
Drei weitere Hersteller von Schutzhandschuhen waren trotz mehrfacher Anfrage nicht an einer
Lieferung von Empfehlungen und Prifmustern interessiert.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Ausziigen) ist nur mit
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Abweichend von der dargestellten V orgehensweise wurde ein Handschuhtyp aufgrund einer
Empfehlung des Herstellers des eingesetzten Produkts gepriift, ein anderer Handschuh dagegen
aufgrund der Auswahl des betreffenden Betriebs und der hohen Akzeptanz bei den Beschéftig-
ten.

6.1.3 Prufungen gemaf der angepaliten Prifmethode

Die Prifungen nach der angepaldten Methode wurden im Zentrallabor des Umweltinstituts
MILJO-CHEMIE durchgefiihrt, also bei 35 °C Innentemperatur und fiir elastische Handschuhe
zusétzlich bel 20 % Langendehnung.

In einzelnen Falen, in denen die Belastung der Handschuhe in der Praxis nicht 8 Stunden lang
dauerte, wurde ermittelt, wie sich die Durchbruchzeit bei einer jewells redlitdtsnahen Simulation
der verklrzten Belastung verandert. FUr solche Handschuhe, die sich bereits bei einer Dauerbe-
lastung al's geeignet erwiesen, wurde keine Zusatzuntersuchung zur verkirzten Belastung durch-
geflhrt.

Wenn sich Handschuhe mit einer begrenzten Schutzdauer flr eine kurzzeitige Belastung al's ge-
eignet erwiesen, wurde zusétzlich Uberprift, ob sich die gleiche Schutzdauer fur denselben
Handschuh auch an Folgetagen ergab.

Expositionsfreie Zeiten wurden wie folgt simuliert. Nach der Belastung wurde die Prifchemika-
lie durch Umdrehen der Prifzelle entfernt und bis zur folgenden Belastung wurde die Bela-
stungskammer mit sauberer Umgebungd uft gesplilt (realitétsnah mit ca. 0,1 m/sec Uber der
Oberfléche).

Zu weiteren Details der Priftechnik wird auf Kap. 5.5.2 verwiesen.

6.1.4  Prufungen gemal DIN EN 374-3

Im Pruflabor fur Chemikalienschutzkleidung und -handschuhe im Berufsgenossenschaftlichen
Ingtitut fUr Arbeitssicherheit (BIA) wurden die Prifungen ebenfalls durchgefihrt, jedoch streng
geméal3 DIN EN 374-3, ds Dauerbelastung bel 23 °C ohne Dehnung.

6.1.5 Zahl der Prifungen je Handschuh-/Produkt-Kombination

Alle Prifungen wurden mindestens a's Dreifachbestimmung an Ausschnitten aus der Hand-
schuhinnenfléche durchgefihrt und von einer Messung der Materialstérke vor Beginn der Pri-
fung begleitet. Die Dreifachbestimmung erwies sich a's unverzichtbar, da Ausreifl3er aufgrund
inhomogenen Prifmaterias unerkannt bleiben, wenn weniger as drei Ergebnisse vorliegen.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Ausziigen) ist nur mit
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6.1.6 Empfehlungen aus Datenbanken
Fur die Belastungssituationen der ausgewahlten Arbeitsbereiche wurden Recherchen in Daten-

banken durchgefiihrt, die eine Auswahl von Handschuhen aufgrund von Permeationsdaten ex-
moglichen. Folgende Datenbanken wurden ausgewertet:

Tab. 16: Datenbanken zur Auswahl von Handschuhen

Nr. | Herausgeber | Bezeichnung, Beschreibung

1 HVBG ZeSP - Zentrale Stoff- und Produktdatenbank™®

2 BST Handsketest Database Version 1.00.01°
3 Instant Instant Gloves + CPC Database Version 1.2°%:
Gloves + Sammlung von Permestionsdaten aus einer Vielzahl von Quellen
CPC

4a KCL Chemikalienmanager 98 VVersion 2.01°°
Handschuhempfehlungen fiir Einzelstoffe und Gemische,
nur Produkte des Herausgebers

4b KCL wie 4a, die Recherche wurde aber nur fir die reinen Inhaltsstoffe aus
den jeweiligen Produkten durchgefiihrt, nicht fir das Gemisch

5 Best Comprehensive Guide to Chemical-Resistant Gloves, Version 3.0%
Handschuhempfehlungen fir Einzelstoffe und Gemische,
nur Produkte des Herausgebers

6| Ansll Ansell Protective Products Version 2.0°
Handschuhempfehlungen fir Einzelstoffe und Gemische,
nur Produkte des Herausgebers

HVBG: Hauptverband der gewerblichen Berufsgenossenschaften
BST: Betriebsgesundheitsdienste (Bedriftssundhedstjeneste)
KCL: Kéchele-Cama Latex GmbH

CPC:  Chemica Protective Clothing
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Zunéchst wurden die Empfehlungen der jeweiligen Datenbank fir die einzelnen Inhaltsstoffe des
Produkts ermittelt.

Dabel wurde (in Ermangelung einer besseren Recherchemdglichkeit) unterstellt, dal3 ein Hand-
schuh, der fir einen reinen Stoff geeignet oder ungeeignet ist, diese Eigenschaft fir diesen Stoff
auch in einem technischen Gemisch beibehdlt.

Als geeignet wurde ein Handschuh angesehen, wenn er fir alle wesentlichen Inhatsstoffe
(jeweils ds Reinsubstanzen) geeignet war, oder wenn Prifdaten fir das spezielle Gemisch vor-

lagen.

Als ungeeignet wurde ein Handschuh angesehen, wenn er fir mindestens einen der wesentli-
chen Inhaltsstoffe (jewells als Reinsubstanz) ungeeignet war.

6.2 Ergebnisse der Priafungen

Im folgenden werden zunéchst die Ergebnisse fur die finf Anwendungen einzeln dargestellt. Die
Bezeichnungen der Produkte wurden aus wettbewerbsrechtlichen Griinden anonymisiert. Die
anliefernden Firmen erhielten jedoch zur internen Verwendung konkretere Informationen Uber
die jewells angelieferten Produkte.

6.2.1 Umgang mit Rohbenzol in einer Kokerei

Beilm Umgang mit benzolreichen Kohlenwasserstoff-Gemischen ("Rohbenzol™) kommt esin ei-
ner Kokerel gelegentlich zu einer Belastung des Handschuhs mit Spritzern.

Der Benzolgehalt des Gemisches betragt typischerweise 70 % Benzol und der Toluolgehalt 15
%.

Zur Zeit wird nach Angaben der zustandigen Berufsgenossenschaft bel Tétigkeiten mit Expositi-
onsrisiko ein Laminathandschuh getragen (K - 4).

Als Prifchemikalie wurde durch die zusténdige Berufsgenossenschaft eine Probe von Rohbenzol
zur Verfiigung gestellt. Die Kalibrierung des FID wurde al's Toluol-Aquivalent vorgenommen, da
die Relativen Responsefaktoren (RRF) der benzolreichen K ohlenwasserstoffgemische nur um
weniger as 1 % von 1,000 abweichen.

Die Dicke des Handschuhausschnitts wurde im Prifzustand bestimmt. Wenn die Prifung bel
einer Langendehnung durchgefiihrt wurde, dann wurde auch die Dicke im gedehnten Zustand
bestimmt.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Ausziigen) ist nur mit
schriftlicher Zustimmung von MILJO-CHEMIE gestattet. - 90239-BERICHT-IF
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Tab. 17: Datenbank-Empfehlungen - Umgang mit Rohbenzol in einer Kokerei
Abkilrzungen: siehe Tabelle Tab. 2 auf Seite 25. Wenn mehrere Handschuhe des
gleichen Typs erwahnt wurden, handelt es sich um verschiedene Fabrikate

Nr. | empfohlen

ausdrticklich nicht empfohlen

1| FKM

NR, CR, NBR, Butyl, PVC

2| NBR, Laminat

Laminat

3| NR, CR, NBR, Butyl, FKM, PVC, PVA,

NR, CR, NBR, PVC, PVA

4a | FKM

4b | FKM

5| Butyl

6 | Laminat, PVA (NBR as Spritzschutz)

Tab. 18: Ergebnisse der Per meationspr ifungen - Rohbenzol / Koker ei

Durchbruchzeiten in Minuten. EN 374-3: 0% Dehnung bel 23 °C. 1.Tag und Folgetage: 20 %

Dehnung (aulRer K-3 und K-4) bei 35 °C Innentemperatur (alle Handschuhe)

EN 374-3 1. Tag 1. Folgetag 2. + 3. Folgetag

Dicke mm 0,446-0,489 0,399-0,417 Degradation/ | Degradation/
Quellung Quellung

Dicke mm 0,628-0,673 0,442-0,467 Degradation/ | Degradation/
Quellung Quellung

K - 3 Laminat > 480 > 480 > 480 > 480

Dicke mm 0,155-0,190 0,171-0,181

K - 4 Laminat > 480 > 480 > 480 > 480

Dicke mm 0,064-0,073 0,061-0,073

* . 3identische Ergebnisse

> grof3er als dieser Wert

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Ausziigen) ist nur mit
schriftlicher Zustimmung von MILJO-CHEMIE gestattet. - 90239-BERICHT-IF
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6.2.1.1 Bewertung:

Aufgrund der begrenzten Dauer der Belastung (Spritzschutz) sind nicht nur die Laminathand-
schuhe K - 3 und K - 4 geeignet, sondern auch die Nitrilhandschuhe K - 1 und K - 2, wenn die
Handschuhe innerhalb von 10 Minuten (K - 1) bzw. 20 Minuten (K - 2) nach einer Belastung
ausgetauscht werden konnen. Diese Empfehlung steht in Ubereinstimmung mit den Datenban-
ken 2, 3und 6.

Diese Empfehlung ist jedoch daran gebunden, dal3 der Austausch gegen neue Handschuhe orga-
nisatorisch ermdglicht und von den Beschéftigten tatsachlich ausgefihrt wird.

Aufgrund einer erheblichen Quellung (Degradation) ist eine Wiederverwendung der Nitrilhand-
schuhe an Folgetagen nicht moglich, fur beide Laminathandschuhe ist dagegen an mindestens 3
Tagen eine Wiederverwendung maglich.

Untersuchungen Uber die Auswirkung der verkiirzten Exposition auf die Schutzzeit wurden un-
terlassen, da auch ohne diese Prifungen eine Empfehlung abgegeben werden konnte.

6.2.2 Probenahme benzolhaltiger Kohlenwasserstoffe in einer Raffinerie

Bei der Probenahme von Kohlenwasserstoff-Gemischen fir die Routineanalyse im Betriebslabor
einer Raffinerie kommt es regelmédig vor, dal? die Probenahmeflasche Uberlauft. Dabel 18uft ein
Tell der Fllissigkeit Uber den Handschuh. An einigen Probenahmestellen handelt es sich um ben-
zolhatige K ohlenwasserstoffgemische (bis zu 6 % Benzol).

Die Probenahme erfolgt jeweils am Ende der Frilhschicht. Die maximale Belastungsdauer be-
trégt 1 Stunde. Die Belastung kommit nicht an allen, aber an vielen Tagen vor. Die Handschuhe
werden maximal eine Woche lang getragen und dann ausgetauscht.

Nach Auskunft der Fachkraft fir Arbeitssicherheit wird zur Zeit aufgrund der Trageeigen-
schaften ein trikotierter Handschuh benutzt (in der Tabelle ds R - 5 bezeichnet). Diese Hand-
schuhe wurden von einem Handler fur Arbeitsschutzartikel fur diese Anwendung verkauft, ob-
wohl das verwendete Produkt auf der Internet-Seite des Herstellers ausdriicklich NICHT asein
Handschuh zum Schutz vor chemischen Gefahren ausgewiesen wird. Neben dem Chemikalien-
schutz sollen die Handschuhe im Winter auch einen Kalteschutz sowie generdll einen Schutz vor
mechani schen Belastungen bei Montagearbeiten gewdahrleisten.

In absehbarer Zeit sollen die Probenahmestellen so umgebaut werden, dal? eine chemische Bela-
stung der Handschuhe nur noch in Ausnahmeféllen auftreten kann.

Als "worst-case”-Prifchemikalie wurde eine Probe eines K ohlenwasserstoffgemisches mit

5,7 % Benzolgehalt zur Verfligung gestellt. Die Kalibrierung wurde a's Toluol-Aquivaent vorge-
nommen, da die Relativen Responsefaktoren (RRF) der benzolhaltigen Kohlenwasserstoffgemi-
sche nur um weniger as 1 % von 1,000 abweichen.

Die Dicke des Handschuhausschnitts wurde im Prifzustand bestimmt. Wenn die Prifung bel
einer Langendehnung durchgefiihrt wurde, dann wurde auch die Dicke im gedehnten Zustand
bestimmt.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Ausziigen) ist nur mit
schriftlicher Zustimmung von MILJO-CHEMIE gestattet. - 90239-BERICHT-IF



90239 EF
Seite 53 von 78

Tab. 19: Datenbank-Empfehlungen - Probenahmein der Raffinerie
Abkilrzungen: siehe Tabelle Tab. 2 auf Seite 25. Wenn mehrere Handschuhe des
gleichen Typs erwahnt wurden, handelt es sich um verschiedene Fabrikate

Nr. | empfohlen

ausdrticklich nicht empfohlen

1| FKM

NR, CR, NBR, Butyl, PVC

2 | Laminat, (NBR as Spritzschutz)

w

FKM, PVA, Laminat

NR, CR, NBR, FKM, PVC, PVA

FKM, (NBR)

& | &

FKM, NBR

(6]

keine Empfehlung flr das Gemisch

(o]

NBR, Laminat

Tab. 20: Ergebnisse der Permeationspr ifungen - Probenahmein der Raffinerie
Durchbruchzeiten in Minuten. EN 374-3: 0% Dehnung bei 23 °C.
1.Tag und Folgetage: 20 % Dehnung bei 35 °C Innentemperatur

EN 374-3 1. Tag 1. Folgetag 2.+ 3. Folgetag
R-1FKM > 480 > 480 > 480 > 480
Dicke mm 0,713-0,730 0,598-0,632
R -2NBR 218-231 122-129 0 entfalt
Dicke mm 0,626-0,672 0,413-0,443
Dicke mm 1,236-1,273 0,984-1,069 Lochern im HS Lochern im HS
R - 4 NBR trikot. <l-<2 <2 entfallt entfalt
Dicke mm 1,075-1,135 0,740-0,805
R -5NBR trikot. 5 1-3 entfalt entfalt
Dicke mm 2,287-2,417 1,524-1,568

* 1 6 Muster geprift

> grof3er, <: kleiner als dieser Wert

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Ausziigen) ist nur mit
schriftlicher Zustimmung von MILJO-CHEMIE gestattet. - 90239-BERICHT-IF
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Tab. 21: Ergebnisse der Permeationsprifungen - Raffinerie, verkurzte Belastung

Durchbruchzeiten in Minuten. EN 374-3: 0% Dehnung bei 23 °C.
1.Tag und Folgetage: 20 % Dehnung) bel 35 °C Innentemperatur

Dauerbelastung 1 h Belastung, dann Spiilen
Folgetage (FT):
EN 374-3 1. Tag 1. Tag 1FT 2.FT 3. FT 4. FT
R-2 218-231 122-129 107-132 | 6264 | 18*,57,| 5*,55 | 59-63
(NBR) 58 55

* . Restbelastung circa 1 pg/(cm? x min), neuer Durchbruch nach circa57 min

Die beiden sehr kurzen Durchbruchzeiten eines der Handschuhe am 3. und 4. Tag beruhen dar-
auf, dal3 die Permeationsrate (Durchbruchgeschwindigkeit) nach der Abliftzeit in diesen Féllen
knapp Uber der Grenze von 1 pg/(cm? x min) lag. Der eigentliche neue Durchbruch erfolgte
gleichzeitig mit den anderen Handschuhmustern.

6.2.2.1 Bewertung:

Aufgrund der begrenzten Dauer der Belastung (1 Stunde) ist nicht nur der teure Fluorkautschuk-
Handschuh R - 1 geeignet, sondern auch der preiswertere Nitrilhandschuh R - 2. Deshalb wurde
zusdtzlich ermittelt, ob eine Wiederverwendung dieser Handschuhe méglich ist (vgl. Tab. 21).

Sofern die Tragezeit sicher auf maximal eine Stunde begrenzt werden kann, ist eine Wiederver-
wendung von Handschuhen des Typs R - 2 wahrend mindestens insgesamt 5 Tagen madglich.
Diese Moglichkeit wére bel einer Priifung ohne Simulation der verkirzten Exposition unentdeckt
geblieben. Fir die Handschuhe R - 1 ist eine Wiederverwendung ohne Einschrankungen bel der
Tragezeit moglich (gepruft alerdings nur fir 3 Tage). Diese Empfehlungen stehen in Uberein-
stimmung mit den Datenbank 4.

Ein anderer Nitrilhandschuh (R - 3, trikotiert) bestand die Prifung nicht, da er sehr inhomogen
war und bel zwei der drei gepriiften Handschuhe offensichtlich eine Penetration der FlUssigkeit
durch Locher auftrat. Dartiber hinaus war die Durchbruchzeit auch bei intakten Handschuhen
dieses Typs deutlich kirzer als bei Handschuh R - 2.

Durch andere trikotierte Handschuhe, die in diesem Betrieb bei den Aul3enarbeiten aufgrund der
Trageeigenschaften sehr beliebt sind, dringt ein benzolhaltiges K ohlenwasserstoffgemisch binnen
weniger Minuten hindurch. Eines dieser Handschuhfabrikate wurde von einem Handler fur Ar-
beitsschutzartikel trotz einer ausdriicklichen Warnung in der Fachinformation des Herstellers im
Internet fr diese Anwendung verkauft.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Ausziigen) ist nur mit
schriftlicher Zustimmung von MILJO-CHEMIE gestattet. - 90239-BERICHT-IF
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6.2.3 Laminieren von Hand mit ungesattigten Polyesterharzen

Beim Handlaminieren mit ungeséttigten Polyesterharzen (UP) kommt es regelmél3ig zu Haut-
kontakt. Die Belastung betragt dblicherweise 4 ma am Tag 45 Minuten. Da das UP-Harz teil-
weise am Handschuh kleben bleibt, ist von einer stdndigen Belastung der Handschuhe auszuge-
hen. Deshalb wurde keine Prifung einer verkirzten Belastung durchgefuihrt.

Der UP-Harz-Lieferant empfiehlt das Tragen von Handschuhen aus Nitrilkautschuk, der Her-
steller des Harters empfiehlt Handschuhe aus Chloropren oder aus synthetischem Gummi. Diese
Handschuhtypen wurden jedoch (bis auf Nitril) nicht geprift, da die Handschuhhersteller andere
Handschuhe empfahlen.

Geprift wurde eine anwendungsfertige Ldsung von UP-Harz in ca. 40 % Styrol. Zum Schutz
der Prufzelle wurde der Harter (Methylethylketonperoxid) nicht zugegeben, wohl aber das domi-
nierende L osemittel der Harterformulierung, Dimethylphthalat (1 % in der Prifmischung). Die
Kalibrierung wurde a's Toluol-Aquivalent vorgenommen, da der Relative Responsefaktor (RRF)
von Styrol nur um weniger as 1 % von 1,000 abweicht. Der RRF von Dimethylphthalat betrégt
0,701. Aufgrund des geringen Anteils in der Prifmischung wurde auf eine gesonderte Betrach-
tung fur Dimethylphthalat verzichtet.

Die Dicke des Handschuhausschnitts wurde im Prifzustand bestimmt. Wenn die Prifung bel
einer Langendehnung durchgefuihrt wurde, dann wurde auch die Dicke im gedehnten Zustand
bestimmit.

Tab. 22: Datenbank-Empfehlungen - Laminieren von Hand
Abkurzungen: Sehe Tabelle Tab. 2 auf Seite 25. Wenn mehrere Handschuhe des
gleichen Typs erwahnt wurden, handelt es sich um verschiedene Fabrikate

Nr. | empfohlen ausdrticklich nicht empfohlen

1| FKM NR, CR, NBR, Butyl, PVC

2 | (NBR ds zeitlich begrenzter Schutz)

3| FKM, PVA, Laminat NR, CR, NBR, Butyl, PVC, Laminat

4a | (NBR, Butyl, FKM, dle nur as Spritz-
schutz)

4b | (NBR, Butyl, FKM, dle nur as Spritz-
schutz)

5 | keine Empfehlung fir das Gemisch

6| NBR

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Ausziigen) ist nur mit
schriftlicher Zustimmung von MILJO-CHEMIE gestattet. - 90239-BERICHT-IF
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Tab. 23: Ergebnisse der Permeationspr tifungen - Laminieren von Hand

Durchbruchzeiten in Minuten. EN 374-3: 0% Dehnung bel 23 °C. 1.Tag und Folgetage: 20 %
Dehnung (aul3er L-1) bei 35 °C Innentemperatur (alle Handschuhe)

EN 374-3 1. Tag 1. Folgetag 2. + 3. Folgetag
L - 1 Butyl 196-227 86-87 0 entfallt
Dicke mm 0,746-0,760 0,572-0,567
L - 2NBR 188-204 87-113 0 entfallt
Dicke mm 0,617-0,664 0,442-0,455
L - 3Laminat > 480 > 480 > 480 > 480
Dicke mm 0,158-0,172 0,171-0,179

> grofler as dieser Wert

6.2.3.1 Bewertung:

Wirde man nur die Prifergebnisse geméald DIN EN 374-3 betrachten, konnte man den Nitril-
handschuh (L - 2) oder den Butylhandschuh (L - 1) flir geeignet halten, sofern diese zwei bis
drei mal am Tag ausgetauscht wirden. Bei praxisnahen V ersuchsbedingungen dagegen verrin-
gert sich die reale Schutzdauer flr beide Handschuhe auf 1Y% bis 2 Stunden. Sie versagen zudem
bei der Wiederverwendung an Folgetagen. Diese Aussagen stehen in Ubereinstimmung mit den
Datenbanken 2 und 4.

Von den gepriiften Handschuhen ist nur der Laminathandschuh (L - 3) wirklich geeignet.

Da Laminathandschuhe nur einen begrenzten Tragekomfort aufweisen, sollten weitere Hand-
schuhe geprift werden, die von den Beschéftigten besser angenommen werden.

Aufgrund der Datenbankempfehlungen wére insbesondere ein Fluorkautschukhandschuh in Fra-
ge gekommen. Da dieser Handschuhtyp nicht von den Handschuhherstellern empfohlen wurde,
liegen keine Prufdaten vor.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Ausziigen) ist nur mit
schriftlicher Zustimmung von MILJO-CHEMIE gestattet. - 90239-BERICHT-IF
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6.2.4  Entfettung von Maschinenteilen vor der Lackierung

Beim Entfetten von Maschinenteilen vor der Lackierung werden Maschinenteile mit Putzlappen,
die mit Losemittel getrankt sind, abgerieben. Das fuhrt zu einer kontinuierlichen Kontamination
des Handschuhs durch das Anfassen der feuchten Lappen.

Uber den Tag verteilt ist von einer Gesamtdauer der chemischen Belastung von 3 Stunden aus-
zugehen. Aufgrund der relativ kurzen belastungsfreien Zeiten wurde keine Prifung einer ver-
kirzten Belastung durchgefiihrt.

Da die Prifchemikalie trotz mehrfacher Zusicherung des Herstellers nicht angeliefert wurde,
wurde ein im Labor angesetztes Gemisch geprift. Dieses bestand, in Anlehnung an das Sicher-
heitsdatenblatt, aus 20 % n-Butylacetat und 80 % Shellsol D70 (Gemisch aus aiphatischen und
cycloaiphatischen Kohlenwasserstoffen).

Eswar zu befiirchten, da? eine Kalibrierung als Toluol-Aquivalent zu Verfaschungen fulhren
konnte, falls n-Butylacetat zuerst durchbricht, da der Relative Responsefaktor (RRF) fir n-
Butylacetat mit 0,564-0,587 erheblich von 1,000 abweicht.

Im Priiflabor fir Chemikalienschutzkleidung und -handschuhe im Berufsgenossenschaftlichen
Ingtitut fir Arbeitssicherheit (BIA) wurde deshalb kurz nach dem Durchbruch (bei einer Per-
mestionsrate von knapp 2 pg/(cm? x min) ) 1 ml der Abluft aus der Kammer einer gas-
chromatografischen Trennung und Anayse zugefihrt. Das Temperaturprogramm im Gas-
chromatografen bestand aus 10 min bel 80 °C, aufheizen mit 2 °/min auf 200 °C, Abbruch nach
insgesamt 70 Minuten. Tats&chlich wurde dort zuerst Butylacetat und erst etwas spéter das

K ohlenwasserstoffgemisch beobachtet.

Die Priifergebnisse bei 35 °C wurden in beiden Priffingtituten zunéchst a's Toluol-Aquivalent
berechnet. Anschliel3end wurde ermittelt, wie stark sich die Durchbruchzeit unterscheiden wir-
de, wenn mit dem RRF von n-Butylacetat kalibriert wirde. Aufgrund der steil ansteigenden
Permeationskurve betrug der maximal denkbare Fehler jedoch nur 2 %, so dal’ eine Kdibrierung
as Toluol-Aquivalent ausreichend war.

Die Dicke des Handschuhausschnitts wurde im Prifzustand bestimmt. Wenn die Prifung bel
einer Langendehnung durchgefiihrt wurde, dann wurde auch die Dicke im gedehnten Zustand
bestimmt.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Ausziigen) ist nur mit
schriftlicher Zustimmung von MILJO-CHEMIE gestattet. - 90239-BERICHT-IF
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Tab. 24: Datenbank-Empfehlungen - Entfettung von Maschinenteilen
Abkirzungen: siehe Tabelle Tab. 2 auf Seite 25

Nr. | empfohlen

ausdriicklich nicht empfohlen

1| keine Empfehlung fir das Gemisch

NR, CR, NBR, Butyl, FKM, PVC

2 | Laminat

w

PVA, Laminat

NR, CR, NBR, Butyl, FKM, PVC

NBR, Butyl

& | &

keine Empfehlung fir das Gemisch

(631

keine Empfehlung flr das Gemisch

(o3}

Laminat

Tab. 25: Ergebnisse der Permeationspr tifungen - Entfettung von Maschinenteilen
Durchbruchzeiten in Minuten. EN 374-3: 0% Dehnung bel 23 °C. 1.Tag und Folgetage: 20 %
Dehnung (aul3er E-3) bei 35 °C Innentemperatur (alle Handschuhe)

EN 374-3 1. Tag 1. Folgetag 2. + 3. Folgetag

E - 1 Butyl 102-105 49 * 0 entfallt
Dicke mm 0,758-0,764 0,586-0,604

E-1-jedochads 104-107 48 * 0 entfdlt
Toluol-Aquivaent

E - 2NBR > 480 > 480 > 480 > 480
Dicke mm 0,699-0,759 0,429-0,474

E - 3Laminat > 480 > 480 > 480 > 480
Dicke mm 0,151-0,185 0,171-0,181

* . 3 identische Ergebnisse

> grof3er as dieser Wert

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Ausziigen) ist nur mit
schriftlicher Zustimmung von MILJO-CHEMIE gestattet. - 90239-BERICHT-IF
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6.2.4.1 Bewertung:

V on den gepriften Handschuhen sind der Nitrilhandschuh (E - 2) und der Laminathandschuh (E
- 3) geeignet. Diese Empfehlungen stehen in Ubereinstimmung mit den Datenbanken 2, 4 und 6.

Der Butylhandschuh (E - 1) ist nur zeitlich begrenzt geeignet und daher fiir diese Anwendung
nur tauglich, wenn er mehrmals am Tage gewechsalt wird. Er versagt zudem bei der Wieder-
verwendung an Folgetagen.

6.2.5 Kleben von PVC mit Quellschweilmittel

Beim Kleben von PV C-Rohren werden im Wechsdl Verdiinner und Klebstoff von Hand mit
Lappen verstrichen. Die Lappen werden dabei im Wechsal mit beiden Produkten getrankt. Das
fuhrt zu einer kontinuierlichen Kontamination des Handschuhs durch beide Produkte bei dem
Anfassen der feuchten Lappen.

Fur die Prifung wurden dementsprechend der Verdinner und der Kleber im Verhdltnis 1:1 ge-
mischt und dies Gemisch as Priifchemikalie verwendet. Die Zusammensetzung der Priifchemi-
kalie war daraufhin: 40 % Aceton, 15 % 2-Butanon, 10 % Cyclohexanon, 25 % Tetrahydrofuran,
10 % Festkorper.

Uber den Tag verteilt ist von einer Gesamtdauer der chemischen Belastung von 25 mal 5 Minu-
ten auszugehen. Aufgrund der relativ kurzen belastungsfreien Zeiten und der Klebewirkung der
Prifchemikalie ist von einer Dauerbelastung auszugehen. Deshalb wurde keine Priifung einer
verklrzten Belastung durchgefhrt.

Der Lieferant von Klebstoff und Verdinner empfahl das Tragen von diinnen PV C-Einmal-
handschuhen, die aus diesem Grunde in die Prifungen einbezogen wurden, obwohl der Hand-
schuhhersteller auf entsprechende Anfrage mit Sicherheit dringend von dieser Verwendung ab-
geraten hétte.

Eswar zu befiirchten, da? eine Kalibrierung als Toluol-Aquivalent zu Verfaschungen fulhren
konnte, da die Relativen Responsefaktoren (RRF) der Bestandteile des Gemisches erheblich von
1,000 abweichen:

RRF Aceton: 0,457-0,476
RRF 2-Butanon: 0,569-0,574
RRF Cyclohexanon: 0,663-0,691
RRF Tetrahydrofuran: 0,559-0,571

Im Priflabor fur Chemikalienschutzkleidung und -handschuhe im Berufsgenossenschaftlichen
Institut fir Arbeitssicherheit (BIA) wurde deshab kurz nach dem Durchbruch (bei einer Per-
mestionsrate von knapp 2 pg/(cm? x min) ) 1 ml der Abluft aus der Kammer einer gas-
chromatografischen Trennung und Analyse zugefihrt. Das Temperaturprogramm im Gas-
chromatografen bestand aus 10 min bel 50 °C, aufheizen mit 2 °/min auf 150 °C, Abbruch nach
insgesamt 60 Minuten. Tatsachlich traten ale 4 Hauptkomponenten gleichzeitig im Inneren des
Handschuhs auf.

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Ausziigen) ist nur mit
schriftlicher Zustimmung von MILJO-CHEMIE gestattet. - 90239-BERICHT-IF
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Die Priifergebnisse wurden in beiden Priffingtituten zunéchst als Toluol-Aquivalent berechnet.
Anschlie?end wurde ermittelt, wie stark sich die Durchbruchzeit unterscheiden wirde, wenn mit
dem RRF von Aceton kalibriert wirde (also mit dem am starksten abweichenden RRF).

Die Dicke des Handschuhausschnitts wurde im Prifzustand bestimmt. Wenn die Prifung bel
einer Langendehnung durchgefuihrt wurde, dann wurde auch die Dicke im gedehnten Zustand
bestimmit.

Tab. 26: Datenbank-Empfehlungen - Kleben von PVC
Abkilrzungen: siehe Tabelle Tab. 2 auf Seite 25. Wenn mehrere Handschuhe des
gleichen Typs erwahnt wurden, handelt es sich um verschiedene Fabrikate

Nr. | empfohlen ausdrticklich nicht empfohlen
1| keine Empfehlung fir das Gemisch NR, CR, NBR, Butyl, FKM, PVC,
Laminat

2 | keine Empfehlung fur das Gemisch

3| PVA, Laminat NR, CR, NBR, Butyl, FKM, PVC, PVA,
Laminat

4a | (FKM, NBR, NR, dle nur s Spritz-
schutz)

4b | (Butyl nur ds Spritzschutz)

5| keine Empfehlung fur das Gemisch

6 | Laminat

Diese Studie darf nur mit Quellenangabe zitiert werden, ein Abdruck (auch von Ausziigen) ist nur mit
schriftlicher Zustimmung von MILJO-CHEMIE gestattet. - 90239-BERICHT-IF
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Tab. 27: Ergebnisse der Permeationspr tifungen - Kleben von PVC
Durchbruchzeiten in Minuten. EN 374-3: 0% Dehnung bei 23 °C.
1.Tag und Folgetage: 20 % Dehnung bei 35 °C Innentemperatur (aul3er P-2)

EN 374-3 1. Tag 1. Folgetag 2.+ 3. Folgetag
P - 1 Butyl 205-236 70-85 52-67 59-71
Dicke mm 0,751-0,773 0,548-0,573
P-1-jedochds 211-243 68-82 50-65 57-69
Toluol-Aquivaent
P-2PVC <1 entfallt wegen | entfaltwegen | entfalt wegen
Dicke mm 0,018-0,019 Durchbruch bei | Durchbruch bei | Durchbruch bei

23°C 23°C 23°C
P-3CR 28-32 14-20 entfalt wegen | entfalt wegen
Dicke mm 0,911-1,017 05800611 | Degradation/ | Degradation/
Quellung Quellung
P - 3-jedoch ds 28-32 14-20 entfalt entfalt
Toluol-Aquivaent
P-4CR 8-9 6-7 entfalt wegen | entfalt wegen
Dicke mm 0,767-0,790 05630594 | Degradation/ | Degredation/
Quellung Quellung

P - 4 - jedoch ds 8-10 6-7 entfallt entfalt

Toluol-Aquivaent

6.2.5.1 Bewertung:

< : kleiner ds dieser Wert

Von den gepriften Handschuhen ist kein Handschuh al's Schutz Gber einen ganzen Tag beim
Kleben von PV C geeignet.

Der Handschuh, der vom Lieferanten von Klebstoff und Verdiinner empfohlen wurde
(P - 2), ist fur die Prifchemikaie schon bei 23 °C sofort durchldssig. Die Durchbruchzeiten bei-
der Chloroprenhandschuhe (P - 3 und P - 4) unterscheiden sich um den Faktor 2, sind aber beide

sehr kurz.

Wirde man nur die Prifergebnisse nach DIN EN 374-3 betrachten, kénnte man den Butylhand-
schuh (P - 1) fur geeignet halten, sofern dieser zwei bis drei mal am Tag ausgetauscht wird. Bei
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praxisnahen V ersuchsbedingungen dagegen verringert sich die reale Schutzdauer fir diesen
Handschuh auf 1 bis 1% Stunden, bei Wiederverwendung an Folgetagen auf rund 1 Stunde.

Diese Aussagen stehen in Ubereinstimmung mit der Datenbank 4.

Es wird empfohlen, weitere Handschuhe fir diese Anwendung zu prifen, bevor eine Empfeh-
lung ausgesprochen wird.

6.3 Bewertung der Ergebnisse

6.3.1 Die Prazision von Durchbruchzeiten

Sowohl die Mef3ungenauigkeit wie auch die Inhomogenitét der gepriften Handschuhe fihren
dazu, dal? die Durchbruchzeiten mit einer Streuung von mindestens 10 bis 20 % ermittelt wurden.
Bel grofReren Mef3serien am gleichen Handschuhfabrikat (insbesondere aus mehreren Chargen)
sind noch grofRere Streuungen zu erwarten (vgl. Kap. 4.3.3). Wenn mehrere Priifinstitute betei-
ligt snd, die nicht - wie im vorliegenden Fall - ihre Priftechnik aufeinander abgestimmt haben, ist
mit einer erheblichen zusétzlichen Ungenauigkeit der Prifergebnisse zu rechnen (vgl. Kap.
5.3.2).

6.3.2 Der kombinierte Effekt von Temperatur und Dehnung

Die Langendehnung um 20 % fuhrt zu einer um 20 bis 40 % dinneren Materiastérke im Ver-
gleich zum ungedehnten Material.

Die Durchburchzeiten wurden verglichen, die sich einerseits unter Normbedingungen ergaben
(DIN EN 374-3 - 23 °C und keine Dehnung), andererseits unter praxisnahen Prufbedingungen
(35 °C Innentemperatur und fir elastische Handschuhe 20 % Langendehnung), vgl. Tab. 28.

Fur die gepriften Chemikalien und die gepriften NBR- und CR-Handschuhe verkirzt sich die
Durchbruchzeit bei Anwendung der praxisndheren Prifung im Vergleich zur Normprifung um
den Faktor 1,5 bis 2, im Einzelfadl jedoch auch gar nicht.

Fur die gepriften Chemikalien und die gepriften Butylhandschuhe verkirzt sich die Durchbruch-
zeit bel Anwendung der praxisnaheren Prifung im Vergleich zur Normprifung um den Faktor 2
bis 3.

Die beiden gepruften Laminathandschuhe wiesen bel beiden Prifbedingungen keinen Durch-
bruch auf, so dal3 auch keine vergleichende Aussage getroffen werden konnte.
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Tab. 28: Vergleich der Durchbruchzeiten unter Nor mbedingungen und unter praxis-
nahen Bedingungen
Durchbruchzeit in Minuten. Praxisnahe Prifung bei 35 °C Innentemperatur,

fUr elastische Handschuhe bel 20 % L angendehnung

Faktor: Umrechnungsfaktor von der Durchbruchzeit unter Normbedingungen auf die
Durchbruchzeit bei praxisnahen Bedingungen (durch Division)

Handschuh Chemikdie Durchbruchzeit

Nr. Material Typ DIN EN 374-3 | 35°C,20% Faktor
K-1 | NBR unpolar 18-19 12 15
K-2 | NBR unpolar 2529 20-26 12
L-2 NBR unpolar 188-204 87-113 2
R-2 | NBR unpolar 218-231 122-129 18
R-3 | NBR, trikotiert | unpolar <1-75 <1, 7492 1
L-1 | Butyl unpolar 196-227 86-87 25
E-1 Butyl maldig polar 102-105 49 21
P-1 Butyl polar 205-236 70-85 29
P-3 |CR polar 28-32 14-20 18
P-4 |CR polar 8-9 6-7 15

<: kleiner als dieser Wert
6.3.3  Der Effekt einer verkirzten Exposition

Die verklrzte Exposition wurde in der Regel nicht priftechnisch untersucht. Entweder es lagen
so lange Durchbruchzeiten vor, dal3 damit auch verkirzte Belastungszeiten sicher abgedeckt
werden kénnen, oder die Durchbruchzeiten waren ohnehin schon kiirzer a's die Dauer der ver-
klrzten Belastung.

Nur in einem Fall (vgl. Kap. 6.2.2) wurde die verkirzte Exposition pruftechnisch untersucht.
Diese Prifung (vgl. Tab. 21 auf Seite 54) ergab, dal3 sich die Durchbruchzeit bel nur einer Stun-
de Belastung nicht signifikant von der Durchbruchzeit bei einer achtstiindigen Belastung unter-
schied. Dagegen ist bei der nur einstiindigen Belastung eine Wiederverwendung dieses Hand-
schuhs an Folgetagen moglich, von der bel einer Dauerbelastung abzuraten gewesen wére.
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6.3.4  Wiederverwendung an Folgetagen

In manchen Fallen erwies sich ein Handschuh bei der praxisnahen Priifung bereits nach einem
Tag dsvdllig untauglich, oder estrat eine bedeutende Degradation auf.

In den anderen Fallen wurde zusétzlich Gberpriift, wie sich die Schutzwirkung an Folgetagen ge-
staltete. Das Ergebnis ist uneinheitlich, wie die folgende Zusammenstellung zeigt.

Tellweise ist eine Wiederverwendung an Folgetagen nicht moglich, teilweise ist die Durchbruch-
zeit an Folgetagen verkirzt, teilweise ist die Durchbruchzeit an Folgetagen unverandert.

Die beiden Laminathandschuhe, die bei keiner der durchgefiihrten Prifungen einen Durchbruch
aufwiesen, hielten auch den Prifungen an den Folgetagen ohne Durchbruch stand.

Tab. 29: Ergebnisse zur Wiederverwendung von Schutzhandschuhen
Durchbruchzeit in Minuten. Prifung bel 35 °C Innentemperatur,
fur elastische Handschuhe bei 20 % L angendehnung

Handschuh Chemikdie Durchbruchzeit

Nr. Material | Typ Tag 1l Tag 2 Tag 3
R-2 Nitril unpolar 122-129 0 0
R-2* Nitril unpolar 107-132 62-64 55-63 **
L-2 Nitril unpolar 87-113 0 0
L-1 Butyl unpolar 86-87 0 0
E-1 Butyl méaldig polar 49 0 0
P-1 Buty! polar 70-85 52-67 59-71
2 Typen Laminat | polar/unpolar > 480 > 480 > 480
*: verkirzte Belastung, 1 h bei 23 h Belastungspause **: kongtant bis zum Tag 5

> grofer als dieser Wert
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6.3.5 Das Verhalten von Gemischen und die Kalibrierung fir Gemische

In zwei Falen wurde geprift, ob einzelne Bestandteile eines Gemisches frilher durchbrechen as
andere Inhaltsstoffe. Dieswar einmal der Fall (vgl. Kap. 6.2.4 auf Seite 57) und einmal war dies
nicht der Fall (vgl. Kap. 6.2.5 auf Seite 59).

In beiden Fallen wurde geprift, wie sich die Kaibrierung auf den Zahlenwert der Durchbruch-
zeit auswirkt. Das Mef3signal wurde einerseits al's Toluol-Aquivalent gemessen und andererseits
mit einer Kalibrierung fir den Bestandteil des Gemisches, dessen Kalibrierfaktor sich am stérk-
sten von dem Kalibrierfaktor fir Toluol unterscheidet.

Es ergab sich, dal3 der Mehrbefund bei einer Kalibrierung als Toluol-Aquivaent gegeniiber einer
Kalibrierung fir den zuerst durchbrechenden Stoff maximal zwel bis drei Prozent betragen
konnte. Bei langsam steigenden Permeationskurven sowie bel anderen Detektoren (als dem hier
verwendeten Flammenioni sationsdetektor) kann dieser Fehler jedoch erheblich groRer sein (vgl.
Kap. 5.3.4).

6.3.6  Der Wert von Empfehlungen aus Datenbanken

Es zeigte sich, dal? die Empfehlungen aus Datenbanken teilwei se mit den Prifergebnissen Uber-
einstimmten. Zum Tell erwiesen sich aber Handschuhe a's geeignet, die von einigen Datenban-
ken ausdriicklich as nicht geeignet bezeichnet wurden - insbesondere bei einer nur verkirzten
Exposition. Im Vergleich zu den laut Datenbanken erforderlichen Handschuhen wurden in 4 der
5 Anwendungsfélle leistungsfahige Handschuhe in einer niedrigeren Preisklasse gefunden. Fur
diese Auswertung wurden 6 Datenbanken nebeneinander gelegt und gemeinsam ausgewertet.
Wenn nur eine Datenbank alleine verwendet wird, verschérft sich diese Problematik.

Die begrenzte Aussagekraft der Datenbanken beruht auf folgenden Umsténden:

» Dadie Daten in den Datenbanken in der Regel auf Prifungen gemald EN 374-3 (oder ge-
mal3 der dhnlichen US-Norm ASTM F 739) beruhen, und diese Art der Prifung "nicht die
Bedingungen représentiert, die in der Praxis angetroffen werden™®, ist die Ubertragbarkeit
dieser Durchbruchzeiten auf reale Schutzzeiten unter Praxisbedingungen fraglich.

» Die meisten Datenbanken sind nicht in der Lage, eine verkirzte Belastung zu beriicksi chti-
gen, und empfehlen nur Handschuhe, die bei achtstiindigem Dauerkontakt in Frage kom-
men.

» Die meisten Datenbanken geben keine Empfehlung fir Gemische. Der Versuch, aus den
Empfehlungen fir die Bestandteile der Gemische eine Empfehlung fur das Gemisch abzu-
leiten, fUhrt in viden Félen zu extremen (praxisfernen) Ergebnissen.

e Einige Datenbanken geben nur den Polymertyp an, obwohl sich das fir die Datenbank ge-
prufte Muster hinsichtlich der Durchbruchzeit erheblich von den heute verfiigbaren Schutz-
handschuhen unterscheiden kann.

Die Datenbank Nr. 4 wies eine relativ hohe Ubereinstimmung mit den Priifergebnissen auf, da
sie readle Produkte enthdlt und auch eine verkirzte Exposition berticksichtigen kann.
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6.3.7 Auswahl geeigneter Handschuhe fur die ausgewé&hlten Anwendungen

Die Auswahl der gepriften Handschuhe richtete sich nach den Vorschlégen der Handschuhher-
deller. Esist nicht auszuschlief3en, dal3 andere Handschuhe ebenfalls oder sogar besser geeignet
sind.

Fur den Anwendungsfall " Umgang mit Rohbenzol in einer Kokerei" (as Spritzschutz) kén-
nen mit beiden gepruften Nitrilhandschuhen kostengtinstigere und bequemere Handschuhe als
bisher verwendet werden - unter der Voraussetzung, dal’ der ziigige Austausch der Handschuhe
nach einer Kontamination sichergestel It wird.

Fur den Anwendungsfall " Probenahme benzolhaltiger K ohlenwasser stoffe in einer Raffi-
nerie" ist von dem bisher verwendeten Handschuh dringend abzuraten, obwohl dieser Hand-
schuh von einem Fachhandler fir diese Anwendung empfohlen worden war. Mit einem der vier
gepruften Nitrilhandschuhe kann ein Handschuh mit einem ausreichenden Schutz fir bis zu einer
Woche Tragezeit empfohlen werden - alerdings mit einem geringeren Tragekomfort, als der
bisher verwendete Handschuh aufwei st.

Fur den Anwendungsfall " Laminieren von Hand mit ungesattigten Polyester harzen' er-
wies sich nur ein Laminathandschuh als geeignet, dessen geringer Tragekomfort die Akzeptanz
bei den Benutzern erschwert. Die Empfehlung von Handschuhen aus Nitrilkautschuk durch den
Lieferanten erwies sich nur fir maximal 1 bis 1¥2 Stunden Belastungsdauer angemessen
(bezogen auf den gepruften Nitrilhandschuh).

Fur den Anwendungsfall " Entfettung von Maschinenteilen vor der Lackierung" erwiesen
sich insbesondere der geprifte Nitrilhandschuh und der gepriifte Laminathandschuh als geeignet.

Fur den Anwendungsfall " Kleben von PV C mit Quellschweil3mittel" konnte keiner der ge-
priiften Handschuhe empfohlen werden.

Fur vier der gepriften Anwendungsfélle erwiesen sich Laminathandschuhe a's geeignet - ledig-
lich fur das Kleben von PV C wurde (aufgrund anders lautender Empfehlungen der befragten
Handschuhhersteller) kein Laminathandschuh gepriift. Aufgrund der ungingtigen Trageeigen-
schaften der marktgangigen Laminathandschuhe ist jedoch deren Akzeptanz bei den Arbeitneh-
mern gering, insbesondere fr langere Tragezeiten.
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7. Schlul3folgerungen fur die Auswahl von
Schutzhandschuhen

7.1 Auswahl anhand von Tabellen und Datenbanken

Erwartungsgemal? zeigte sich, dal3 die Empfehlungen aus Datenbanken und die real ermittelten
Handschuhempfehlungen nicht immer Ubereinstimmen. Insbesondere erwiesen sich bel einem
Tell der Prifungen Handschuhe als geeignet, die kostenglingtiger sind al's die von Datenbanken
empfohlenen Fabrikate.

Die Angabe aleine eines Materialtyps (z.B. "Chloropren™) statt eines konkreten Handschuhf a-
brikats ist nicht ausreichend prézise, um einen Handschuh sicher auswahlen zu kénnen. Statt
dessen sollten immer Priifdaten fir ein konkretes Handschuhfabrikat vorgelegt werden. Anga-
ben aus Datenbanken tiber einen Materiatyp kdnnen nur als Ausgangspunkt fir eine Anfrage
bel dem Hersteller oder Vertreiber von &hnlichen Handschuhen dienen, ob deren Produkte die
gleiche Schutzwirkung aufweisen.

7.2 Auswahl anhand von Sicherheitsdatenblattern

Rheker®* berichtete tber zwei unabhangig voneinander durchgefiihrte Untersuchungen der Bau-
Berufsgenossenschaften an 8.000 Sicherheitsdatenbléttern sowie der Arbeitsschutzbentrden in
NRW an 2.500 Sicherheitsdatenbl &ttern.

In Ubereinstimmung mit auslandischen Untersuchungen ergaben beide Auswertungen, dal3 in
mindestens 80 % der Sicherheitsdatenblétter keine oder nur unzureichende Angaben zur erfor-
derlichen personlichen Schutzausriistung enthalten waren. In der Hélfte der Falle mit konkreten
Angaben lief? die Prézision der Aussagen zu wiinschen Ubrig (z.B. "Handschuhe aus Kunststoff"
- ohne eine Angabe, welcher Kunststoff geeignet ist).

Hilfreich wére es, wenn die Autoren von Sicherheitsdatenbl&ttern aufgrund praxisnaher Per-
meationsprifungen konkrete Handschuhprodukte empfehlen wirden, ggf. differenziert nach der
Dauer der chemischen Belastung.

Dieser Ansatz steht jedoch vor dem faktischen und juristischen Problem, dal3 ein Hersteller eines
chemischen Produkts nach Durchfiihrung der Prifung und Herausgabe des Sicherheitsdaten-
blatts keine Kontrolle dartiber hat, ob die Barrierewirkung des empfohlenen Handschuhs fortbe-
steht, oder ob der Handschuhhersteller die Rezeptur und die Material stérke verandert.

Moglicherweise lief3e sich eine Losung durch Vereinbarungen zwischen den Herstellern von
chemischen Produkten und Handschuhherstellern finden - entweder Uber regelméldige Wieder-
holungsprifungen der Barrierewirkung der empfohlenen Schutzhandschuhe, oder Uber eine In-
formationspflicht bei relevanten Verdnderungen der Produkte.
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7.3  Auswahl anhand der technischen Verkaufsberatung

Im Rahmen dieses Projekts hatte der Projektleiter eine Vielzahl von Kontakten zu Mitarbeitern
der Handschuhhersteller, zu Handlern und zu deren Kunden. Zusammen mit weiteren Praxishe-
richten ergaben sich folgende Eindriicke.

Wahrend die Entwicklungsabteilungen der Handschuhhersteller in der Regel Uber die hier be-
handelten Probleme recht gut informiert sind, zeigten sich die technischen Verkaufer, die Berater
im Aulendienst und die Handler in vielen Féllen Uberfordert. Fir die Ausarbeitung kundenspez-
fischer Angaben fur die jeweilige Anwendung fehlt den Verkaufsberatern héufig die erforderli-
che Zeit.

Diese Problematik ist bel den verschiedenen Anbietern unterschiedlich stark ausgeprégt. Ein Teil
der Handschuhhersteller bietet auch an, Permeationsprifungen an den Produkten des Kunden
durchzufthren.

In wachsendem Mal3e sind die Handschuhhersteller im Internet vertreten. Die Aussagekraft der
Websites fir den Anwender, der einen geeigneten Handschuh oder zumindest Hinwelse flir eine
Vorauswahl sucht, ist sehr unterschiedlich. Zur Zeit sind folgende Internetadressen bekannt:

e www.ansdl.be

« www.kcl.de

e www.mapaglove.com

e www.marigoldindustrial.com

7.4  Auswahl anhand von Permeationsprifungen

Am sichersten igt die Auswahl von Schutzhandschuhen aufgrund von Permeationspriifungen, die
mit den verwendeten Produkten und mit den vorgesehenen Schutzhandschuhen unter redlitéts-
nahen Bedingungen durchgefiihrt werden. Dabei sind die folgenden Aspekte zu beachten.

7.4.1 Qualitat der Pruftechnik

Wenn alle analytischen Faktoren aufeinander abgestimmt werden, ist eine gute Ubereingtimmung
der Priifergebnisse verschiedener Priflabors erreichbar.

In der Praxis fehlen aber Vertffentlichungen von Standardprifmethoden oder externe Kontroll-
maglichkeiten in der Form von Ringversuchen oder Referenzfolien mit prézise bekannten Durch-
bruchzeiten.

Ohne eine Vereinheitlichung der Detektionstechnik kénnen Richtigkeit und Vergleichbarkeit der
ermittelten Durchbruchzeiten nicht fr alle im Markt tétigen Priflaboratorien gewahrleistet wer-
den. Da der normale Anwender von Schutzhandschuhen nicht beurteilen kann, wie korrekt die
Prufergebnisse des jeweiligen Labors sind, wére eine bessere Harmonisierung der Priiftechniken
von erheblicher Bedeutung.
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Mit den gewonnenen Erkenntnissen konnten im Rahmen des laufenden Projekts fllichtige L ose-
mittel zuverléssig geprift werden. Fir andere Stoffgruppen miifte die entsprechende Priiftech-
nik zunéchst entwickelt, validiert und in Ringversuchen getestet werden. Der Wert von Durch-
bruchzeiten, die fur solche Stoffe berichtet werden, kann ohne eine fachliche Beurteilung der
zugrunde liegenden anaytischen Priiftechnik nicht beurteilt werden. Auch zu dieser Beurteilung
sind nur die wenigsten Anwender von Schutzhandschuhen in der Lage.

Deshab wird angeregt, in einem Folgeprojekt fur eine représentative Auswahl verschiedener
Stoffe oder Stoffgruppen zu dokumentieren, wie die Richtigkeit und Vergleichbarkeit der Priif-
und Detektionstechniken sichergestellt werden kann. Gleichzeitig sollten Méglichkeiten zur Ver-
einfachung geprift und bewertet werden. Mit diesen Arbeiten kann der Grundstein gelegt wer-
den fir eine Sammlung von Standardmethoden fiir die Detektion bei Permeationspr Gfungen.

Diese Methodensammlung konnte hnlich wie die BIA- oder die DFG-Analysenmethoden fur
Luftmessungen vertffentlicht werden und dann als Stand der Technik herangezogen werden.
Wer anschlief3end Permeationspriifungen prézise nach dieser Methodensammlung durchftihrt,
liefert Uberprifbare und vergleichbare Ergebnisse. Ferner wére es sinnvoll, zur Methodenvalidie-
rung Ringversuche zu organisieren, die alen interessierten Priflaboratorien zur Teillnahme offen
stehen.

Die Methodensammlung sollte sowohl fliichtige L 6semittel wie auch Stoffe ohne wesentlichen
Dampfdruck (z.B. anorganische Séuren, Laugen, PAK, Biozide) sowie reaktive Stoffe (z.B. Al-
dehyde, Diisocyanate, Amine, waldrige Hypochloritlésungen) enthaten (vgl. auch Kap. 7.6.2.).

Mit diesen Arbeiten wirde ein wesentlicher Beitrag zur Verbesserung der Aussagekraft von
Permeationspriifungen und Durchbruchzeiten geleistet.

7.4.2 Externe und interne Qualitatskontrolle der Priflaboratorien

Zur internen Qualitétskontrolle der Priflaboratorien sollte es zum Standard gehdren, vor jeder
Prifung eine Blindwertkontrolle sowie eine Kalibrierung des Systems mit einem Kalibrierstan-
dard, aber ohne Prifchemikalie durchzufthren. Die Prifung selber sollte mindestens as Drei-
fachbestimmung durchgefiihrt werden, um AusreiRerwerte von Normalwerten unterscheiden zu
konnen. Fur diese Prifungen sollten die Ausschnitte aus verschiedenen Handschuhen entnom-
men werden.

Fur die interne Qualitétskontrolle wére die Prifung einer Referenzfolie sinnvall, die wiederkeh-
rend die gleichen Durchbruchzeiten liefert. Da eine solche Referenzfolie derzeit nicht verfligbar
ist, wird angeregt, in dem in Kap. 7.4.1 angeregten Projekt die Stabilitét einer oder mehrerer,
relativ homogener Handschuhmembranen zu dokumentieren und anschlief3end diese Membranen
den interessierten Priiflaboratorien kommerziell zugénglich zu machen. Die Vorarbeiten im
Rahmen dieses Forschungsvorhabens kdnnen a's Ausgangspunkt fir diese Arbeiten dienen (vgl.

Kap. 5.3.5).

Ferner wére es sinnvoll, zur externen Qualitdtskontrolle Ringversuche zu organisieren. Dies
wurde bisher nur vereinzelt und nur firr die Laboratorien der fiir die Baumusterpriifung™ nach
EU-Richtlinie 89/686 natifizierten Stellen durchgeftihrt. Kommerziellen Anbietern sowie den
Pruflabors der Handschuhhersteller werden derzeit keine derartigen externen Leistungskontra-
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len angeboten. Zur Zeit ist alerdings nicht erkennbar, dal? eine Ingtitution solche Ringversuche
ausrichten wirde.

Das derzeitige Niveau der Qualitatskontrolle fir Handschuhprifungen ist mit dem Niveau bei-
spielsweise bel akkreditierten Gefahrstoffmessungen in der Luft am Arbeitsplatz (8 18.2
GefStoffV) oder bei Emissionsmessungen nach 88 26,28 BImSchG in keiner Weise zu verglei-
chen, auch wenn einzelne Priiflaboratorien einen sehr hohen Qualitétsstandard erreichen kénnen.

7.4.3 Realitatsnahe Prifungen

Gegentiber Prifergebnissen gemal’ DIN EN 374-3 kdnnen redlitdtsnahe Prifungen auf die
Halfte oder sogar auf ein Drittel verkirzte Durchbruchzeiten liefern (vgl. Kap. 6.3.2). Die erfor-
derliche Anpassung der Priifung an realitétsnahe Bedingungen bedeutet fir die meisten Anwen-
dungen:

e Erwarmung der Sammelkammer (Innenseite) auf 35 °C, die AulRenseite bleibt bel Raum-
temperatur (23 °C) - hilfsweise kann die gesamte Priifzelle auf 35 °C erwarmt werden,

*  Langendehnung auf 20 %, wenn die Handschuhe dafur ausreichend elastisch sind,

» Beéastungsdauer bei der Prifung entsprechend der maximalen, aber realen Belastung vor
Ort, einschlieldich Simulation der Wiederverwendung an Folgetagen.

Wie diese Priifungen technisch redisiert werden kénnen, wurde exemplarisch in Kap. 5.5.2 und
in Kap. 6.1 beschrieben.

7.4.4  Zeitliche Auflésung der Durchbruchzeit

Sowohl aufgrund der mefdtechnischen Unsicherheit wie auch aufgrund der teilweise variablen
Materialeigenschaften vieler Handschuhe ist es irrefiihrend, wenn die Durchbruchzeit zu prézise
angegeben wird. Fir die Beurteilung der Eignung eines Handschuhs unterscheidet sich bei-
spielsweise eine Durchbruchzeit von 220 Minuten nicht signifikant von 250 Minuten. Die Angabe
der Durchbruchzeit in Form der Leistungsstufen der DIN EN 374-3 (10 min, 30 min, 1 h, 2 h, 4
h, 8 h) erscheint deshalb angemessen. Wenn im Einzelfall doch prézisere Angaben gefordert
werden, wird vorgeschlagen, die Durchbruchzeit wie folgt anzugeben:

*  Durchbruchzeit > 8 h - Angabe in Tagen

e Durchbruchzeit 1-8h - Angabe in vollen 30 Minuten
*  Durchbruchzeit 10- 60 min - Angabe in vollen 10 Minuten
*  Durchbruchzeit £ 10 min - Angabe in vollen 5 Minuten

745 Vereinfachte Prufverfahren

Zu Beginn des Forschungsvorhabens war eine der Zielvorgaben, ein gegentiber dem Ist-Zustand
vereinfachtes Prifverfahren einzufihren. In einer friihen Phase des Forschungsvorhabens
muften ein gravimetrisches (wagendes) Verfahren®™ und der Einsatz direkt anzeigender Mefige-
rate® verworfen werden, weil beide Verfahren nur fiir sehr wenige Stoffe mit einem hohen
Dampfdruck anwendbar sind (vgl. Kap. 4.2.1). Andere M oglichkeiten fur die Entwicklung eines
vereinfachten Prifverfahrens waren nicht erkennbar.
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Alsdie einzige sinnvolle Vereinfachung besteht die Moglichkeit, die Priftechnik gemal3 DIN EN
374-3 beizubehalten und die Auswirkungen einer redlitétsnahen Handschuhtemperatur und
Handschuhdehnung abzuschétzen, zum Beispiel durch einen Sicherheitsabschlag auf die gepriifte
Durchbruchzeit unter Berticksichtigung der Expositionsdauer.

Nach den vorgel egten Ergebnissen kann die Durchbruchzeit eines Gemisches aus den Durch-
bruchzeiten der Inhatsstoffe nicht zuverlassig abgeschétzt werden. Auch wie sich eine verklrzte
Exposition auf die Eignung von Schutzhandschuhen auswirkt, ist einer Schétzung nicht zugang-
lich.

7.4.6  Beurteilung der Datengualitat durch den Anwender

Der normae Anwender oder Eink&ufer hat keine Moglichkeit, die Qualitét der Prifdaten zu be-
urteilen. Die einzige M églichkeit ist, Referenzen und Erfahrungsberichte Uber das jewellige
Prifingtitut einzuholen. Eine Abfrage der im Kap. 7.4.2 genannten Mal3nahmen zur Qualitétssi-
cherung kann ebenfalls Hinweise auf die Aussagekraft der Prifdaten liefern. Wenn ein
Prifauftrag zu vergeben ist, sollte diese Beurteilung des Prifingtituts vor der Auftragserteilung
erfolgen.

7.5  Ansatze zur Verbesserung der verfugbaren Informationen

VVon mehreren technischen Beratern verschiedener Hersteller von Schutzhandschuhen wurde
beklagt, dal3 in den Betrieben, in denen Schutzhandschuhe verwendet werden, das Wissen tber
die Begrenztheit des Schutzes durch Chemikalienschutzhandschuhe kaum vorhanden ist. Besten-
falswird einer Tabelle entnommen, dal? -beispielsweise- ein Nitrilhandschuh zu nehmen sei, und
dann wird der billigste Handschuh mit der Typbezeichnung "Nitril" eingekauft, ohne jedes Wissen
Uber die tatsachliche Schutzwirkung.

Es darf unterstellt werden, dal3 alleine eine Verbreitung des Wissens Uber die unterschiediche
Schutzwirkung scheinbar ahnlicher Handschuhe unter den Eink&ufern von Schutzhandschuhen
die Anzahl der fehlerhaften Anwendungen von Schutzhandschuhen und damit die Anzahl der
Hauterkrankungen deutlich reduzieren wiirde.

Die Abnehmer von Schutzhandschuhen vermuten haufig bei den Vertretern der Handschuhher-
steller keine unparteiische Information und Beratung. Deshalb mul? den Berufsgenossenschaften
und den Gewerbeaufs chtsbehorden eine wesentliche Rolle bel der Verbreitung des Wissens
Uber die tatsichliche Barrierewirkung von Schutzhandschuhen zukommen. Hilfreich wére auch,
entsprechende Informationen in die Ausbildung und in die Fortbildung von Fachkréften fur Ar-
beitssicherheit zu integrieren.

Die Hersteller von Schutzhandschuhen kénnten dafiir sorgen, dal3 ihre Aul3endienstmitarbeiter
auf Nachfragen kompetentere Antworten liefern und auch den Fachhandel mit entsprechenden
Informationen versorgen.

Besonders hilfreich wére es, wenn die Autoren von Sicherheitsdatenbl&ttern aufgrund praxisna-
her Permeationsprifungen konkrete Handschuhprodukte empfehlen wirden, ggf. differenziert
nach der Dauer der chemischen Belastung. Dieser Ansatz steht jedoch vor dem faktischen und
juristischen Problem, dal? ein Hersteller eines chemischen Produkts nach Durchfihrung der Prii-
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fung und Herausgabe des Sicherheitsdatenblatts keine Kontrolle dartiber hat, ob die Barrierewir-
kung des empfohlenen Handschuhs fortbesteht, oder ob der Handschuhhersteller die Rezeptur
und die Materialstérke verandert. Mdglicherweise lief3e sich eine Lésung durch Vereinbarungen
zwischen den Herstellern von chemischen Produkten und Handschuhherstellern finden - entwe-
der Uber regelméfiige Wiederholungsprifungen der Barrierewirkung der empfohlenen Schutz-
handschuhe, oder Uber eine Informationspflicht bel relevanten Veréanderungen der Produkte.
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7.6  Schema zur Ermittlung der realen Schutzdauer

7.6.1 Entscheidungs-Schema

Schritt 1: Hautkontakt soweit wie méglich ausschlieen

'

Sind Handschuhe weiterhin erforderlich? —NE0—p Keine weiterer Handlungsbedarf

lJa

Schritt 2: Erfassung der Belastungen und Erstellung eines
Pflichtenheftes

Welches Produkt / welche Produkte kénnen den Handschuh belasten?
Welche Hauptbestandteile sind enthalten (> 10 %)?

Welche besonders kritischen Stoffe sind enthalten (>0,1 %)

Wie oft und jeweils wie lange wird der Handschuh belastet?

Welche besonderen Temperaturen treten ggf. auf?

Welche mechanischen belastungen treten ggf. auf?

'

Schritt 3: Befragung der Handschuhverkaufer —

® \Welche Handschuhe werden empfohlen?

@® \Welche Schutzklasse / Durchbruchzeit ist fur die verwendeten Produkte
bekannt?

@ Berlcksichtigen diese Angaben bereits die Innentemperatur des
Handschuhs (35 °C), die normale Langendehnung und die evtl.
verkurzte Belastung?

@® Welche MeRmethode wurde zur Detektion eines Durchbruchs
eingesetzt?

‘ Ist die verwendete MeRmethode zur Detektion geeignet?

VJa

‘ Ist die vorgesehene Schutzzeit fir die vorgesehene Anwendung ausreichend?

Nein

|

ein

i

VYJa .
Prufung bei 35 °C? Bei Priifung mit 23 °C: Wurde ein Sicherheitsabstand Nein
zwischen Durchbruchzeit und Belastungszeit beriicksichtigt?

i

VJa )
Prafung mit Dehnung? Bei Prifung ohne Dehnung: Wurde ein Sicher- Nein
heitsabstand zwischen Durchbruchzeit und Belastungszeit beriicksichtigt?
YJa .
Sind die ermittelten Durchbruchzeiten statistisch gesichert? Bei Einzel- Nein
werten: 50 % Sicherheitsabstand zwischen Durchbruch- und Belastungszeit?
VJa '
Ja Bertcksichtigt die Empfehlung ggf. eine verklrzte Belastung oder die Nein
vorgesehene Verwendung als Spritzschutz?

Schritt 4: Praxisnahe Prifung der Handschuhe durchfiihren

v

Positives Prufergebnis und Handschuhe geeignet?

e

—P Schritt 5: Handschuh kaufen und verwenden

T

Nein

[
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7.6.2 Beurteilung der Prifmethode

Fur die Bewertung, ob die verwendete Prifmethode geeignet ist, konnen folgende Kriterien her-
angezogen werden. Wenn eine der folgenden Fragen nicht begaht werden kann, mui3 der Priifer
belegen konnen, dal’ die Prifung gleichwertig ist. Anderenfalls sollte man eine Nachpriifung
veranlassen, bevor man die Daten akzeptiert.

1. Wurde gemdR EN 374-3, ISO 6529 oder ASTM F739 gepriift ?

2. Hichtige organische L 6semittdl:
» Wurde eine der folgenden Detektionstechniken verwendet?
« Hammenionisationsdetektor (FID),
* Photoionisationsdetektor (PID),
» Gaschromatografie (GC),
* Infrarotspektrometrie (IR)

3. Aldehyde:
» Wurde Wasser oder ein mit DNPH impragniertes festes Sammel medium verwendet ? «
Wurde die Analyse mit HPLC durchgeftihrt ?

4. Isocyanate und Diisocyanate:
* Wurde ein impragniertes festes Sammelmedium verwendet ?
» Wurde die Analyse mit HPLC durchgefhrt ?

5. Sauren, Laugen
* Wurde Wasser als Sammel medium verwendet ?
» Wurde eine der folgenden Detektionstechniken verwendet - pH, Leitféhigkeit - ?

6. Schwerfliichtige organische Stoffe:
» Wurde ein festes Sammelmedium verwendet ?
» Wurde die Anadyse mit HPLC oder mit GC durchgefihrt ?
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8. SchlufRwort

Seit Sansone und Tewari®® gegen Ende der siebziger Jahre die unsichtbare Permeation relevan-
ter Losemittelmengen durch Schutzhandschuhe entdeckten, gab es eine Vielzahl von Untersu-
chungen der Problematik im englischen und im skandinavischen Sprachraum. Seit 1985 gibt esin
den USA eine entsprechende ASTM-Priifnorm, seit 1994 eine europésche EN-Prifnorm.

Geerien™ und Seyler™®* erwarben sich erhebliche Verdienste mit ihren Versuchen, das Thema
"Durchlassigkeit von Chemikalienschutzhandschuhen™ auch in Deutschland in die fachdffentliche
Diskussion zu bringen. Dennoch ist das Wissen um die Zusammenhange bei den Anwendern,
den Einkaufern und den Handlern flr Arbeitsschutzartikel in Deutschland sehr wenig verbreitet -
genauso Ubrigens auch bel der Gewerbeaufsicht und den berufsgenossenschaftlichen Aufsichts-
diensten. Dies liegt sicherlich auch daran, dal3 ein Grof3teil der einschlégigen Fachliteratur auf
englisch in audandischen Zeitschriften verdffentlicht wurde. Es gibt nur wenige deutschsprachi-
ge Verdffentlichungen zu diesem Thema, von denen ein Teil durch das kommerzielle Interesse
an der Vermarktung bestimmter Produkte bestimmt ist.

Die Durchl&ssigkeit von Schutzhandschuhen fur Chemikalien ist nicht mit blof3em Auge erkem-
bar. Die Beschreibung dieser Erscheinungen ist gespickt mit chemischen Fachbegriffen. Aus
beiden Griinden ist es erfahrungsgemal’ sehr schwer zu erreichen, dal3 diese Erkenntnisse von
den Einkaufern und von den Anwendern der Schutzhandschuhe akzeptiert und ernst genommen
werden.

In der englischen Fachliteratur sind viele der Zusammenhénge, diein dieser Arbeit behandelt
wurden, jeweils einzeln bereits dargestellt worden. Die hier vorgelegte Studie dagegen lieferte
erstmals umfangreiche Untersuchungen tber den Einflul? der Materialdehnung beim Gebrauch
von Handschuhen auf deren Barrierewirkung gegen Chemikalien.

Inshesondere aber wurden mit dieser Studie erstmals die vidfédtigen Einflisse auf die Bar-
rierewirkung von Chemikalienschutzhandschuhen zusammenhéngend und im Hinblick auf rede
Anwendungen in der Arbeitswelt ermittelt und dargestellt.

Die Beschaffung von Chemikalienschutzhandschuhen, die tatséchlich einen Schutz vor chemi-
schen Belastungen bieten, setzt in den meisten Betrieben ein grundlegendes Umdenken gegen-
Uber der bisherigen Praxis voraus.

Mit dieser Arbeit und ihren Schluf¥olgerungen soll den Praktikern in den Betrieben die Moglich-
keit gegeben werden, die Thematik besser zu verstehen und einen effektiveren Handschutz zu
gewéhrleisten, damit sich die Anzahl der Hauterkrankungen durch arbeitsbedingte chemische
Belastungen verringert.
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