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Permobil — Ein kompaktes Gerdt zur Permeationsmessung

S. Sticher, J. Cieslik

1 Einleitung

Der Einsatz von Chemikalienschutzbekleidung und die da-
mit verbundene maximale Tragezeit sind in bedeutendem
MaBe abhidngig von der Bestindigkeit der Personlichen
Schutzausriistung (PSA) gegeniiber dem jeweiligen Gefahr-
stoff und der Art der ausgeiibten Téatigkeit. Chemikalien-
schutzhandschuhe und -bekleidung miissen demzufolge
entsprechend ihrem praktischen Einsatz eine zeitliche Min-
destbestindigkeit gegen die Durchdringung (Permeation)
von Chemikalien aufweisen. Diese Bestdndigkeit wird nach
dem Priifverfahren der Norm DIN EN 374-3 [1] bestimmt.
Entsprechend der Richtlinie 89/686/EWG |2] unterliegt Che-
mikalienschutzbekleidung als PSA der Kategorie III (kom-
plexe PSA, die gegen todliche Gefahren oder ernste und irre-
versible Gesundheitsschdden schiitzen soll) neben der Bau-
musterpriifung einer regelméfigen Qualitdtsiiberwachung
durch eine akkreditierte Stelle. Dies wird auf der Produkt-
kennzeichnung neben dem CE-Zeichen mit einer vierstelli-
gen Kennziffer der iiberwachenden Stelle dokumentiert. So
lautet etwa die Kennzeichnung fiir ein im Institut fiir Arbeits-
schutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung
(IFA) gepriiftes Produkt ,,CE 0121“. Weiterhin ist der Her-
steller zur Qualitdtsiiberwachung wihrend der Produktion
verpflichtet. Erfahrungen aus Baumuster- und Kontroll-
priifungen nach Artikel 11 der Richtlinie zeigen, dass auch
kleinste Verdnderungen in der Materialzusammensetzung
einen empfindlichen Einfluss auf die Durchbruchzeit einer
Priifsubstanz haben. Daher kann die Durchbruchzeit als In-
dikator zur Feststellung und Beurteilung eines Qualitéts-
standards verwendet werden. Bisher waren Permeations-
messstinde jedoch ein relativ aufwendiger Laboraufbau
und kommerziell nicht erhéltlich. Daher mussten Hersteller
und Priifstellen jeweils ihren eigenen Aufbau nach Norm er-
stellen. Dies fiihrte dazu, dass aussagefdhige Messungen der
Hersteller, z. B. in der produktionsiiberwachenden Quali-
tatskontrolle, nicht ohne groferen Aufwand durchzufiihren
waren. Um dieser Problematik Abhilfe zu schaffen, wurde im
IFA ein einfaches und kompaktes Gerit entwickelt und ge-
testet. Die technische Umsetzung erfolgte in Zusammen-
arbeit mit der Fa. LABC Labortechnik, Hennef, {iber die das
Gerit bezogen werden kann. Im vorliegenden Artikel wer-
den die Grundlagen der Entwicklung und die anschlie3ende
Testung des Priifstandes vorgestellt. Zur Validierung des neu
entwickelten Geridtes wurden Vergleichsmessungen mit
dem vorhandenen Aufbau nach Norm durchgefiihrt.
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Institut fur Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen
Unfallversicherung (IFA), Sankt Augustin.

2 Experimenteller Teil

2.1 Allgemeiner Aufbau des Gerétes

Herzstiick des Gerites ist eine Permeationszelle aus Glas
nach DIN EN 374-3. Da die Permeation einer Chemikalie
empfindlich von der Umgebungstemperatur abhingt, muss
die Messung nach Norm bei einer Temperatur von 23 + 1 °C
durchgefiihrt werden. Um diese Forderung auch bei hohe-
ren und niedrigeren Umgebungstemperaturen zu gewéahr-
leisten, ist die Messzelle im Gerét Permobil (Bilder 1 und 2)
in einem Messraum untergebracht, der die Temperaturkon-
stanz durch eine liftungsgesteuerte Kombination aus einer
Heizung (300 W) und einer Peltierkiihlung (> 100 W) reali-
siert. In der Permeationszelle wird die zu untersuchende
Probe aufgespannt und einseitig mit der Priifsubstanz beauf-
schlagt. Die riickseitige Halbzelle wird stindig mit einem
Gas gespiilt, das anschlieffend in ein Ausgleichsgefdl3 gelei-
tet wird. Von hier wird ein Teil des Spiilgases mit einem ex-
ternen Fotoionisationsdetektor (PID) auf fliichtige Anteile
analysiert (Bild 2). In den géngigen Laboraufbauten verwen-
det man gereinigtes Gas aus Druckflaschen oder der Haus-
leitung. Dies fiihrt zur Abhédngigkeit von einer externen Gas-
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Bild 1. Schematischer Aufbau des Gerates Permobil.
1: Gasfilter, 2: Pumpe, 3: Rotameter, 4: Testzelle, 5: Probe, 6: Detektor
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Bild 2. Permobil mit angeschlossenem Detektor.
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versorgung, einhergehend mit eingeschrinkter Mobilitéat
des Priifaufbaus. Um dieses Problem zu umgehen, wird hier
ein anderer Weg beschritten: Die Umgebungsluft wird durch
ein geeignetes Kombinations-Mehrbereichsfilter gesaugt
und damit soweit gereinigt, dass eine Verwendung als Spiil-
gas moglich wird. In ein nach DIN EN 148 [3] genormtes Ge-
winde konnen kommerziell erhéltliche Filter, die eigentlich
fiir die Verwendung mit Atemschutzmasken konzipiert sind,
eingeschraubt werden. Die Luftversorgung tibernimmt eine
integrierte Pumpe mit nachgeschaltetem Rotameter zur
exakten Flussregulierung. Das gesamte Geridt (Gewicht:
13 kg; Hohe: 365 mm, mit Filter 460 mm; Breite: 450 mm; Tie-
fe: 300 bis 375 mm) ist in ein an Griffen tragbares Gehéuse
aus Aluprofilen und Plexiglas eingebaut, sodass ein trans-
portfahiges System entstanden ist. Die Quantifizierung des
fliichtigen Permeats erfolgt mit einem externen Detektor.
Fiir die in dieser Arbeit priasentierten Messergebnisse wurde
ein PID vom Typ Tox-Meter PID EX der Fa. MSA Auer, Berlin,
verwendet.

2.2 Durchfiihrung von Permeationsmessungen

Fiir eine Permeationspriifung nach DIN EN 374-3 wird ein
Stiick aus der Handinnenfldche eines Handschuhs aus-
geschnitten und in der Zelle aufgespannt, d. h. pro Hand-
schuh kann lediglich eine Probe genommen werden. Fur die
Versuche mit Fluorkautschuk fand Plattenmaterial Verwen-
dung, dabei wurden alle Proben aus einer Platte entnom-
men, um moglichst geringe Schwankungen der Material-
stirke zu erhalten. Die Variation der Plattendicke bewegte
sich im selben Bereich wie die Schwankungen von Hand-
schuhdicken innerhalb einer Charge (Tabelle). Um Tem-
peraturkonstanz zu erreichen, wird die Messzelle im Gerét
Permobil fiir mindestens 30 min bei einer Temperatur von
25 °C vorkonditioniert. Im konventionellen Aufbau wird
hierfiir eine Messzelle verwendet, die mit einem Schlauch
umwickelt ist, der stindig mit temperiertem Wasser durch-
spiilt wird. Die Beaufschlagung der Membran mit der fliissi-
gen Priifchemikalie erfolgt einseitig, wobei die Halbzelle
vollstandig gefiillt wird. Die riickseitige Halbzelle wird per-
manent mit 400 ml min-! Gas gespiilt. Die Detektion erfolgt
anschlieBend beim Permobil mittels Fotoionisationsdetektor
bzw. beim konventionellen Aufbau mit einem Flammenioni-
sationsdetektor (FID) eines Gaschromatografen (GC HP
6890 von Hewlett-Packard, Boblingen).

Messwerte von Vergleichsmessungen mit dem Normaufbau im
IFA und dem System Permobil.
MW: Mittelwert aus drei Messungen, Min: kiirzeste Durchbruchzeit

2.3 Bestimmung des Durchbruchs

Durchwandert eine Priifsubstanz die Membran mit
einer Permeationsrate > 1 pg min' cm?2, so liegt nach
DIN EN 374-3 ein Durchbruch vor. Die entsprechende
Durchbruchskonzentration fiir die Priifzelle wurde berech-
net und als Priifgas hergestellt. Dieses wurde anschlieBend
mit den beiden Detektoren (PID und FID) vermessen. Das so
erhaltene Detektorsignal entsprach im spiteren Versuch
dem Erreichen des Durchbruchs. Dieses Vorgehen fand in
dieser Arbeit fiir alle Versuche Anwendung.

3 Ergebnisse und Diskussion

Um eine gewisse Bandbreite in den Durchbruchszeiten fiir
die Versuche zu erhalten, wurden drei Material-Losemittel-
Paare betrachtet (Tabelle). Jeder Versuch wurde dreimal
wiederholt und die Durchbruchszeit als Wert dieser Messun-
gen bestimmt. Fiir die der Durchbruchszeitnach DIN EN 374
werden nur drei Messungen verlangt.

Eine anschauliche Darstellung der Ergebnisse aus der Ta-
belle gibt Bild 3. Beriicksichtigt man die Variationsbreite von
Permeationsmessungen aufgrund der immer vorhandenen
produktionsbedingten Schwankungen in der Materialdicke,
stimmen die Messwerte beider Apparaturen sehr gut tiber-
ein. Fiir die beiden Polymer-Losungsmittel-Systeme mit kur-
zen Durchbruchszeiten wurden mit dem Geridt Permobil
geringfligig niedrigere Werte gefunden, wohingegen fiir das
System mit der ldngsten Laufzeit der umgekehrte Effekt
beobachtet wurde. Bei einer Normpriifung hétten beide
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Bild 3. Ergebnisse der Vergleichsmessungen mit Normaufbau im IFA und
dem System Permobil.

Material Polychloropren Nitrilkautschuk Fluorkautschuk
Beschreibung Handschuh Handschuh Plattenmaterial
Materialdicke in mm | 0,75 bis 0,81 0,09 bis 0,10 0,74 bis 0,82
Priifsubstanz Aceton 2-Propanol Toluol
Durchbruchzeit Klasse | Durchbruchzeit Klasse | Durchbruchzeit Klasse
in min EN 374 |in min EN 374 |in min EN 374
MW Min MW Min MW Min
IFA-Normpriifung 54 51 2 37 36 2 262 254 5
Permobil 49 46 2 34 33 2 268 248 5
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Systeme jedoch — wie in der Tabelle gezeigt — zur gleichen
Klassifizierung der Materialien gefiihrt.

4 Vereinfachte Bestimmung des Durchbruchs bei der
Qualitatsiiberwachung

Fiir Normpriifungen wird im [FA der Permeationspriifstand
kalibriert. Wird Permobil lediglich zu qualititsiiberwachen-
den Zwecken eingesetzt, ist diese aufwendige Kalibrierung
jedoch nicht notwendig. Hier gentiigt eine Messung, nach der
die erhaltene Permeationskurve in den linearen Bereichen
extrapoliert wird. Einerseits werden die Nulllinie des Detek-
torsignals und andererseits der Anstieg nach Durchbruch
der Priifsubstanz extrapoliert. Fallt man am Schnittpunkt der
beiden Geraden das Lot auf die Abszisse, so erhilt man re-
produzierbar eine Zeit, die etwas kiirzer als die Durchbruch-
zeit nach Norm ist. Bild 4 zeigt schematisch die Auswertung
nach Norm und nach dem hier vorgeschlagenen vereinfach-
ten Verfahren.

Diese Zeit kann nun als Bezugspunkt fiir nachfolgende Mes-
sungen verwendet werden. Hierbei ist es wichtig, dass man
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Bild 4. Unterschiedliche Auswertung einer Permeationskurve (schematische
Darstellung).

den linearen Bereich des Detektoranstiegs fiir das Anlegen
der Tangente nutzt, da in der Regel nach dem Anstieg ein
Plateau erreicht wird. Dies kann einerseits dem Erreichen
einer konstanten Permeationsrate und andererseits der Sit-
tigung des Detektors geschuldet sein. Insgesamt ist fest-
zuhalten, dass der Hersteller einer PSA auch unter Anwen-
dung der vereinfachten Methode an einer Anderung der
Durchbruchzeit erkennen kann, dass sich das Material bzw.
die Dicke der Probe gedndert haben muss. Da ausschliefllich
die relative Anderung der Durchbruchzeit eine Rolle spielt
und nicht die absolute Durchbruchzeit, reicht diese Art der
Auswertung fiir den Anwender in der Qualitédtssicherung aus
und spart zudem Zeit. Wichtig ist, dass lediglich Messungen,
die mit ein und demselben Detektor durchgefiihrt worden
sind, miteinander verglichen werden. Sowohl unterschied-
liche Detektortypen als auch unterschiedliche Detektoren
der gleichen Baureihe konnen unterschiedliche Anstiege in
der Permeationskurve beim selben realen Konzentrations-
verlauf zeigen.

5 Zusammenfassung

Mit Permobil wurde ein kompaktes, mobiles und kosten-
giinstiges Gerit fiir die Permeationsmessungen entwickelt,
das — verglichen mit dem Normaufbau — nahezu identische
Messergebnisse liefert. Es konnte gezeigt werden, dass eine
Qualitdtssicherung mit den erzeugten Permeationsdaten oh-
ne Weiteres moglich ist. Fiir das Gerit bieten sich auch wei-
tere Nutzungsfelder: So kann es auch fiir den Anwender von
PSA eine Hilfestellungin der Praxis sein. Bei Beaufschlagung
der Testmembran mit Stoffgemischen kann die Durchbruch-
zeit analog zu der in Abschn. 2.5 beschriebenen Methode be-
stimmt werden. Voraussetzung hierfiir ist allerdings die
Fliichtigkeit und damit die Detektierbarkeit aller zu untersu-
chenden Substanzen mit dem verwendeten Detektorsystem.
Dies ermdglicht die schnelle und einfache Ermittlung der
Durchbruchzeit fiir die jeweilige PSA-Chemikalien-Kom-
bination.
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