SCHUTZHANDSCHUHE
FUR DEN UMGANG MIT EPOXIDHARZEN

IN DER BAUWIRTSCHAFT

Dr. Klaus Kersting, Frankfurt/Main und Dipl.-Ing. Andrea Fossel, Karlsruhe

Epoxidharze erobern auf Grund ihrer guten
technischen Eigenschaften, wie z.B. hohe
chemische Bestandigkeit und mechanische
Belastbarkeit, immer mehr Einsatzgebiete.
Wesentliche Anwendungen in der Bauwirt-
schaft sind Beschichtungen von Industrie-
fuBboden, Betonsanierung, Korrosions-
schutz, Klebstoffe fiir Fliesen sowie Fugen-
mortel. Leider ist der zunehmende Einsatz
dieser Produkte jedoch auch mit hohen
Erkrankungszahlen verbunden.

Epoxidharz-Produkte bestehen aus dem
Harz und einem Harter. Die beiden Kom-
ponenten werden vor der Verarbeitung ge-
mischt, hédrten nach einer gewissen Zeit aus
und sind dann unproblematisch. Bei der
Verarbeitung bestehen jedoch Risiken.
Wenn das Material auf die Haut gelangt,
kann eine allergische Hauterkrankung ent-
stehen. Der direkte Hautkontakt muss also
unbedingt vermieden werden. Eine wich-
tige SchutzmaBnahme beim Umgang mit
Epoxidharzen ist daher das Tragen geeigne-
ter Schutzhandschuhe.

Erkrankungen
durch Epoxidharze

Seit 1999 werden Epoxidharze bei den
Berufsgenossenschaften als Ausloser einer
beruflich verursachten Hauterkrankung
dokumentiert. Die Zahl der erfassten Erkran-
kungen steigt seither stetig an. In der Bau-

Abb. 1: Beim Umgang mit Epoxidharzen ist das
Tragen geeigneter Schutzhandschuhe notwendig
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wirtschaft stellt das Epoxidharz-Ekzem in-
zwischen nach der Maurerkratze die zweit-
haufigste Hautallergie dar.

Der Ausschuss fiir Gefahrstoffe hat diese
Problematik aufgegriffen und einen Arbeits-
kreis eingerichtet, der sich aus Vertretern
der betroffenen Industrien, der Anwender,
der Lander und Arbeitsschutzorganisatio-
nen zusammensetzt. Die Aufgabe dieses
Arbeitskreises ist die Erarbeitung einer Tech-
nischen Regel fiir Gefahrstoffe, dabei befasst
sich der Arbeitskreis u.A. mit Schutzmal-
nahmen bei der Verarbeitung von Epoxid-
harzen. Einer Arbeitsgruppe wurde dabei
die Aufgabe (ibertragen, geeignete Schutz-
handschuhe fiir Epoxidharz-Anwendungen
zu finden.

Anlass never
Untersuchungen

Die Auswahl geeigneter Chemikalienschutz-
handschuhe fiir den Umgang mit Epoxid-
harzen war bereits vor einigen Jahren An-
lass von Untersuchungen. Die Permeation,
d.h. die Durchlassigkeit des Handschuh-
materials, wurde dabei nach der Prifnorm
DIN EN 374-3 ,Schutzhandschuhe gegen
Chemikalien und Mikroorganismen” ermit-
telt. Bei dieser Prifung wird das Hand-
schuhmaterial in eine Priifzelle eingespannt,
auf einer Seite wird das zu priifende Produkt
aufgetragen, auf der anderen Seite wird
ein Traigermedium vorbeigeleitet, das die
Stoffe, die den Handschuh durchdringen,
aufnimmt. Als Tragermedium fir flichtige
Stoffe wie z.B. Losemittel wird synthetische
Luft verwendet, fiir wasserlosliche Stoffe
kann destilliertes Wasser eingesetzt werden.
Das Tragermedium wird kontinuierlich
einem Detektor zugeleitet und analysiert.

Mit dieser Standard-Priifmethode kann die
Permeation von Epoxidharz-Systemen je-
doch nicht sicher festgestellt werden.
Untersuchungen zeigen, dass diese zur
Prifung leicht flichtiger Losemittel bzw.
Sauren und Laugen konzipierte Priifnorm
bei schwerfliichtigen und hochmolekularen
Substanzen keine sicheren Ergebnisse lie-
fert. Ursache hierfiir ist, dass diese Substan-
zen in Luft bzw. Wasser nicht ausreichend
|6slich sind.

Bei den Priifungen musste daher ein neuer
Weg beschritten werden. Grundlage fiir
eine an die Epoxidharzproblematik ange-

passte Prifmethode ist der Forschungs-
bericht , Priifmethode fiir Handschuhe zum
Schutz gegen PAK bei Sanierungsarbeiten”,
der im Auftrag der Bundesanstalt fir
Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin erstellt
wurde. Hier wurden die ebenfalls schwer-
flichtigen PAK auf einer festen Sammel-
scheibe angereichert, anschlieRend wurde
die Konzentration der auf der Scheibe ge-
sammelten Stoffe bestimmt. Das Ergebnis
dieser diskontinuierlichen Priifung ist die
Stoffmenge, die den Handschuh wahrend
der gewahlten Priifdauer durchwandert,
nicht die Durchbruchzeit. Die konkrete
Durchbruchzeit kann nur mit einer kontinu-
ierlichen Priifung bestimmt werden.

Die Arbeitsgruppe ,Schutzhandschuhe fir
Epoxidharzprodukte” beauftragte die Firma
Eurofins entsprechende Permeationspriifun-
gen auch fiur Epoxidharze durchzufiihren.
Es wurden fir unterschiedliche Epoxidharz-
rezepturen jeweils 8 Handschuhmuster ge-
testet, die von den Handschuhherstellern
fur die beschriebenen Anwendungen ausge-
wahlt und fiir die Priifung zur Verfligung ge-
stellt wurden. Fir die Priifungen sollten die
angemischten Produkte verwendet werden,
bisher lagen nur Untersuchungen fiir die
Einzelkomponenten Harz bzw. Harter vor.

Durch die Untersuchungen sollte zum Einen
die Eignung der Priifmethode belegt wer-
den. Es sollten auch konkrete Aussagen zu
geeigneten Handschuhfabrikaten gemacht
werden. Die Notwendigkeit im Sicherheits-
datenblatt nicht nur ein geeignetes Hand-
schuhmaterial sondern konkrete Hand-
schuhfabrikate anzugeben, ergibt sich aus
der EU-Richtlinie 2001/58/EG. Einige Unter-
suchungen zeigen dariiber hinaus, dass sich
bestimmte Handschuhmaterialien in ihrer
Bestandigkeit deutlich unterscheiden.

Getestete Rezepturen

Die fir die Priifungen verwendeten Epoxid-
harz-Produkte sind typisch fiir Anwendun-
gen in der Bauwirtschaft. Im Bereich der
Bauwirtschaft liegt zum Einen ein Schwer-
punkt der Erkrankungen, zum Anderen be-
stand hier ein groRes Interesse aller Betei-
ligten, geeignete Handschuhfabrikate zu
benennen, um einen sicheren Umgang zu
gewahrleisten. Dieses Projekt wurde von
Herstellerverbanden, von den in der APME
organisierten Epoxidharzherstellern sowie
von Handschuhherstellern finanziert.
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Es wurden 4 Musterrezepturen fiir Anwen-
dungen im Baubereich sowie ein kommer-
zZielles Produkt geprift (Tabelle 1).

Bei den getesteten Rezepturen handelt es
sich um Musterrezepturen fir Beschich-
tungen bzw. Korrosionsschutz. Bei Boden-
beschichtungen werden fast ausschliellich
|6semittelfreie Produkte eingesetzt, Korro-
sionsschutzmittel enthalten in der Regel
Losemittel, z.B. aromatische Kohlenwasser-
stoffe und Glykolether. Die [6semittelfreien
Produkte 1-3 sind typische Rezepturen fir
Beschichtungen von mineralischen Sub-
straten, Produkt 5 ist ein Korrosionsschutz-
anstrich.

In den Musterrezepturen sind keine Addi-
tive (z.B. Entschaumer) enthalten. Zur Uber-
tragbarkeit der Priifergebnisse der Muster-
rezepturen auf handelsiibliche Produkte
wurde in der Versuchsreihe auch ein han-
delstibliches Produkt fiir Beschichtungen
untersucht (Produkt 4).

Prifmethode

Fir 4 dieser Epoxidharzsysteme (I6semittel-
freie Rezepturen) war die Prifung nach
DIN-EN 374-3 nicht moglich, da sie nicht
ausreichend fliichtige Stoffe enthielten. Hier
wurde eine diskontinuierliche Permeations-
bestimmung mit einem festen Sammel-
medium durchgefiihrt. Auf der AuRenseite
des jeweiligen Handschuhmusters wurde
eine diinne Schicht des angemischten Epo-
xidharzes aufgetragen (0,1 bis 0,2 g/cm?2),
so dass eine vollstandig deckende Beschich-
tung sichergestellt war. Die Auftragsmenge
wurde so gewahlt, dass sie einer typischen
Exposition im Baubereich (Spritzer auf die
Handschuhe) entspricht. Eine zu hohe Auf-
tragsmenge kann auf Grund der nach dem
Anmischen einsetzenden Reaktion zu einer
starken Warmeentwicklung fiihren und
somit die Ergebnisse beeinflussen. An die
Innenseite des Handschuhs wurde eine feste
Sammelscheibe so angedriickt, dass ein
Ubertritt der permeierten Stoffe in die
Sammelscheibe gewahrleistet wurde. Alle
Priifungen wurden als Dreifachbestimmung
Uber jeweils 8 Stunden bei 33 + 2° C durch-
gefiihrt. Der Zeitraum von 8 Stunden ent-
spricht der wahrscheinlichen Tragedauer
der Handschuhe in der Praxis.
An Hand der Angaben zu den Rezepturen
wurden zunéchst die wesentlichen Bestand-
teile der Priifprodukte als Leitkomponenten
festgelegt:
e Benzylalkohol,
e Bisphenol A

(Restmonomere als Spuren im Produkt),
e Bisphenol F

(Restmonomere als Spuren im Produkt),
¢ Hexandioldiglycidylether,
¢ |sophorondiamin,
¢ Trimethylhexamethylendiamin,
e m-Xylidendiamin.
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Produkt Inhaltsstoff % Untersuchte
Leitsubstanz

1 Bisphenol A/F-Harz 72,8 | Diglycidylether
|6semittelfrei C12/C14-Monoglycidylether 3,2 | Aliphatisches Amin
ohne Hexandioldiglycidylether 3,2
Benzylalkohol Trimethylhexamethylendiamin 10,4

Polyoxyalkylenamin 10,4
2 Bisphenol A/F-Harz 66,8 | Benzylalkohol
|6semittelfrei C12/C14-Monoglycidylether 2,9 | Aliphatisches Amin 1
mit > 5 % Hexandioldiglycidylether 2,9 | Aliphatisches Amin 2
Benzylalkohol Isophorondiamin 8,2

m-Xylidendiamin 55

Trimethylhexamethylendiamin 1,4

Benzylalkohol 12,3
3 Bisphenol A/F-Harz 75,0 | Bisphenol A/F
wasserbasiertes | Aminpolymer (freies Amin < 0,1 %) | 15,0 | Aliphatisches Amin
System Wasser 10,0
4 Bisphenol A/F-Harz - Benzylalkohol
kommerzielles Hexandioldiglycidylether - Aliphatisches Amin
Produkt Isophorondiamin 12-25

Benzylalkohol 6-12

Tri(dimethylaminomethyl)phenol -
5 Bisphenol A/F-Harz 75,0 | Untersuchung
I6semittelarmes | Trimethylhexamethylendiamin 10,0 | nach EN 374-3
Produkt Polyoxyalkylenamin 10,0

Xylol 2,5

Butanol 2,5

Tabelle 1: Zusammensetzung der Rezepturen und Leitsubstanzen

Die Leitsubstanzen wurden auf Sammel-
scheiben angereichert und anschlieRend
deren Konzentrationen mit GC/FID bzw.
HPLC/UV bestimmt. Bei den Untersuchun-
gen wurde auch ein I6semittelarmes Pro-

dukt (Losemittelgehalt 5 %) untersucht.
Hier wurden die Losemittel als Leitsubstanz
gewahlt und die Prifung erfolgte nach der
Standard-Prifnorm DIN EN 374-3, jedoch
bei 33° C.

Anzeige
Jodden

593



Ergebnisse der
Handschuhprifungen

Bei den Priifungen erwiesen sich 6 von 8
getesteten Handschuhen als geeignet wih-
rend einer Expositionszeit von 8 Stunden.
Bei diesen 6 Handschuhen trat keine Per-
meation auf, bei 2 Handschuhen wurde ein
Durchbruch festgestellt (Tabelle 2).

Bei den |osemittelfreien Produkten wurde
die Permeationsrate von 1 pg / (cm2 x min)
nicht erreicht, die laut DIN EN 374-3 den
Durchbruch markiert. Daher liegt ein
Durchbruch vor, wenn pro Minute min-
destens 1 pg der Stoffe durch jeden cm? des
Handschuhs wandert. Bei den vorliegen-
den Messergebnissen handelt es sich um
Mittelwerte Uber die gesamte Priifdauer von
8 Stunden. Es kann daher nicht ausge-
schlossen werden, dass die Permeation zeit-
weise, z.B. gegen Ende der Priifung, diese
Grenze von 1 pg / (cm2 x min) uberschrit-
ten hat (Tabelle 2).

Fir die Bewertung der Messergebnisse
werden daher die strengeren Kriterien der
US-amerikanischen Priifnorm ASTM F739
herangezogen. Fir eine diskontinuierliche
Priifung liegt hier der Schwellenwert bei
0,25 pg / cm2. Bezogen auf diesen Schwel-
lenwert wurde bei 2 Handschuhen ein
Durchbruch festgestellt.

Bei den Prifungen mit dem l6semittel-
armen Epoxidharzsystem wurde bei einem
Handschuh die Permeationsrate von 1 pug /
(cm2 x min) Uberschritten (Durchbruch ge-
mal DIN EN 374-3), flr ein weiteres Muster
wurde die Permeationsrate von 0,1 pg /
(cm2 x min) Uberschritten (Durchbruch ge-
maRk ASTM F739 bei kontinuierlicher Pri-
fung).

Bei den Untersuchungen nach DIN EN
374-3 werden die Losemittel als Leitsub-
stanz verwendet, die problematischen sen-
sibilisierenden Inhaltsstoffe kdonnen mit
dieser Prifmethode nicht detektiert wer-
den. Der Arbeitskreis hat daher beschlossen,
die Grenze, die den Durchbruch markiert,
moglichst niedrig anzusetzen. Als Bewer-
tungskriterium fir die Eignung von Schutz-
handschuhen wurde daher der Wert von
0,1 pg / (cm2 x min) gemal der amerika-
nischen Priifnorm herangezogen.

Schutzhandschuh Material Produkt

1 2 3 4 5
Ansell Laminat LLDPE/
Barrier Nylon/PE 0,062 mm X X X X X
Ansell
Sol-Vex Nitril 0,425 mm X X X X X
Comasec
Butyl Plus Butyl 0,3 mm X X X X X*
Nitrilhandschuh
mit Baumwollfutter Nitril 0,4 mm X N X N N
KCL
Camatril Velours Nitril 0,4 mm X X X X X
KCL
Butoject Butyl 0,7 mm X X X X X
Neopren Latex 0,75 mm N N X N N
MAPA
Spontex Ultranitril 492 | Nitril 0,4 mm X X X X X
X* = geringer Durchbruch mit max. 0,06 pg/(cm2 x sec)
X = kein Durchbruch festgestellt
N = Durchbruch festgestellt

Tabelle 2: Ergebnis der Permeationspriifung

Ubertragharkeit

der Priifergebnisse

Da bei dem handelstblichen Produkt die
gleichen Ergebnisse ermittelt wurden wie
bei der vergleichbaren Musterrezeptur, las-
sen sich die Ergebnisse auch auf Produkte
mit gleichen Rezepturen und vergleich-
baren Expositionsbedingungen Ubertragen.

Die nicht geeigneten Handschuhfabrikate
zeigen sowohl bei der Testung mit den |6se-
mittelfreien Rezepturen als auch bei der
Testung mit der I6semittelarmen Rezeptur
einen Durchbruch. Aus diesem Grunde er-
scheint es sinnvoll, fir weitere Handschuh-
testungen ausschlieRlich die Prifung mit
einer |6semittelarmen Rezeptur durchzu-
fihren und die einfacher durchzufiihrende
Standard-Priifmethode nach DIN EN 374-3
anzuwenden. Wenn ein Handschuh diesen
worst-case-Test besteht, ist mit sehr grofRer
Sicherheit davon auszugehen, dass er auch
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fur I16semittelfreie Formulierungen geeignet
ist.

Fir die Empfehlung geeigneter Chemika-
lienschutzhandschuhe fiir den Umgang mit
Epoxidharz-Produkten im Baubereich wur-
den im Arbeitskreis folgende Kriterien er-
arbeitet:

e Butylhandschuhe sind geeignet, wenn
die Schichtdicke mind. 0,5 mm betragt.

e Nitrilhandschuhe sind geeignet, wenn
bei Untersuchungen entsprechend DIN
EN 374-3 mit einem l6semittelarmen
Produkt die Permeationsrate von 0,1 pg /
(cm2 x min) gemal US-Prifnorm ASTM
F739 bei einer Dauerbelastung von
8 Stunden nicht Gberschritten wird.

Bei anderen Anwendungen, bei denen kon-
zentriertere Produkte zum Einsatz kommen
und/oder groRere Produktmengen auf die
Handschuhe gelangen, ist die Quellstarke
auf dem Handschuh groRer. Bei warmhar-
tenden Systemen ist zusatzlich mit einer
zeitweiligen Beschleunigung der Permea-
tion auf Grund einer Temperaturerhhung
zu rechnen. In diesen Fallen kann die Eig-
nung der Handschuhe daher nicht sicher
alleine im Analogschlussverfahren festge-
stellt werden.

Herstellerliste

Auf Grund der durchgefiihrten Untersu-
chungen sowie Erganzungspriifungen an
weiteren Handschuhen und der Bewertung
der Priifergebnisse entsprechend der vorge-
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nannten Kriterien kénnen fiir die Verwen-
dung von lésemittelfreien Epoxidharz-Pro-
dukten in der Bauwirtschaft folgende Hand-
schuhe empfohlen werden:

Ansell Healthcare Europe N.V.

Erlanger Stralle 2b, 04207 Leipzig,

Telefon (0341) 42259-58, Fax -57,

info@eu.ansell.com

e Sol-vex 37-900 /
Nitrilhandschuh, 0,425 mm

e Sol-vex 37-675/
Nitrilhandschuh, 0,38 mm

e Sol-vex 37-695 /
Nitrilhandschuh, 0,425 mm

e Sol-vex 37-107

Comasec GmbH

Samannstralle 2—4, 66538 Neunkirchen,
Telefon (06821) 8608-0, Fax -10,
info@comasec.de

e Comatril S / Nitrilhandschuh 0,425 mm
e Butyl Plus R / Butylhandschuh 0,5 mm

Kachele-Cama Latex GmbH
Industriepark Rhon

Am Kreuzacker 9, 36124 Eichenzell,
Telefon (06659) 87-300, Fax -155,
vertrieb@kcl.de, www.kcl.de

e Camatril 730 / Nitrilhandschuh 0,4 mm
e Butoject 898 / Butylhandschuh 0,7 mm
e Butoject 897 / Butylhandschuh

MAPA Professionnel

IndustriestralRe 21-25, 27404 Zeven,

Telefon (04281) 731-60, Fax -69,

professionnel@mapa.de,

www.mapa-professionnel.com

e Spontex Ultranitril 492 /
Nitrilhandschuh 0,4-0,45 mm

Die Empfehlungen fiir geeignete Chemika-
lien-Schutzhandschuhe ergeben sich zum
Einen aus den Permeationspriifungen. Zum
Anderen muss auch die mechanische Be-
standigkeit der Handschuhe bei der Aus-
wahl berticksichtigt werden. Aus diesem
Grund wird der Barrier™ von Ansell, der bei
den Prifungen keinen Durchbruch zeigte,
fur starke mechanische Beanspruchungen
nur in Verbindung mit einem Uberzieh-
handschuh vom Hersteller empfohlen. Der
Barrier™ hat eine Materialstarke von
0,062 mm und kann in Bereichen mit ge-
ringer mechanischer Beanspruchung durch-
aus verwendet werden.

Die Liste geeigneter Schutzhandschuhe ist
nicht abgeschlossen und kann durch wei-
tere Handschuhfabrikate erganzt werden,
wenn diese bei Permeationspriifungen mit
der I6semittelarmen Rezeptur (Produkt 5)
die genannten Bewertungskriterien erfiillen.
Die aktuelle Liste geeigneter Chemikalien-
schutzhandschuhe fiir den Umgang mit
|6semittelfreien Epoxidharzprodukten in der

Bauwirtschaft kann unter www.gisbau.de
abgerufen werden.
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