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KURZFASSUNG:

Cyanwasserstoff (HCN) ist ein toxischer Bestandteil von Rauchgasen. Durch die Veranderung der Material-
zusammensetzung bei der Produktentwicklung wird ihm immer gréfRere Bedeutung zugemessen. Verglichen
mit dem typischen Brandprodukt einer unvollstandigen Verbrennung Kohlenstoffmonoxid (CO) tritt HCN in
geringeren Mengen auf, ist jedoch toxischer. Dartber hinaus wird es neben der Aufnahme uber die Atmung
auch Uber die Haut aufgenommen. Menge und Geschwindigkeit der Resorption von HCN aus der Umgebung
h&ngen unter anderem vom Feuchtigkeitsgrad und Beschaffenheit der Haut, von der Konzentration und der
Dauer des Kontaktes ab. Die Frage ist weniger, ob dieses Gas durch die typische Feuerwehrschutzkleidung
zurlickgehalten wird, sondern eher, in welchem Umfang und mit welcher Effektivitat. Diese Fragestellung
gilt es zu beleuchten. Ebenfalls ist der Einfluss der Feuchte der Kleidung unbekannt. Ob und in welchem
MaRe die HCN-Konzentration eine reale Gefahr fiir die Einsatzkréfte darstellt, ist bislang nicht herausgear-
beitet worden. Dariiber hinaus wird das Phdnomen ,,Toxic Twins®, eine Verstarkung der Toxizitdt von HCN
und CO bei gleichzeitigem Auftreten, diskutiert. Ziel dieser Arbeit ist eine Einschétzung der realen Gefahr
fiir die Einsatzkréfte. Dazu werden Publikationen hinsichtlich HCN-Vergiftungen, der Hautgangigkeit, dem
Auftreten der Chemikalie und dem Problem ,,Toxic Twins* international recherchiert und zusammengefasst.
Darlber hinaus werden Experimente zur Durchldssigkeit von Feuerwehrschutzkleidung beziglich HCN
durchgefiihrt und ausgewertet.

SCHLAGWORTER: HCN, CYANWASSERSTOFF, CYANID, PERMEATION, VERGIFTUNG, TOXI-
ZITAT, TOXIC TWINS, BRANDRAUCH, EINSATZKLEIDUNG, INNENBRANDBEKAMPFUNG, VE-
GETATIONSBRANDBEKAMPFUNG
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Symbole
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[of Gaskonzentration im Feststoff Q Durchdringungskoeffizient
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Zusammenfassung

Der vorliegende Bericht diskutiert die Exposition von Einsatzkraften gegentiber Cyanwasserstoff (HCN) in der
Brandbek&mpfung. Das Ausmal} der HCN-Belastung von Einsatzkraften ist bisher nicht abschlieBend geklart. Im
Folgenden wird die aktuelle Studienlage zur toxischen Wirkung von HCN und dessen Aufnahme (ber die Haut
betrachtet. Weiterhin werden die empirischen Untersuchungen zur Permeation von HCN durch die Einsatzbeklei-
dung unter Beriicksichtigung verschiedener Einfliisse, wie Feuchte, mechanische Beanspruchung und Impragnie-
rung vorgestellt.

Bestandteil der Untersuchungen waren definierte Proben vier verschiedener Einsatzbekleidungen, welche hinsicht-
lich ihres Aufbaus und ihrer Zusammensetzung beschrieben werden. Dabei wurden drei Bekleidungen fur die
Innenbrandbek&mpfung und eine Bekleidung fir die Vegetationsbrandbekdmpfung verwendet. Es wird gezeigt,
dass sich bei einer konstanten Belastung der Einsatzkrafte mit im Einsatz auftretenden Konzentrationen eine Auf-
nahme von HCN durch die Haut ergibt.

Zusammenfassend ist bei einem typischen Brandeinsatz das Vorliegen von akuten Vergiftungen zwar unwahr-
scheinlich, aber nicht auszuschlieRen. Bei Branden mit sehr hohen HCN-Belastungen ist die Aufnahme hoher
Dosen und einer sich daraus ergebenden akuten toxischen Wirkung sehr wahrscheinlich.

Auf den Ergebnissen basierend werden Handlungsempfehlungen vorgestellt.

Vi



Einfihrung

1 Einflhrung

Die Thematik der Toxizitat von Brandrauch, insbesondere von HCN, ist von groBRer Bedeutung fiir die Sicherheit
von Einsatzkréften und der allgemeinen Bevolkerung. In den meisten Fallen sind Brande mit der Entstehung von
toxischen Stoffen verbunden. Diese kénnen fiir Personen, die ungeschiitzt exponiert werden, schwerwiegende ge-
sundheitliche Folgen nach sich ziehen. HCN ist insofern geféhrlich, da es bereits in geringen Konzentrationen
toxisch wirkt und den menschlichen Organismus schwerwiegend schadigen kann. Trotz der Verwendung von
Atemschutz durch Einsatzkréfte existieren mehrere Berichte (iber HCN-Vergiftungen, was die Bedeutung einer
intensiveren Erforschung der Wirkungsweise und der méglichen SchutzmalBnahmen gegeniiber HCN unterstreicht.
Am 26. Juni 1986 kam es in der Leipziger Wollkdmmerei, einer zentralen Stelle zur Wollverarbeitung in der
ehemaligen DDR, zu einem Grof3brand. Das Hauptprodukt waren Gemische aus Wolle und Wolpryla, einem Po-
lyacrylnitril. In den Kellerrdumen wurden groBe Mengen aufbewahrt. Bei der Verbrennung von Polyacrylnitril
entsteht HCN. Messungen durch die Hygienekommission wahrend des Brandes ergaben entsprechend hohe HCN-
Konzentrationen in der Luft. Insgesamt starben bei dem Brand zwei Menschen, 45 wurden verletzt. Unter den
Verletzten befanden sich 26 teils lebensbedrohlich verletzte Einsatzkrafte der Leipziger Feuerwehr, die vorrangig
zur Innenbrandbek&mpfung unter Atemschutz eingesetzt waren. [1, 2] Beteiligte Einsatzkrafte berichteten spater
iiber von den Baumen fallende Vogel. Verletzte Einsatzkréfte benannten Ubelkeit, Schwindel, Schwécheanfille,
Luftnot und dem Gefiihl von Erbrechen als Symptome. Eine Einsatzkraft berichtete, dass etwa 10 Minuten nach
Beginn der Innenbrandbekdmpfung seine Luftnot begann. Die betroffene Person leidet heute unter chronischer
Bronchitis und Herzbeschwerden. [1] Die zahlreichen Vergiftungserscheinungen konnten seinerzeit nicht ab-
schlieBend erklart werden. Seitens der Behdrden wurde davon ausgegangen, dass die Atemschutztechnik nicht
vollstandig abgedichtet gewesen sei und so Rauchgase eingeatmet wurden [2]. Es wurde ebenfalls berichtet, dass
der Rechtsmediziner bei der Obduktion der zwei Verstorbenen durch austretende Gase kollabiert sei. [3]

Am 23. und 24. Marz 2006 wurde durch das Fire Department Providence an drei verschiedenen Orten jeweils ein
Gebéudebrand bekampft. Alle drei Einsétze an sich verliefen ohne Auffélligkeiten. Jedoch zeigte nach dem ersten
Einsatz eine Einsatzkraft Symptome wie Kopfschmerzen, Schwindel, Atembeschwerden und Husten. Im Univer-
sitatsklinikum der Brown Universitat wurde eine Cyanidvergiftung (CN°) festgestellt. Infolge der Diagnose wur-
den bei sieben Einsatzkraften, die bei diesem Einsatz beteiligt waren, ebenfalls erhéhte CN~-Werte ermittelt.
Wéhrend eines dritten Brandereignisses kollabierte eine Einsatzkraft und musste wiederbelebt werden. Im Rhode
Island Hospital wurde eine Cyanidvergiftung diagnostiziert. Nach diesem Vorfall wurden mehrere Feuerwehrleute
medizinisch untersucht. Insgesamt wurde bei acht Einsatzkraften ein erhohter CN—-Blutspiegel ermittelt. [4]
Neben den klassischen Brandeinsatzen ist die Feuerwehr auch in der technischen Hilfeleistung mit HCN und sei-
nen Salzen (Cyaniden) konfrontiert. So kam in den 1980er Jahren ein Mitarbeiter von Imperial Chemical Industries
innerhalb der Produktion mit einer 40-%igen Natriumcyanid (NaCN)-Lésung in Kontakt. Die durchtrankte Be-
kleidung trug die Person fiir mindestens weitere 30 Minuten in einem Pausenraum und Kollabierte dort. [5]

In Magdeburg kam es 2018 zu einem Feuerwehreinsatz, bei dem der Mitarbeiter einer Schéadlingsbekdmpfungs-
unternehmens HCN-Gas ausgesetzt war [6]. Bei solchen Einsatzen tragen Einsatzkrafte flr die unmittelbare Men-

schenrettung in der Regel nur die Einsatziiberbekleidung, welche auch im Brandeinsatz getragen wird. [7]



Einfihrung

Es ist davon auszugehen, dass trotz moderner Schutzbekleidung bei der Brandbekdmpfung eine ausreichende
Menge HCN uber die Haut aufgenommen werden kann. In dieser Arbeit werden die toxischen Eigenschaften von
HCN sowie die Exposition von Einsatzkréften bei der Brandbek&mpfung genauer untersucht. Hierfir werden zu-
nachst die wichtigsten theoretischen Grundlagen zur Permeation, zur verwendeten Messtechnik und zur Toxiko-
logie vorgestellt, wobei Letzteres mit dem Schwerpunkt der Aufnahme (ber die Haut behaftet ist, da die Einsatz-
krafte bei derartigen Szenarien umluftunabhéngigen Atemschutz tragen. Weiterhin werden die fur die Einsatz-
krafte wichtigen Grenzwerte aufgezeigt. Es folgt eine Vorstellung des Aufbaus moderner Einsatzbekleidung der
Feuerwehren sowohl in der Innenbrand- als auch der Vegetationsbrandbekdmpfung.

In experimentellen Untersuchungen wird abschliefend die Permeation von HCN durch unterschiedliche Beklei-
dungsarten untersucht, wobei sowohl komplette Lagenaufbauten als auch die einzelnen Schichten betrachtet wer-
den. Dartiber hinaus werden unterschiedliche duRere Faktoren, wie die Feuchte der Bekleidung, die Verédnderung
der Bekleidung uber die Lebensdauer und die Brandrauchzusammensetzung betrachtet. Abschlielend werden die
toxikologischen Betrachtungen zur Bewertung des Risikos von Einsatzkréften bei der Brandbekdmpfung mit den

Versuchsergebnissen zusammengefihrt und beurteilt.



Theoretische Rahmenbedingungen

2 Theoretische Rahmenbedingungen

Zunéchst soll ein notwendiger Uberblick geschaffen werden, der die theoretischen Grundlagen der einzelnen Teil-
bereiche beleuchtet, die dieser Arbeit zugrunde liegen. Neben den physikalischen Vorgangen des Stofftransports
durch Festkorper, zu denen auch Textilmembranen zéhlen, werden die Hintergriinde der Messtechnik sowie der

Basisgefédhrdung durch Brandrauch erldutert.
2.1 Permeation

Die Permeation bezeichnet einen aus mehreren Schritten bestehenden Stofftransportprozess, der das Durchdringen
von Gasen oder Flussigkeiten durch Feststoffe beschreibt. Das Gas beziehungsweise die Flussigkeit wird als Per-
meat bezeichnet. Die Triebkraft dieser Durchdringung ist das chemische Potential des Permeats. In den meisten
Anwendungen wird aufgrund der makroskopischen Beschreibbarkeit auf die Differenz von Konzentration, Parti-

aldruck oder Temperatur zurickgegriffen.

AuBlenseite Innenseite AuBenseite Innenseite Auflenseite Innenseite
o |.. o ‘.‘ PY [ ] |.. ° )
® o ® Lo ® qLo0 o
® 0 g ® 0 gv o ® 0 og¥0 o
)
@ [ | T Absorption o 4 .. @ d .. ® o
. ‘ ‘_\_\*‘—A(lsorptiml . ‘ . . ‘ . . .
® o @ ® o @ o ® o @ @
._\ o o .\ ® 9
Permeat Permeat Permeat

(a) Sorption (b) Diffusion (c) Desorption
Bild 1: Schematische Darstellung der drei Teilschritte der Permeation nach dem Lésungs-Diffusions-Modell. [8]

Nach Graham [8] wird die Permeation laut Lsungs-Diffusions-Modell in die drei Teilschritte Sorption, Diffusion
und Desorption gegliedert, wie in Bild 1 veranschaulicht. [9, 10] Zunéchst lagert und reichert sich das Permeat an
dem zu durchdringenden Stoff an der Oberflache an (Adsorption) und wird dann in den Stoff aufgenommen. In-
nerhalb des Stoffes erfolgt der Stofftransport durch Diffusion. Auf der abgewandten Seite tritt das Permeat wieder
aus dem Stoff aus (Desorption). Die Zeit vom ersten Stoffkontakt des Permeats bis zum Durchtritt auf der gegen-
Uberliegenden Seite ist die Durchbruchszeit tp.

Allgemein anwendbar ist dieses Modell nur auf wenig pordése Membranen. Bei erhdhter Porositét, vor allem wenn
die Poren die aufnehmende und die abgebende Seite verbinden, gelten die nachfolgenden Umschreibungen nur
eingeschrénkt, da die Poren vor allem das Diffusionsverhalten stark beeinflussen und gegebenenfalls keine direkte
Sorption und Desorption mehr stattfindet. [11] Im Folgenden wird daher die Theorie an nicht-porésen Membranen
dargestellt.

Aktuell verwendete Membranen bestehen vorrangig aus Polymeren. [9] Die nachfolgende Darstellung der Sorp-
tion und Diffusion wird in Bezug auf Polymere dargestellt. Die Ausfihrungen beziehen sich nicht auf anorganische

Materialien. Polymere sind Makromolekule mit sehr groRe Molekiilstrukturen, die aus sich immer wiederholenden

3
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Grundbausteinen, sogenannten Monomeren, zusammengesetzt sind. Makromolekile weisen unabhé&ngig von der
Anzahl ihrer Wiederholungseinheiten die gleichen Eigenschaften auf. Somit bestimmt die Wechselwirkung zwi-

schen den Makromolekdilen die Eigenschaften eines Polymers. [12]

2.1.1 Sorption

Bei Kontakt eines Feststoffes mit Molekulen in der Gasphase treten untereinander molekulare Wechselwirkungen
auf. Diese werden in physikalische und chemische Bindungseigenschaften unterschieden. Molekile kénnen mit-
tels Van-der-Waals-Wechselwirkungen oder durch direkte chemische Bindungen an der Oberfl&che haften. Dieser
Zustand nennt sich Adsorption. Bei ausreichender Wechselwirkung kénnen Bindungen zwischen Feststoffmole-
kilen aufgetrennt werden, wodurch die Gasmolekiile in die Zwischenrdume eindringen. Das Gas wird im Feststoff
geldst. [9][13]

Vorrangig werden fur textile Membranen langkettige Polymere verwendet. In Polymeren bilden die Makromole-
kiile entsprechend lange Ketten, die miteinander wechselwirken. In solchen Ketten sind bestimmte Bindungen
drehbar, woraus eine Vielzahl verschiedener Anordnungen resultiert. Je nach Anwendung und chemischer Zusam-
mensetzung existieren amorphe, das heil3t eher ungeordnete, bis hin zu kristallinen Strukturen mit einer kompakten
und geordneten Struktur. Hier wird allgemein auf die Fachliteratur der Materialwissenschaften, wie zum Beispiel
[12] und [14] verwiesen. Bedingt durch die Strukturen gibt es verschiedene Modelle zur Darstellung der Sorption.
Den einfachsten Ansatz stellt das Henry’sche Gesetz nach Gleichung (1) dar. In diesem Fall zeigt sich, dass die
Stoffmengenkonzentration ¢ des Gases im Feststoff ¢ als lineare Funktion der Henry-Loslichkeitskonstante Hs

und dem Partialdruck der Komponente g pq in der Gasphase beschrieben werden kann. [9, 15]

¢ =Hs- Dg (1)

Aufgrund der komplexen Struktur von Polymeren gibt es weitere Modelle zur Beschreibung der Sorption. So
kénnen Polymere bestimmte Gegebenheiten, wie beispielsweise Fehlstellen oder polare Gruppen aufweisen, was
an diesen Stellen zu einer bevorzugten Adsorption der Molekiile fiihrt (Langmuir-Theorie) [9, 15]. Tritt die Ad-
sorption sowohl im Polymer selbst als auch in Mikrohohlraumen auf, so wird das Dual-Mode-Sorptionsmodell
verwendet, welches durch das Henry-Gesetz und die Langmuir-Theorie gemeinsam beschrieben wird [9, 15]. Eine
Besonderheit stellt die Flory-Huggins-Theorie dar. Bei dieser kommt es zu einem Anstieg des Ldslichkeitskoeffi-
zienten durch die Zunahme des freien Volumens auf Grund starker Wechselwirkungen zwischen adsorbierten Mo-

lekiillen und dem Polymer. [9, 15]

2.1.2 Diffusion

Allgemein
Die Diffusion kann als eine statistische Bewegung von Teilchen beschrieben werden. Bedingt durch die chaotische

Brown’sche Molekularbewegung ist eine Trajektorie der einzelnen Teilchen nur schwer voraussagbar. Der Trans-

port einer Grole bedarf stets einer Triebkraft, die beim Stofftransport durch das chemische Potential beschrieben
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wird, welche auch mittels Stoffmengenkonzentration ¢ makroskopisch ersetzt werden kann. Fick nutzte darauf
basierend den Fourier’sche Warmeleitungsansatz als Analogie, zur Beschreibung der Diffusion [9, 16]. Daraus

ergibt sich das erste Fick’sche Gesetz fur den dreidimensionalen Fall (2):

j=-D-gradc 2

Dementsprechend ist die durch die Diffusion hervorgerufene Teilchenstromdichte j gleich dem negativen Produkt
des Diffusionskoeffizient D und dem Gradienten der molaren Stoffmengenkonzentration c. Wird die Diffusion
durch eine Membran als eindimensionaler Sonderfall, analog zu einer ebenen unendlichen Platte, angenommen,

so vereinfacht sich das erste Fick’sche Gesetz entsprechend zu Gleichung (3):

d
j=-p ©

Hiernach wird lediglich der stationdre Stofftransport betrachtet, das heif3t, eine zeitliche Veranderung ist nicht
beriicksichtigt. Bezogen auf die Membran trate dies auf, wenn auf beiden Membranseiten keine Anderung der
Stoffmengenkonzentrationen auftritt und somit die Adsorptions- sowie die Desorptionsrate im Betrag gleich grof3
sind.

Unter der Annahme, dass keinerlei chemische Reaktion stattfindet, gibt es bei Betrachtung eines Kontrollvolumens
V weder Quellen noch Senken der Stoffmenge. Bei der Anderung der Stoffmenge und somit der Stoffmengenkon-
zentration innerhalb V muss diese im Betrag gleich dem Stoffmengenfluss sein, der (ber die Oberflache A des

Volumens V hinein oder hinaus geflossen ist. Folglich ergibt sich Gleichung (4):

d (4)
—f cdv=fjdA
dt J, A

Mithilfe des Gaul3’schen Integralsatzes kann das Flussintegral iiber der Oberfliche A auch als Volumenintegral

der Divergenz der Flussdichte dargestellt werden:

d . o ®)
—f]dA=fdlv]dV
dt J, v
(5) in (4) eingesetzt, ergibt:
dc o (6)
J- <—+dw1> av =20
v \ot

Hieraus folgt die Kontinuitatsgleichung der Stoffmenge in differentieller Form [9]:
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dc
ot

+divj=0 )

Wird die Kontinuitétsgleichung nun mittels dem erstem Fick’schem Gesetz (2.2) erweitert, so folgt daraus Glei-
chung (8):

0
a—i = div (D grad c) ®)

Fur die meisten Permeat/Polymer-Kombinationen wird vereinfacht angenommen, dass der Diffusionskoeffizient
weder eine Konzentrations- noch eine Ortsabhéngigkeit aufweist [17]. Somit ergibt sich das zweite Fick’sche Ge-
setz (Gleichung (9):

v_ L (P By ©
— = div (D grad c) = (ax2 toz T azz)

Dieses kann ebenso, wie das erste Fick’sche Gesetz fiir den eindimensionalen Fall einer ebenen Platte, zur Glei-

chung (10) vereinfacht werden: [9]

dc 9% (10)

ot ox?
Das zweite Fick’sche Gesetz stellt den instationdren Stofftransport als Differentialgleichung dar. Entsprechend

Mach [17] wird bezuglich Losungen auf die Arbeit von Crank [18] verwiesen.

In Festkdrpern

Vorrangig gelten die Regeln der Fick’schen Gesetze, solange die Diffusion innerhalb von Gasen oder Fliissigkeiten
betrachtet wird. Besonders, wenn Stoffe in Festkdrpern gelst sind, treten starkere Wechselwirkungen auf, die das
chemische Potential insoweit beeinflussen, dass die Fick’schen Gesetze nicht allgemeingiiltig angewendet werden
kénnen. In diesem Fall darf nicht ausschlieBlich mit dem Diffusionskoeffizient gearbeitet werden. [9] Innerhalb
von Polymeren haben auch der Kristallisationsgrad sowie Defekte innerhalb der Struktur einen Einfluss auf den
Diffusionskoeffizienten [19]. In diesem Fall ist eine Anpassung des Diffusionskoeffizienten unter Berlcksichti-
gung der Wechselwirkungen zwischen Permeat und Feststoff erforderlich.

Permeation in pordsen Polymeren

Die Gaspermeation innerhalb von pordsen Medien kann nicht mehr als Permeation auf Basis des Lésungs-Diffu-
sions-Modells dargestellt werden. Vielmehr kommt es durch die Poren innerhalb des Feststoffes zu einer Kombi-
nation von Advektion und Diffusion. Die Advektion innerhalb poréser Medien kann vereinfacht als gerichtete
Strémung durch eine Vielzahl an Kapillarréhrchen betrachtet werden und wird vorrangig durch das Darcy-Gesetz

beschrieben [20]. Die Diffusion ist vom Verhdltnis der mittleren freien Weglange 4 eines Molekils und dem
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Porendurchmesser dp abhéngig. Je kleiner die Poren, desto schlechter lésst sich die Diffusion mit dem Fick’schen
Gesetz (2.2) beschreiben. Wenn die mittlere freie Weglange der Gasmolekaiile in der gleichen GréRenordnung liegt,
wie der Porendurchmesser des pordsen Mediums, kommt es zu den Effekten der Knudsen-Diffusion und der mo-
laren Porendiffusion. Als MaRzahl gilt hier die Knudsen-Zahl Kn nach Gleichung (11):

= A i - .1 11
Kn= o mit A= (11)

Dabei entsprechen dw dem mittleren Molekiildurchmesser, ¢ der mittleren Stoffmengenkonzentration und Na der
Avogadro-Konstante. Ist die mittlere freie Weglénge groRRer als der Porendurchmesser (1 < Kn < 10), so liegt
Knudsen-Diffusion vor. Sind die Poren kleiner, so handelt es sich um molare Porendiffusion (0, 01 < Kn < 1). Je
nach Krafteinwirkung, zum Beispiel durch die Schwerkraft, sind starke Wechselwirkungen zwischen Advektion
und Diffusion méglich [20]. Es wurden verschiedene Modelle zur physikalischen Beschreibung von Advektion
und Diffusion entwickelt. Das Advenktions-Diffusions-Modell (ADM) stellt eine reine lineare Kombination von
Advektion (Darcy-Gesetz) und Diffusion (Fick’sches Gesetz) dar, ist hinsichtlich der Genauigkeit jedoch unzu-
reichend [20]. Aktuell meist Genutztes ist das Dusty-Gas Modell [20-22].

2.2 Brandrauch und dessen Zusammensetzung

Ein Brand stellt eine unkontrollierte Verbrennung dar. Die entstehenden fliichtigen Verbrennungsprodukte werden
nach DIN 14011 [23] entsprechend in gasformig (Brandgase) und sichtbar (Rauch) eingeteilt. Die sichtbaren Teile
liegen als Aerosol von festen und fliissigen Partikeln innerhalb des Gemisches aus Brandgasen und Luft vor. Zur
Vereinfachung werden die fluchtigen Verbrennungsprodukte im Folgenden gesamt als Brandrauch bezeichnet.

Brandrauch besteht aus einer Vielzahl an chemischen Verbindungen. Es wird zwischen Produkten der unvollstén-
digen Verbrennung (RuB, Kohlenstoffmonoxid (CO), Formaldehyd (HCOH), Dioxine, Aldehyde, Kohlenwasser-
stoffe, Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) und andere) und der vollstandigen Verbrennung
(Kohlenstoffdioxid, Chlorwasserstoff, Cyanwasserstoff, Wasser, Schwefeldioxid und andere) unterschieden. Viele
Bestandteile haben eine bestétigte akut oder chronisch toxische Wirkung auf den Menschen [24]. Bei vielen Ver-

bindungen sind die genauen toxikologischen Auswirkungen nicht hinreichend belegt [25].

2.2.1 Akuttoxische Wirkung von Brandrauch

In Bezug auf die akute Toxizitat sind verschiedene Arbeiten und Modelle erarbeitet worden. Als deutsche Litera-
turstudie ist hier die Arbeit von Buff und Greim [25] zu nennen. Mit dem N-Gas-Modell des US-amerikanischen
National Institute of Standards and Technology (NIST) wurde ein erstes Modell zur Beurteilung der akuten Toxi-
zitat von Brandrauch mittels Fractional Effective Exposure Dose (FED) entwickelt [24]. Purser [26] stellt ein
weiterentwickeltes FED-Modell vor. Beide Modelle gehen von einer Anzahl an Brandrauchkomponenten aus,
welche fir sich eine eigene Schadwirkung besitzen. Diese Schadwirkung wird in der FED aufaddiert. Das NIST-
Modell geht davon aus, dass bei einer Rauchgasintoxikation mit FEDnist = 1 die Halfte der Versuchstiere verstirbt

[24]. Purser legt in seinem Modell ein hoheres Mal an, indem hier die FEDpyrser = 1 als Fluchtunfahigkeit definiert
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wird [24]. Als Leitkomponenten werden die toxischen Gase bezeichnet, welche in den Modellen betrachtet wer-

den. Eine Ubersicht typischer Leitkomponenten ist in Tabelle 1 dargestellt. Die Leitkomponenten aus Pursers

Modell wurden in die ISO 13571 [27] (ibernommen. Die Gase werden in Gruppen unterteilt: Gase mit narkotisie-

render Wirkung und Reizgase. Kohlenstoffdioxid (CO,) bedarf einer gesonderten Betrachtung, da es durch die

Einwirkung auf das Atemzentrum im Gehirn zu erhdhter Atemfrequenz kommt, werden auch andere Schadgase

besser aufgenommen. Gleichzeitig wirkt Kohlenstoffdioxid ebenfalls narkotisch. [24]

Tabelle 1: Leitkomponenten fiir die akute Toxizitat von Brandrauch; modifiziert nach Forell [24].

Bezeichnung Summen-

fo

rmel

Bedeutung

Narkotisierende Wirkung

Kohlenstoffmonoxid CoO wichtigstes narkotisierendes Gas

Cyanwasserstoff HCN zweitwichtigstes narkotisierendes Gas, abhangig vom Stick-
stoffanteil in der Brandlast

Sauerstoffmangel 0, Erhohung des Stickeffekts

Kohlenstoffdioxid CO; Hyperventilation, bei hohen Konzentrationen narkotisierend

Reizwirkung

Ammoniak NH; abhangig vom Stickstoffanteil oftmals bei Diingemitteln

Chlorwasserstoff HCI sehr relevant, da Brandlasten haufig chlorhaltig (z.B. PVC)

Bromwasserstoff HBr bei bromhaltigen Brandlasten relevant (hauptsachlich als
Flammschutzmittel)

Fluorwasserstoff HF nur relevant, wenn Brandlast fluorhaltig (z.B. PTFE/Tef-
lon®), Fluorpolymere thermisch sehr stabil

Formaldehyd HCHO Entstehung bei flammenlosen Prozessen beglnstigt

Acrolein CH,CHO Entstehung bei flammenlosen Prozessen begtinstigt

Schwefeldioxid SO, bei schwefelhaltigen Brandlasten relevant

Stickstoffdioxid NO; bei stickstoffhaltigen Brandlasten, Entstehung bei sauer-
stoffreicher Verbrennung

Toluoldiisocyanat CoHeN202  bei Brand von PU-Schaumstoffen relevant

In Bild 2 sind die typischen Banden von ausgewéhlten Leitkomponenten anhand eines Extinktionsspektrums dar-

gestellt. In diesem Fall sind die Banden klar voneinander abgegrenzt und eine Analyse einfach mdglich. Je mehr

Komponenten vorhanden sind, desto haufiger treten Uberlagerungen von Absorptionsbanden auf. Die wichtigsten

Leitkomponenten lassen sich mit Ausnahme des Sauerstoffmangels mittels FTIR-Spektroskopie (Fouriertransfor-

mation-Infrarot) analysieren [28].
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(a) Rauchgasspektrum von Polyamid 6 (b) Absorptionsbereiche verschiedener toxikologisch
relevanter Rauchgaskomponenten

Bild 2: Wichtige Leitkomponenten im Brandrauch: (a) im Rauchgasspektrum von Polyamid 6 und (b) Absorpti-
onsbereiche verschiedener Rauchgashestandteile; modifiziert nach Basmer und Witthecker [28].

Die flr die akut toxische Wirkung von Brandrauch bedeutendsten Komponenten sind Kohlenstoffmonoxid (CO)
und Cyanwasserstoff (HCN). Beide behindern die Zellatmung und flihren so zu einem inneren Ersticken. Eine
detaillierte Betrachtung der toxikologischen Wirkung von HCN erfolgt im sich anschlieBenden Kapitel 0. Bei gut
ventilierten Gebdudebrénden liegen maximal vorherrschende Konzentrationen der wichtigsten Stoffe nach [29,
30] bei:

COy: bis zu 11,7 Vol.-%,
CO: bis zu 1,2 Vol.-%,
HCN: 200 bis 300 ppm.

Besteht ein Sauerstoffmangel, so nimmt die Konzentration von CO und HCN zu [31]. Dies belegen auch Brand-
versuche mit Polyurethanschaum von Woolley 1973 [32]. Die zeitliche Anderung der HCN- und CO-Konzentra-
tion ist aus Bild 3 abzulesen. Kurz nach Brandbeginn erreicht die HCN-Konzentration ein Maximum von etwa
5.500 ppm und fallt im weiteren Verlauf auf unter 100 ppm ab. Gleichzeitig hélt sich die Konzentration von CO
stabil bei 8 Vol.-%. [33] Daruber hinaus sind die von Stoll [34] aufgeflihrten Brandversuche an der Bundesanstalt
flr Materialforschung und -priifung [35] zu nennen: Nach dem Flashover lag nahezu kein Sauerstoff mehr inner-
halb des Brandraumes vor. Gleichzeitig stieg in den zwei Minuten nach dem Flashover die Konzentration von
HCN auf tiber 900 ppm an. In einer spateren Phase erreicht die HCN-Konzentration nochmals einen Peak von

etwa 600 ppm.
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Bild 3: Zeitliche Anderung (in Minuten) der CO- und HCN-Konzentrationen, angegeben in Vol-%, beim Brand
von Polyurethan im GroRversuch; Daten nach Woolley [32], modifiziert nach Rump [36] und Kaiser [33].

2.2.2 Chronisch toxische Wirkung von Brandrauch

Viele der im Brandrauch enthaltenen Schadstoffe erzeugen erst langfristig eine toxische Wirkung. Sie wirken kar-
zinogen, mutagen oder reproduktionstoxisch (sogenannte CMR-Stoffe). Als karzinogen werden Stoffe beschrie-
ben, die krebserzeugend sind oder die Krebsentstehung begunstigen. Es wird zwischen am Menschen nachgewie-
sen karzinogen (GHS! Kategorie 1A), am Tier nachgewiesen und fiir den Menschen vermutlich karzinogen (GHS
Kategorie 1B), sowie vermutlich karzinogen (GHS Kategorie 2) unterschieden. Mutagen sind Stoffe, die Veran-
derungen an den Keimzellen erzeugen und so zur Mutation des Erbguts flihren. Unter Reproduktionstoxizitét wer-
den alle Stoffe zusammengefasst, die entweder Fruchtbarkeit und Sexualfunktion verandern oder toxisch auf die
Entwicklung eines noch ungeborenen Kindes (teratogen) wirken kénnen. Es sind im Brandrauch auch Stoffe ent-
halten, die nach REACH-Verordnung? als besonders besorgniserregend (Substance of Very High Concern, SVHC)
eingestuft sind. Hierunter fallen Stoffe mit besonders schweren ékotoxischen und/oder humantoxischen Eigen-
schaften. Fur SVHC gelten besondere Informationspflichten bei deren Verwendung und sie unterliegen stellen-
weise Verwendungsbeschrankungen nach der REACH-Verordnung. Im Jahr 2010 wurde Brandrauch durch die
internationale Agentur flir Krebsforschung (IARC) als Teil der Weltgesundheitsorganisation (WHO) offiziell als
mutmaRlich karzinogen eingestuft. Hier wurden unter anderem Benzol, 1,3-Butadien, Formaldehyd und lungen-
gangige RuBpartikel angefiihrt, welche vor allem inhalativ aufgenommen werden. Ebenfalls sind PAK und poly-
chlorierte Biphenyle (PCB) von Bedeutung, da diese ebenfalls Uber die Haut aufgenommen werden kénnen. [37]

In der Literatur werden PAK als die bedeutendsten Karzinogene innerhalb des Brandrauches dargestellt. Jedoch

! Globally Harmonised System (GHS), System zur Einstufung und Kennzeichnung von Chemikalien der Vereinten
Nationen

2 Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 des Europaischen Parlaments und des Rates vom 18. Dezember 2006 zur Re-
gistrierung, Bewertung, Zulassung und Beschrénkung chemischer Stoffe (REACH), zur Schaffung einer Europé-
ischen Agentur fiir chemische Stoffe, zur Anderung der Richtlinie 1999/45/EG und zur Aufhebung der Verordnung
(EWG) Nr. 793/93 des Rates, der Verordnung (EG) Nr. 1488/94 der Kommission, der Richtlinie 76/769/EWG des
Rates sowie der Richtlinien 91/155/EWG, 93/67/EWG, 93/105/EG und 2000/21/EG der Kommission

10
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sind nicht alle PAK als karzinogen eingestuft. Neben den PAK und PCB sind auch die Stoffgruppen polybromier-
ter Diphenylether (PBDE, Flammschutzmittel), polychlorierter Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane (PCDD/F,
Dioxine) sowie die Stoffe Pentachlorphenol (PCP), Dichlordiphenyltrichlorethan (DDT), Perfluoroctansdure

(PFOA) oder Perfluoroctansulfonsdure (PFOS) als karzinogen oder tumorpromovierend zu nennen. [38]

Aufgrund neuer Erkenntnisse ist die besagte Einstufung von Brandrauch durch die IARC angehoben wor-
den. Dieser gilt nun als gesichert karzinogen fiir den Menschen. Eine genaue Darstellung durch die IARC
erfolgt mittels Ausgabe 132 der IARC Monographs, welche zu dem Zeitpunkt dieser Arbeit noch nicht publiziert
wurde. [39] Diese Einstufung hat jedoch aktuell keine Auswirkung auf die offizielle rechtliche Einstufung in
Deutschland.

11
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3 Cyanwasserstoff und dessen Toxikologie

Cyanwasserstoff (HCN), auch unter der Bezeichnung Blauséure bekannt ist eine toxische, leicht fllichtige, brenn-
bare Flussigkeit. Typisch ist ein leichter Geruch nach Bittermandel, der allerdings nicht von allen Menschen wahr-

genommen werden kann. Eine Ubersicht iiber die Eigenschaften von HCN ist der Tabelle 2 zu entnehmen.

Tabelle 2: Chemische, physikalische, biologische und ékologische Eigenschaften von Blausaure. [40]

Chemische und physikalische Eigenschaften

Siedepunkt 25,7 °C

Flammpunkt (geschlossener Tiegel)  -17,8 °C

Dampfdruck 740 mm Hg

Selbstentziindungstemperatur 538 °C

Dichte:

Flussigkeit 0,68 mg I bei 25 °C

Flichtigkeit 1,1-10°mgm?3

Erscheinungsbild Gas mit Geruch nach Bittermandel bzw. Pfirsichkernen
Loslichkeit:

in Wasser vollstandig bei 25 °C

in anderen Losungsmitteln vollstdndig mit fast allen organischen Lésungsmitteln

biologische und 6kologische Eigenschaften

Persistenz
in Boden <1lh
Dekontamination der Haut Wasser und Seife

Biologisch wirksame Menge
Dampf LCso: 2500 bis 5000 mg min m?
Flissigkeit LDso (Haut): 100 mg kg

Wird HCN in Wasser gel6st (aq), entsteht Blauséure, die nach Gleichung (12 dissoziiert in ein Proton H* und ein
Cyanidion (CN") dissoziiert. Diese ist mit einem pKs-Wert von 9,3 eine schwache Saure [41], zeichnet sich aber

durch toxische Eigenschaften aus.

HCNoqy < H* + CN~ 12)

Die Salze der Blauséure sind die Cyanide. Bekannte Vertreter sind Natriumcyanid (NaCN), Kaliumcyanid (KCN;
bekannt als Zyankali) und Calciumcyanid (Ca(CN).). Wéhrend HCN vorrangig inhalativ (liber die Atemwege)
aufgenommen wird, ist auch die dermale Aufnahme (Uber die Haut) bekannt. [42]

12
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Auch die ingestive Aufnahme (Uber den Verdauungstrakt) spielt besonders bei den Salzen eine Rolle. HCN und
Cyanidsalze sind ubiquitar. Viele Cyanide kdnnen aktiv CN~ als lon oder als HCN freisetzen. Vor allem in Nah-
rungsmitteln (unter anderem Bittermandeln, Kirschlorbeerblatter, Pfirsichkerne und Maniok) kommen cyanogene
Glycoside als Pflanzengift vor. Glycoside sind Verbindungen von einem Zucker und einem Alkohol. Cyanogene
Glykoside tragen dariiber hinaus eine Nitrilgruppe (R—CN; R: Organischer Rest), die der organischen Form des
Cyanids entspricht. Bei der enzymatischen Spaltung des Zuckers wird HCN freigesetzt. Ebenso werden Cyanide
in der chemischen Industrie als Grundstoff vielfaltig verwendet. [49, 51]

Die toxische Wirkung von Cyaniden ist bereits seit Jahrtausenden bekannt. Es gibt Belege von der Antike bis hin
zur Neuzeit. Wahrend des zweiten Weltkrieges wurde HCN unter dem Markennamen Zyklon B zur Ermordung
von unterschiedlichen Bevélkerungsgruppen verwendet. Zudem tritt HCN in Zigarettenrauch und, wie in Kapitel

2.3 vorgestellt, als einer der wichtigsten Bestandteile von Brandrauch auf. [40]

3.1 Biologische Aktivitat von Cyanwasserstoff im Korper

Zum Verstandnis der toxikologischen Wirkung von HCN werden in diesem Abschnitt die biochemischen Vor-

gange erléutert, einschlieBlich des natiirlichen HCN-Metabolismus im Korper.

3.1.1 Biochemische Aktivitat von Cyanid

Die Vergiftungswirkungen von HCN und Cyaniden basieren auf dem Cyanidion (CN"). [40, 43, 44] Es entsteht
in kleinen Anteilen im Korper (endogen). Es wird innerhalb des kérpereigenen Vitamin B12-Stoffwechsels gebil-
det. Ebenfalls wird es in geringen Dosen ber die Nahrung, in Form von cyanogenen Glycosiden, aufgenommen
und wéhrend der Verstoffwechselung freigesetzt. [45]

Nach einer Inkorporation verteilen sich Cyanidionen schnell im menschlichen Kérper, wobei eine Anreicherung
im Blut, der Leber, der Lunge und dem Gehirn stattfindet. Der Aufnahmeweg hat Einfluss auf die lokale Anrei-
cherung. Bei inhalativer Aufnahme Uberwiegt die Konzentration in der Lunge und bei ingestiver Aufnahme in der
Leber. [40, 43, 44]

Es ist bekannt, dass das Cyanidion an etwa 40 Enzyme und mehrere nicht-enzymatische Proteine bindet. Das lon
lagert sich bevorzugt an Metalloenzymen an, vorrangig denen mit dreiwertigem Eisen(lI1)ionen (Fe®*) oder zwei-
wertigem Cobalt(ll)ionen (Co?*). Als bedeutendster Angriffspunkt wird aktuell das Enzymsystem Cytochrom-c-
Oxidase (CCO) angenommen. Dieses liegt innerhalb der inneren Mitochondrienmembranen und steuert den Elekt-
ronenfluss. CN~ blockiert das aktive Zentrum des Enzymsystems, wodurch die Produktion von Adenosintriphos-
phat (ATP) gehemmt wird. Es greift somit direkt in den aeroben Stoffwechsel der Zelle ein und stoppt diesen.
Auch wenn genug Sauerstoff im Blut vorhanden ist, kann dieser nicht verarbeitet werden (inneres Ersticken).
Dariiber hinaus stort das Vorhandensein von Cyanidionen das mitochondriale und zytoplasmatische lonengleich-
gewicht. [40, 44]
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3.1.2 Metabolisierung von Cyanid

Cyanide kommen in begrenzten Konzentrationen in einer Vielzahl von Quellen natiirlich vor. Folglich haben tie-
rische Organismen einen eigenen Abbaustoffwechsel zur Entgiftung entwickelt. Mehrere Wege zur Cyanidaus-
scheidung sind bekannt. [40]

3.2 Symptome und Behandlung einer Cyanidvergiftung

Der GroRteil des CN~ (etwa 80 %) wird mittels Thiosulfat-Sulfurtransferase (Rhodanase) verstoffwechselt. Dieses
Enzym ist eine Schwefeltransferase, das schwefelhaltige Gruppen katalytisch Gbertragt. CN~ wird dabei durch das
Enzym zu Thiocyanat (SCN-) umgewandelt. SCN- ist weniger biologisch aktiv als CN™. [40, 43, 46] Es wird
angenommen, dass der Prozess mithilfe Peroxidasen reversibel ist [44].

Der zweitwichtigste Metabolismus ist die Reaktion von Cystin und Cyanid zu 2-Aminothiazolin-4-carbonséure
(ATCA) oder dessen Tautomer 2-Imino-4-thiazolidincarbonsdure. Dieser Abbauweg zeichnet etwa 20 % aus.
Kleine Anteile entfallen auf die Umwandlung von CN~in NCO~, Nitrit (NO2"), CO, und Formiate (HCOOR, Salze
der Ameisensdure). Ein kleiner Teil des CN— wird auch als HCN Uber die Lunge ausgeatmet. [40, 43, 44] Der
enzymatische Abbau von CN- durch Rhodanase ist zwar sehr effizient, jedoch bei zu hohen Konzentrationen li-
mitiert. Eine unzureichende Menge von schwefelspendenden Substraten schréankt den akuten Abbau ein. Zusétz-
lich liegt mit dem Transport der Schwefelverbindungen vom Blut in die Mitochondrien ein weiterer Geschwindig-
keitsfaktor vor. [40] In der Literatur sind die Zahlen zur Entgiftungskapazitat des Menschen nicht eindeutig. Wah-
rend amerikanische Studien eine Abbaurate von 0,017 mg kg™! min! (= 1,0 mg kg™! h™!) angeben [40], geben
europdische Quellen geringere Raten von etwa 0,1 bis 0,4 mg kg™ h™! an. [5, 44]

3.3 Cyanidvergiftung

Die Literatur bietet eine Vielzahl von Beobachtungen akuter Symptome in Verbindung mit unterschiedlichen
HCN-Konzentrationen. Eine Auswahl von Beobachtungen ist in Tabelle 3 dargestellt. Dabei sind alle Beobach-
tungen aus einer Bewertung einer amerikanischen Fachkommission zur Bewertung der Arbeitsplatzgrenzwerte
[47] entnommen und beziehen sich auf inhalative Exposition am Arbeitsplatz.

Bei der Uberwachung von Arbeitsplatzen werden die Messungen in personenbezogen und ortsfest unterschieden.
Personenbezogene Messungen dienen zur Beurteilung der direkten Belastung einer Person an einem Arbeitsplatz.
Idealerweise werden die personenbezogenen Proben in der Nahe von Mund und Nase genommen. Ortsfeste Mes-
sungen dienen zur Bestimmung der Belastung innerhalb der Raum-/Umgebungsluft und werden zur Beurteilung
von angrenzenden Arbeitsplatzen verwendet. Wahrend manche Studien keine Symptomatik beschreiben, kommt
es in den restlichen vorrangig zu neurologischen Symptomen. Neben der akuten Vergiftung assoziieren somit auch
chronische Einwirkungen mit leichten Konzentrationen mit einer Symptomatik. Hervorgehoben werden soll die
Arbeit von Radojocic [48], welche eine Zunahme der Symptome mit der Betriebszugehorigkeit festgestellt hat.
Die in Tabelle 3 genannten Untersuchungen von EIl Ghawabi et al. [49] wurden in Galvanikbetrieben durchgefiihrt.
Es kam zu Kopfschmerzen, Schwéche sowie unangenehmen Veranderungen des Geschmacks und Geruchs. Mehr

als die Halfte der Untersuchten wiesen die fur Cyanidexpositionen typische VergrofRerung der Schilddriise auf.
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[47] Eine epidemiologische Studie [43] an Arbeitnehmern, die bis zu 10 Jahre lang Cyanidsalzen ausgesetzt waren,

kommt zu &hnlichen Symptomen. Als zusétzlich beobachtete Symptome sind Verwirrung, Halluzinationen,

Schwindel, Dyspnoe, Reizung des Rachens, Prakordialschmerzen, Erbrechen, erhdhte Hamoglobin- und Lympho-

zytenwerte zu nennen. Die beobachteten Wirkungen auf die Schilddriise standen im Zusammenhang mit einer

erhéhten Jodaufnahme in der Schilddrise, da die Bindung von Cyanidionen an Enzyme den Abbau von lod ver-

langsamt. [43]

Tabelle 3: Beobachtete Symptome, hervorgerufen durch berufliche HCN-Exposition bei unterschiedlichen Kon-

zentrationen; entnommen aus [47].

Konzentration

Effekt / Symptome

Quelle

Person: 0,7 ppm
Umgebung: 0,2 ppm

Person: 0,03 ppm — 0,96 ppm

Umgebung: bis 6 ppm

2—-8ppm
Im Mittel 5 ppm
4 -6 ppm

5-13 ppm

Diverse Arbeitsbereiche:

<1-17 ppm

Raumluft:
<1-6,4ppm

Raumluft (haufig):
<6-10 ppm

Range: 4,2 — 12,4 ppm
Schétzung auf < 15 ppm

25—75 ppm

Fir je ca. 60 min

Unbestimmte Symptome einer HCN-Vergif-
tung

Keine eindeutigen expositionsbedingten oder ge-
sundheitsschadlichen Auswirkungen der
Beschaftigung fir 1 — 40 Jahre

Monitoringstudie

Keine Symptome berichtet

Monitoringstudie

Keine Symptome berichtet

Kopfschmerzen, Fatique, Schwache Tremor,
Schmerzen, Nausea Symptome nahmen (ber die
Zeit zu

Betriebszugehdrigkeit 0 — 15 Jahre

Keine Auswirkungen berichtet NIOSH™ (1976)
beurteilt daher 5 ppm als “no-effect” Konzentra-

tion

haufigste Symptome: Kopfschmerzen, Schwache,
Anderungen von Geschmack und Geruch

Beschaftigung 5 — 15 Jahre

Kopfschmerzen, Schwindel, Nausea, Mandel-
oder Bittergeschmack, Reizung der Augen, Appe-
titlosigkeit

Taubheit, Schwache, Schwindel, Ubelkeit, schnel-

ler Puls und Gesichtsrétung

Chandra et al.
[50]

Leeser et al.
[51]

Maehly und

Swensson [52]

Hardy et al. [53]

Radojocic [48]

Grabois[54]

El Ghawabi et
al. [49]

Blanc et al. [55]

Parmenter [47]

"NIOSH: National Institute for Occupational Safety & Health
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3.3.1 Akute Symptomatik

Die Zellen von Nervensystem und Herz sind besonders auf den aeroben Stoffwechsel angewiesen [40]. Infolge-
dessen sind erste Symptome einer Cyanidvergiftung neurologischer Natur. Haufig wird von Schwindel, Verwir-
rung, Kopfschmerzen, Benommenheit, Ubelkeit und Erbrechen, Herzklopfen und Hyperventilieren oder Kurzat-
migkeit sowie Augenreizungen berichtet. [40, 46] Da die Zellen bei einer Cyanidvergiftung nicht fahig sind, Sau-
erstoff zu verarbeiten, reichert sich dieser im arteriellen und vendsen Blut an. In der Folge kommt es zu einer
typischen kirschroten Farbung der Haut. Diese Farbung ist besonders auf der Netzhaut sehr frih zu erkennen. In
vereinzelten Féllen erfolgt die Ausatmung von nicht verstoffwechseltem HCN, was mit dem typischen bitteren,
mandelartigen Geruch einher gehen kann. [40] Bei héheren Dosen oder langer anhaltender Exposition kommt es
zu einer neurologischen, respiratorischen und kardiovaskuldren Depression. Der Korper ist unfahig, den Sauer-
stoffmangel im Gewebe zu kompensieren. Weitere Schadigung des Nervensystems, der Herz- und Atmungsmus-
kulatur sind die Folge. Vereinzelt wird von einem schlaganfallahnlichen Verlauf berichtet. Typisch auftretende
Symptome sind Krampfanfélle, Atemnot, Koma, Atem- sowie Herzstillstand. Bei entsprechend hohen (letalen)

Konzentrationen kann der Tod bereits nach wenigen Minuten eintreten (Tabelle 4). [40, 44, 46]

Tabelle 4: Potentielle letale Dosen von Cyanwasserstoff bzw. Cyanid.

Bedingung Letale Dosis LDsp Quelle
Intravenose Aufnahme 1,0 mg HCN kg, geschatzt  [40]
Ingestive Aufnahme 0,5 bis 3,5 mg HCN kg [44, 46]
Blutspiegel >27mgCN L? [40]
Blutspiegel >3mg CN-L? [33]
Gesamtkdrperbelastung 50 bis 90 mg CN- [5]

wenn nicht behandelt

Die Beurteilung des Blutcyanidspiegels ist vor allem bei der medizinischen Bewertung nach einer Exposition in-
diziert. Laut Kaiser [33] lasst sich die medizinische Bewertung aus der Cyanidkonzentrationen im Blut entnehmen

(Tabelle 5). Dabei teilt Kaiser die Vergiftung in verschiedene Schweregrade ein.

Tabelle 5: Interpretation von Blutcyanidspiegeln nach Kaiser; entnommen aus [33].

Konzentration CN - Letale Dosis LDsg
bis 0,1 mg L™ physiologisch
bis 0,5 mg L™ nicht toxisch
(0,5 bis 1) mg L leichte Vergiftung
(1 bis2) mg L mittelschwere Vergiftung
(2 bis3) mg L schwere Vergiftung
3mgL? letal
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Die Auswirkungen einer inhalativen Exposition fasst Tabelle 6 nach Kaiser [33] zusammen. Diese stimmen grund-

legend mit den Daten von Purser [26] und Baskin [40] tberein.

Tabelle 6: Auswirkungen einer HCN-Exposition auf den menschlichen Korper in Abhéngigkeit der Konzentra-
tion; entnommen aus [33].

Konzentration HCN Symptome
(0,2 bis0,1) mg L* Geruchsschwelle
(18 bis 36) mg L™ leichte Vergiftung, Kopfschmerzen
(45 bis 54) mg L ertraglich bis 60 min
100 mg L* Tod nach 60 min
(110 bis 135) mg L* Tod nach 30 bis 60 min
181 mgL* Tod nach 10 min
280 mg L* sofort tédlich

3.3.2 Chronische Symptomatik

Bedingt durch den kdrpereigenen Metabolismus folgt CN-, als einer von wenigen chemischen Wirkstoffen, nicht
der Haber’schen Regel, welche besagt, dass das Produkt aus Konzentration und Einwirkzeit eine bestimmte bio-
logische Wirkung erzeugt. Daraus folgen unterschiedliche mittlere letale Konzentrationen (LC50). Die Werte fir
hohe Konzentrationen bei kurzzeitiger Exposition unterscheiden sich von denen einer niedrigeren Dosis uber eine
l&ngere Zeit. Tierstudien geben Hinweise auf eine um bis zu acht Tage verzdgerte todliche Wirkung. Gleichzeitig
kénnen neurologische Folgen bis zu einem Jahr verzdgert auftreten. Aktuell wird von Folgen des Sauerstoffman-
gels in den Nervenzellen ausgegangen. Sie verandern regional die Empfindlichkeit im Gehirn und sind mit suble-
talen CO-Intoxikationen vergleichbar. [40]

Auf Basis der Ergebnisse erfolgt eine Unterteilung in zwei Gruppen:

1. Chronische Folgen bei einmaliger hoch dosierter Intoxikation,

2. Chronische Exposition bei geringen Dosen.

Fir die erste Gruppe existiert nur eine geringe Datenmenge. Aus der Arbeit von Baskin [40] werden chronische
Folgen in acht Fallstudien gezeigt. In allen acht Féllen wurde eine potenziell letale Dosis aufgenommen. Die Be-
handlung erfolgte mittels Antidots. Alle haben die potenziell letale Dosis liberlebt. Sechs Personen (vier ménnlich,
zwei weiblich, Alter zwischen 18 und 46) haben jeweils Kaliumcyanid in Mengen von 300 bis 1500 mg ingestiv
aufgenommen. Langfristig waren diverse neurologische Auffalligkeiten zu beobachten, welche Baskin als parkin-
sonahnlich beschreibt. Die Patienten berichteten von fehlender Muskelkontrolle in Form von schlurfendem Gang,
Steifheit oder maskierten Gesichtern sowie tber Tremor und langsame Sprache. Bei der siebten Person (weiblich,
19 Jahre) kam es zur Inhalation einer unbekannten Konzentration HCN. Der achte Fall beschreibt eine Person
(ménnlich, 31 Jahre), welche unter Epilepsie litt und 20 bis 40 mg aufnahm. Bei den Personen 7 und 8 wurden

keine Nachfolgen beobachtet. [40]
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Derzeit werden verschiedene Erkrankungen mit wiederholten geringen Cyanidexpositionen in Verbindung ge-
bracht, welche auf die Stérung des Cyanidhaushaltes zuriickzufiihren sind [46]. Bei wiederkehrender Exposition
kann die Menge des Abbauproduktes Thiocyanat um das fiinfzigfache hoher liegen [44]. Bezlglich einer karzino-
genen Wirkung liegen derzeit keine toxikologischen Langzeitstudien oder epidemiologische Studien am Menschen
vor. Dennoch konnte durch In-vitro-Versuche der Einfluss von HCN auf Mutationen bei einer begrenzten Anzahl
von Zelltypen gezeigt werden. [43]

Ebenfalls liegt ein Anfangsverdacht zum negativen Einfluss auf das mannliche Fortpflanzungssystem vor. Bei
Ratten, Mausen und Hunden wurden Veranderungen des Hodengewebes und der Spermien verzeichnet. Ebenfalls
gibt es signifikante Einwirkungen auf die Entwicklung von Rattenféten und Hamstern, die erhdhten Mengen Ma-

niok ausgesetzt waren. [43]

3.3.3 Akute Behandlung

Cyanidvergiftungen sind gefahrlich und oftmals tédlich. Es gibt mogliche Interventionen, obwohl es schwierig ist,
diese rechtzeitig anzuwenden. Aufgrund der Dauer, bis entsprechende Laborergebnisse zur Verfligung stehen,
wird die richtige Behandlung in der préklinischen Versorgung erschwert. Eine Cyanidintoxikation erfordert allge-
mein die Gabe von 100 %igem Sauerstoff, die Unterbindung von eventuell auftretenden Krampfanféllen und die
Uberwachung und Aufrechterhaltung des Herz-Kreislaufsystems. [40, 40] Im Bereich der Antidote haben sich
verschiedene Konzepte zur Therapie etabliert, wobei Bild 4 deren Grundlagen darstellt. Es gibt im Rahmen von
Rauchgasintoxikationen derzeitig, nach Kaiser [33], vier auf Antidoten basierende Ansdatze zur Behandlung. Ein
flinfter Ansatz beschrankt sich auf die konservative Behandlung mittels Sauerstoff und Symptombek&mpfung. Die

wichtigsten Antidote werden im Folgenden vorgestellt.

HbO,
Natriumnitrit
n Amylnitrit
Hydroxobocobalamin (MetHB-Bildner)
(Vitamin Bs,) MetHb
CN CN Schritt 1
Cyanocobalamin CNMeitHb
pine natiirliche Form von Vitamin B12
Schritt 2
Natrinumthiosulfat S,0,* SCN- + SO,*

(Schwefellieferant )

Rhodanese

Thiocyanat (SCN")
(messbares Metabaolit)

Bild 4: Grundlagen der Cyanid-Antidot-Therapie; modifiziert nach Baskin. [40]
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Cyanide Antidote Kit

Als Standardantidot hat sich, vor allem in Amerika, eine Mischung aus drei Medikamenten etabliert, die als “Cy-
anide Antidote Kit” angeboten werden und den natiirlichen Rhodanaseprozess unterstiitzen (rechter Teil Bild 4).
Zundchst wird das Medikament Amylnitrit zur GefaRerweiterung verabreicht, wodurch die Durchblutung des Kor-
pers erhdht wird. Durch Gabe von Natriumnitrit und Amylnitrit wird die Bildung von Methdmoglobin (MetHb)
aus Hamoglobin (Hb) und Oxyh&moglobin (HbO;) angeregt. MetHb ist ein Derivat von Hadmoglobin, bei dem das
zweiwertige Eisen Fe?* zu dreiwertigem Eisen Fe®* oxidiert wird. Durch die Fe**-lonen kann MetHb die CN--
lonen aus dem blockierten Enzymsystem CCO unter Bildung von Cyanmethamoglobin (CNMetHb) herauslsen.
Mit diesem ersten Schritt wird der aerobe Stoffwechsel in den Mitochondrien wieder hergestellt. [40, 43, 56] Der
zweite Schritt dient zur Cyanidausscheidung. Im herkémmlichen Stoffwechsel geschieht dies durch die Rhoda-
nase. Da bei einer Cyanidvergiftung der kérpereigene Metabolismus aufgrund geringer Schwefelreserven er-
schopft ist, werden durch das dritte Medikament Natriumthiocyanat (NaSCN) neue Reserven bereitgestellt. Das
aus der angeregten Verstoffwechselung entstehende Thiocyanation (SCN-) wird Uber die Nieren ausgeschieden.
Oft kommt es zu einem starken Blutdruckabfall (Hypotonie), welcher den Einsatz von Amylnitrit zur Gefalerwei-
terung kontraindiziert. Durch die Bildung von MetHb wird das zum Sauerstofftransport zur Verfligung stehende
Hb im Blut gemindert. Aus diesem Grund ist bei einer Rauchgasintoxikation der prahospitale Einsatz des Antidot-
Kits generell untersagt. [40, 43, 56]

Dicobalt-EDTA, 4-DMAP

Als weitere Antidote kdnnen 4-Dimethylaminophenol (4-DMAP) und Dicobaltethylendiamintetraacetat (Dico-
balt-EDTA, Co(EDTA)), einem Komplex aus Ethylendiamintetraacetat (EDTA) und Cobalt(11)-lonen (Co?*), ge-
nannt werden. 4-DMAP wird unter anderem verbreitet in Deutschland angewendet [43] und stellt, ebenfalls wie
Natriumnitrit, einen MetHb-Bildner dar. Es besitzt ebenfalls die Kontraindikation der akuten Behandlung von
Rauchgasintoxikationen. [43, 46] Dicobaltethylendiamintetraacetat (Dicobalt-EDTA) hingegen bindet das CN-
direkt. Es wird vorrangig in Europa eingesetzt [43]. Dicobalt-EDTA selbst ist jedoch ein starkes Toxin dar. Somit
kann es bei Uberdosierung oder Nichtvorliegen einer Cyanidvergiftung zu schweren Nebenwirkungen kommen.
[57]

Hydroxocobalamin

Hydroxocobalamin gehért zur Gruppe der Cobalamine, welche als Vitamin-B12-Gruppe bezeichnet wird. Es stellt
eine Vorstufe des Vitamins B12 dar und wird bezeichnet als Vitamin B12b. [58] Es kann, ebenfalls wie Dicobalt-
EDTA, das CN- direkt binden. Bei der Bindung des Cyanidions bildet sich Cyanocobalamin (Vitamin B12). Es
hat somit keinen negativen Einfluss auf die Bildung von MetHb. In Frankreich ist es das Standardantidot bei Cy-
anidvergiftungen und wird dort schon in der préhospitalen Notfallversorgung eingesetzt. In Deutschland halten
verschiedene Rettungsdienste Hydroxocobalamin als Antidot vor. Zur Evaluation wurde Hydroxocobalamin em-
pirisch am Brandort bei Cyanidvergiftungen durch Rauchinhalation angewendet. Des Weiteren wurde es im Kran-
kenhaus bei der Behandlung von Cyanidvergiftungen durch Inhalation und Einnahme von Cyanidsalzen oder cya-
nogenen Verbindungen erprobt. Es weist kaum Nebenwirkungen auf und verbessert die Sauerstoffaufnahme in-
nerhalb der Zellen. [46, 56]
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3.4 Inkorporation von Cyanwasserstoff

Cyanide kdénnen uber alle méglichen Gewebe in den Kérper aufgenommen werden. Dabei stellen die Atemwege
und die Verdauungsorgane die wichtigsten Aufnahmewege dar. Gleichzeitig besteht eine Aufnahmemdglichkeit
von CN~und HCN (Uber die Haut.

3.4.1 Inkorporation Uber die Atemwege und Verdauungsorgane

Cyanidionen (CN") diffundieren leicht durch Epithelien. Epithelzellen bilden eine der vier Grundgewebearten im
menschlichen Kérper. Sie dienen der Begrenzung von Organen und liegen in Lunge, Schleimhauten, Magen und
Darm als permeable Schicht vor. Die guten Diffusionseigenschaften von Cyanidionen sind ein Grund fiir die t6d-
liche Wirkung beim Einatmen von HCN, dem Verschlucken von Cyanidsalzen oder cyanogenen Glycosiden. [40]
Beim Einatmen werden etwa 60 % des HCN in der Atemluft in den Organismus aufgenommen [43]. Dies wurde
durch tierexperimentellen Untersuchungen bestétigt, bei denen der Cyanidspiegel bei gleicher Dosis bei oraler
Aufnahme héher war, als bei inhalativer Aufnahme [33]. Blutanalysen von franzdsischen Feuerwehrleuten und
Brandopfern in den 1970er und 1980er Jahren zeigen, dass die Brandopfer oftmals erhdhte CN--Konzentrationen
aufwiesen. [59] Bei den Feuerwehrleuten wurden im Vergleich geringe Mengen nachgewiesen. In beiden Féllen
handelt es sich primér um eine inhalative Exposition, da die Feuerwehrleute zu dieser Zeit selten bis nie Atem-
schutzgerate verwendeten. Die gemessenen Werte sind kritisch zu hinterfragen, da die Probenahme erst nach lan-
gerer Zeit im Krankenhaus erfolgte. Daher ist von einer hoheren akuten Belastung auszugehen. [33] Eine weitere
Untersuchung wurde von Baud et al. [59] vorgelegt (Tabelle 7).

Tabelle 7: Cyanidkonzentration im Blut bei Opfern von Rauchgasinhalation, nach Baud et al. [59]

Probanden Cyanidkonzentration im Blut, M + SD?
Brandopfer (n = 109)
Uberlebende (n = 66) 21,6 + 36,4 pmol L*
Verstorbene (n = 43) 116,4 + 89,6 mol L*
Kontrollgruppe (n = 114) 5,0 £5,5 umol L

Hier wurden von n = 109 Brandopfern im GrofRraum Paris direkt am Ungliicksort Blutproben entnommen. Von
den 66 Uberlebenden, wiesen 9 Probanden einen Cyanidgehalt im Blut von tiber 40 pmol L' auf. Davon entfielen
drei Probanden mit einem Spiegel oberhalb von 100 umol L™'. Etwa dreiviertel (n = 32) der 43 Verstorbenen
wiesen eine Cyanidkonzentration von tiber 40 umol L' auf, wobei etwa die Halfte (n = 20) einen Spiegel oberhalb
von 100 umol L' aufwies. Anhand dieser Werte ist bei schweren Rauchgasintoxikationen immer von einer Cya-
nidvergiftung auszugehen [40] Fur Einsatzkréfte der Feuerwehren kann das Verschlucken fiir den Normalfall als
Aufnahmeweg ausgeschlossen werden. Darlber hinaus ist ein umluftunabhéngiger Atemschutz Standard im Be-
reich der direkten Brandbek&mpfung. Von einer inhalativen Belastung ist daher fiir Feuerwehrleute nur bei unter-
stiitzenden Tatigkeiten oder Brandbekdmpfung im freien Gelande, wie bei der VVegetationsbrandbekampfung, aus-

zugehen. Folglich wird die inhalative sowie ingestive Belastung bei den weiteren Betrachtungen ausgeschlossen.
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Gleichwohl wird auf die Arbeit zur kritischen Datenevaluierung von maximalen Arbeitsplatzkonzentrationen
(MAK-Werten), herausgegeben von Greim [44], verwiesen, in der die Herleitung des MAK-Wertes der Deutschen
Forschungsgemeinschaft (DFG) anhand zahlreicher Daten aus VVorféllen mit Menschen und tierischen Versuchen

beschrieben wird.

3.4.2 Inkorporation Uber die Haut

Die Haut als komplexes Organ bildet als Barriere eine Schutzwirkung gegen Keime und Schadstoffe aus der Um-
welt und beinhaltet verschiedenste Sinneszellen. Gleichzeitig ist sie fur Feuchtigkeit durchlassig und wirkt bei der
Temperaturregelung des Kdrpers mit. Mit zunehmendem Alter nimmt die Widerstandsfahigkeit der Haut ab. In-
folgedessen werden Schadstoffe liber die Haut besser aufgenommen. [60]

Bei Betrachtung der Aufnahme von Stoffen (ber die Haut ist es unerlasslich, sich zunéachst mit deren Aufbau zu
befassen (Bild 5). Die Haut ist grundlegend in drei Schichten gegliedert. Die duBerste Schicht bildet die Oberhaut
(Epidermis), welche aus verhornten Hautzellen besteht. Auf die Epidermis folgt die Lederhaut (Dermis). Die Der-
mis ist das Bindegewebe, welches fiir die Elastizitat und die Aufnahme von Druck- und Scherkréften verantwort-
lich ist. Ebenso enthdlt die Dermis entsprechende Sinneszellen sowie die Haarfollikel, inklusive der Talg- und
Schweilldriisen. Die innerste Schicht bildet die Unterhaut (Subcutis). Sie ist ein Fett- und Bindegewebe. Je nach
Position und Funktion der Haut kénnen sich die Schichtdicken und der Aufbau der Haut unterscheiden. [61] Die
wichtigste Barriere gegen die Aufnahme von Stoffen tiber die Haut stellt die Epidermis dar [5, 61]. Diese wiederum
besteht aus funf Schichten unterschiedlicher Zellen. Die Hautzellen wandern von innen nach auRen und verhornen
zunehmend. Auf diese Weise erneuert sich die Haut etwa alle 14 Tage. Insgesamt umfasst die Epidermis eine
Schichtdicke von etwa 200 um. Da die dufRerste Schicht (Stratum corneum) ausschlieBlich aus verhornten Zellen
mit zwischengelagerten Fettschichten besteht und somit nicht durchblutet wird, ist in diesem Bereich der Stoff-
wechsel eingeschrankt. Folglich kann ein Stoff vorrangig nur durch das Stratum corneum mittels Permeation tre-
ten. Das Stratum Corneum wirkt analog einer Membran. Als weitere Schutzwirkung liegt auf der Haut ein dunner
Film aus Talg und Schweil3, welcher eine Barriere in Form einer viskosen Membran bildet. Auch die Drisen

innerhalb der Haut stellen eine Eintrittsmoglichkeit dar. [60, 61]
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Bild 5: Schematische Darstellung der drei Schichten der menschlichen Haut inklusive der Sinneszellen und Dri-
sen, entnommen aus [62].

Es liegen nur wenige Quellen zur dermalen Aufnahme von Cyanid im Vergleich zu inhalativen und ingestiven
Aufnahmewegen vor. Die Tatsache, dass die Aufnahme Uber die inneren Organe schneller erfolgt als die dermale,
zeigt, dass die Haut eine stérkere Barrierefunktion aufweist als beispielsweise die Schleimh&ute der Lunge oder
des Verdauungstraktes. Demnach benétigt das Erreichen einer toxischen Konzentration bei der dermalen Auf-
nahme von CN~ mehr Zeit. Verschiedene Quellen schatzen die letale dermale Exposition gegenUber einer Blau-
saureldsung auf einen LDso = 100 mg kg ' [4, 40, 44]. Gaskin et al. [63] benennen die verlangsamte Hautpermea-
tion als moglichen Faktor fur ein verzgertes Eintreten akuter Symptome. Da die Inhalation sehr schnell zu einer
Aufnahme fuhrt, entstehen ebenso schnell toxische Blutkonzentrationen. Je nach individuellem Zustand der Haut
kann diese daruber hinaus als Reservoir fir Chemikalien dienen. Gleichzeitig haben Umweltfaktoren, wie Tem-
peratur, Feuchtigkeit, Kleidung und Sonnenschutzmittel einen Einfluss auf die Permeation. [5, 63]

Gerade diese Reservoirwirkung zeigt die Notwendigkeit einer Dekontamination am Expositionsort auf. Jedoch ist
diese zeitaufwendig und logistisch schwierig zu gestalten, da dies unter anderem wertvolle Ressourcen, wie Fi-
nanzen und Personal bindet. So sind bereits im Stratum corneum geldste CN~ nicht durch eine Oberflachendekon-
tamination entfernbar. Gaskin et al. [63] empfehlen ein abgestuftes Vorgehen, mithilfe dessen mehr exponierte
Personen direkt vor Ort dekontaminiert werden und weniger exponierte Personen spater in der jeweiligen Feuer-

wache Kleidung tauschen und duschen. [63]
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Tierversuche und In-vitro-Studien

Nach dem in der Einleitung beschriebenen Vorfall bei Imperial Chemical Industries (ICI) wurden im ICI eigenen
zentralen toxikologischen Labor in-Vitro-Studien zur Hautpermeation von Natriumcyanid und HCN-Gas durch-
gefuhrt (Tabelle 8). Aus den Versuchsergebnissen berechnet Dugard [5], dass die durch die Haut aufgenommene

Menge von HCN-Gas bei Raumtemperatur im Mittel 12,9 pg cm 2h! betragt. [5]

Tabelle 8: Zusammenfassung der Diffusionsparameter fiir die Absorption von CN- und HCN durch die menschli-
che Haut aus wéssriger Losung, entnommen aus Dugard. [5]

Parameter CN HCN
Permeationskoeffizient k 3,5-10*cmh™! 100 - 10*cm h™!
Diffusionskoeffizient D 48-10"cm?h! 160 - 10 cm?h !
Durchbruchszeit 93 min 2,8 min

Darauf aufbauend berechnet Dugard [5] weitere Einwirkungen: Bei einem vollstandigen Korperkontakt einer 70
kg Person mit einer Hautflache von A = 18 500 cm? mit einer 1 ppm HCN-Atmosphére ergibt sich eine Absorption
von 32 ug CN-h'%,

Weiterhin begutachtet Dugard die von Flury und Zernik [64] geschilderten Beobachtungen. In den Versuchen
wurden Probanden mit unterschiedlichen Kdrperteilen mit HCN-Gas in Kontakt gebracht. Basierend auf den in
[64] geschilderten Symptomen wurden durch Dugard [5] weitere Effekte mathematisch abgeschétzt. Die beobach-
teten und berechneten Effekte sind in Tabelle 9 dargestellt. [5]

Tabelle 9: Auswirkungen der kontrollierten Exposition des Menschen gegeniiber HCN-Gas, entnommen von Du-
gard [5], Beobachtungen von Flury und Zernik. [64]

Konzentration; Beobachteter Effekt Berechneter Effekt

exponierte Hautflache

10.000 ppm Initiale Symptome 2 - 5 min  Initiale Symptome 2 — 6 min
18.500 cm? verzogerte Wirkungen Kollaps 4 —12 min
Tod 10— 19 min
6.000 ppm keine Symptome Keine Symptome
1.000 cm? Adsorptionsrate < Entgiftungsrate
55.000 ppm beendet nach 22 min Initiale Symptome 9 — 28 min
1.000 cm? Kribbeln in Armen Kollaps 18 — 55 min
verzogerte Wirkungen Tod 46 — 83 min
22.000 ppm beendet nach 27 min Initiale Symptome 74 — 220 min
1.000 cm? Schwécheanfall
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Bei In-vitro-Studien wird heute oftmals auf die Franz-Diffusionszelle zuriickgegriffen. Gaskin et al. machten mit-
hilfe dieser Zelle 2013 Untersuchungen zur Permeation von HCN-Gas durch die Haut. Die Zelle stellt einen Zwei-
kammerversuch dar. In der oberen Kammer wurde HCN-Gas mit einer Konzentration von 800 ppm beziehungs-
weise 300 ppm eingeleitet. Zwischen den Kammern wurde menschliche Haut eingespannt. In der unteren Kammer
befindet sich ein Losungsmittel, zum Beispiel ultrareines Wasser, in welchem sich das Permeat 16st. Zu bestimm-
ten Zeitpunkten wurde aus der unteren Kammer eine Probe des Losungsmittels entnommen und die HCN-Kon-
zentration bestimmt. Die Autoren ermittelten so etwas niedrigere Werte, als von Dugard in [5] vorhergesagt. Als
moglicher Faktor wird von Gaskin et al. die Temperatur angefiihrt. Wahrend Gaskin et al. die VVersuche bei Um-
gebungsbedingungen (22 °C) durchgefiihrt haben, lag die Temperatur bei Dugards Versuchen bei 30 °C. Ebenfalls
konnten Gaskin et al. bei Vorliegen von 6lbasierter Sonnencreme oder Jeanshekleidung auf der Haut eine erhéhte
Permeation von HCN durch die Haut feststellen. Die erhdhte Permeation war aber nicht signifikant ausgeprégt
[63].

Eine weitere Untersuchung liefert die Arbeit von Ballantyne [65]. Hier wurde die inhalative, okulare (Uber das
Auge/Augenschleimhaut) und perkutane (liber die Haut) Absorption von Natriumcyanid untersucht. Basis ist die
Verwendung von Natriumcyanid und Calciumcyanid als Pulver, welches mit der Luftfeuchtigkeit HCN freisetzt.
Dabei kann die Konzentration von HCN in der Luft lokal bis zu 200 ppm betragen. Zur Bestimmung der Haut-
absorption von Natriumcyanid wurden weibliche Hasen der Rasse Weife Neuseeldnder verwendet, da diese keine
Schweilldrisen besitzen. Die jeweiligen Tiere wurden im Vorfeld in drei Gruppen prapariert. Gruppe 1 hatte frei
geschorene Haut. Gruppe 2 wurde vor dem Auftragen des Natriumcyanids die Haut befeuchtet und die Haut der
dritten Gruppe wurde zwei Stunden vor der Applikation mit Sandpapier angeraut. Allen drei Gruppen wurde das
Natriumcyanid auf die Haut appliziert und mittels Polyethylenfolie fixiert. Die Maximaldauer der Applikation
betrug 6 Stunden. Es wurden die Zeitpunkte der ersten Symptome und des Todes dokumentiert. Wahrend der
Beobachtungszeit gab es in der ersten Versuchsgruppe (trockene Haut) keine Auffalligkeiten oder Tode. Im Falle
der angefeuchteten Haut kam es zwischen 9 und 145 min zu ersten Symptomen und zwischen 21 und 170 min zum
Tod der Tiere. Bei den Tieren mit abgeschirfter Haut trat die Wirkung nochmals verstarkt auf. Erste Symptome
traten zwischen 9 und 110 min auf. Im Zeitfenster von 12 bis 180 min waren die Tiere verstorben. [65]

In weiteren Literaturquellen fand sich ein Querverweis auf eine russische Studie, die eine HCN-Konzentration von
7.000 bis 12.000 mg m~* Giber einen Zeitraum von 5 Minuten fiir Arbeiter mit umluftunabhangigem Atemschutz
als todlich dokumentiert. [4, 66]

3.5 Zusammenwirkung von Cyanwasserstoff mit Kohlenstoffmonoxid

CO und HCN treten in der Regel gemeinsam nebeneinander im Brandrauch auf, wobei die Verhaltnisse sowie die
Konzentrationen beider Bestandteile schwanken in Abhéngigkeit beispielsweise der Brandlastzusammensetzung.
Durch ihre besondere gemeinsame Wirkung werden diese gemeinsam als Toxic Twins (englisch flir toxische Zwil-
linge) bezeichnet. [67]

Wéhrend HCN innerhalb der Zellen den aeroben Stoffwechsel unterbindet, bindet CO sich um den Faktor 300-
mal besser an Hdmoglobin als Sauerstoff unter Ausbildung von Carboxyh&moglobin (COHb). So wird die Sauer-

stoffaufnahme im Blut blockiert. Beide wirken somit zelltoxisch und erzeugen ein sogenanntes inneres Ersticken.
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Die Wirkweisen von CO und HCN ergeben zusammen synergetische Effekte. Wahrend CO dafiir sorgt, dass Sau-
erstoff nicht mehr die Zellen erreichen kann, verhindert HCN die Verstoffwechselung des verbleibenden Sauer-
stoffs. Somit ist von einer gegenseitigen Verstarkung der toxischen Wirkung der beiden Substanzen auszugehen.
Dies wird durch mehrere Studien unterstitzt. [40, 67]

Kaiser [33] benennt die Zahl von mehr als 50 Studien, die sich mit der postmortalen Cyanidbestimmung nach
Rauchgasintoxikation beschaftigen. Allgemein hat sich der Tenor etabliert, dass vorrangig die CO-Vergiftung fur
den Tod ursachlich ist. Gegebenenfalls kdnnen erhéhte MetHb-Werte auch auf die Wirkung von Stickstoffoxiden
zuriickgefiihrt werden. Das Internationale Programm fiir Chemikaliensicherheit der WHO (IPCS) stellte verschie-
dene Untersuchungen zum Zusammenwirken von HCN und CO vor [66]. Ein signifikanter Anteil aller Brandopfer
war sowohl toxischen CO- als auch toxischen HCN-Konzentrationen ausgesetzt. Das IPCS beurteilt die Ergebnisse

der Untersuchungen in [66] folgendermafen:

,,Die Analyse ergab, dass Blausdure bei modernen Brdnden wahrscheinlich in nennenswerten Mengen im Blut der
Brandopfer vorhanden ist. Eine Uberpriifung der sich daraus ergebenden Wirkungsmechanismen einer akuten
Kohlenmonoxid- und Blausaureexposition und ihrer méglichen Wechselwirkungen fiihrte zu dem Schluss, dass es
angesichts der komplexen Wechselwirkungen zwischen den Rauchkomponenten (hauptséachlich CO) nach wie vor

‘

schwierig ist, den Tod bei Brdnden auf das Einatmen von Blausdure an sich zuriickzufiihren.

Innerhalb der Arbeit von Kaiser [33] wurden 56 Blutproben von uberlebenden Brandopfern analysiert. Die Blut-
proben wurden frilhzeitig entnommen. Bei der Mehrzahl der Patienten wurden nur leichte Symptome beschrieben.
Insgesamt wiesen neun Patienten eine potentiell toxische Cyanidkonzentration (> 1 mg L™!) auf, davon in einigen
Féllen sogar potentiell letal (> 3 mg L™!). Die meisten Patienten wiesen jedoch schwach- (< 1 mg L") oder nicht
toxische (< 0,5 mg L™!) Werte auf. Kaiser legt dar, dass bei schweren Rauchgasintoxikationen eine préklinische
Verabreichung von Antidoten zweckmaRig sein kann. Dennoch Uberwiegen die Auswirkungen von Kohlenstoff-
monoxid. [33]

In der toxikologischen Studie von Breen et al. [68] wurden an sieben Mischlingshunden die Auswirkungen von
CO und HCN untersucht. Die narkotisierten Hunde inhalierten zuerst CO und bekamen danach eine Kaliumcya-
nidinfusion, welche beide einer brandopfertypischen Menge entsprachen. Nach Beendigung der Infusion wurden
die Hunde weiter beatmet und tberwacht. Die CO-Vergiftung hatte keinen wesentlichen Einfluss auf Kreislauf
und Stoffwechsel. Wahrend der KCN-Infusion stellten sich jedoch kritische Kreislauf- und Stoffwechselwerte
(32 % Verringerung der Herzfrequenz) ein. Die Kreislaufwerte erholten sich etwa 15 Minuten nach Beendigung
der Infusion. Der kritische Cyanidspiegel und die Stoffwechselfolgen blieben jedoch deutlich langer bestehen. Die
Autoren folgern, dass der wichtigste Aspekt der préhospitalen Behandlung die Wiederherstellung der Kreislauf-
funktionen ist, der durch Sauerstoffgabe unterstiitzt werden kann. Die Auswirkungen von Antidotgabe bei kombi-
nierter CO- und HCN-Intoxikation kénnen aber anhand der Daten angezeigt sein, um vor allem neuropsychiatri-

sche Folgen zu verhindern. [68]

Als neueste Untersuchung ist die Arbeit von Stoll [34] zu nennen. Hier wurden 92 Blutproben von Patienten (Nmann-

lich = 58, Nueiblich = 34; Alter 10 bis 90 Jahre, im Mittel 53, 3) im Zusammenhang mit Brand oder Rauchgasintoxi-
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kation, aus den Jahren 2011 bis 2013, des Instituts fir Rechtsmedizin Miinchen untersucht. Ein Grof3teil der Pati-
enten entfiel auf die Gruppen Brande in geschlossenen Raumen (n = 45) und Fahrzeugbrande (n = 8). Der Rest
wurde in die Fallgruppen Holzkohlegrill, Selbstverbrennung, eingeleitete Abgase und Sonstige unterteilt. Im Fol-
genden wird sich explizit auf die ersten beiden Gruppen konzentriert, da in den restlichen Gruppen meist nur sehr
niedrige CN—Konzentrationen bestimmt wurden. Bei allen Opfern wurden die COHb- und CN™-Konzentrationen

im Herzblut ermittelt (Bild 6 und Bild 7). [34]

CN- (mg/I)

o
é - _ —_— —

T T T
rinde  Holzkohlegrills  Selbstverbrennungen eingeleitete Abgase Sonstige

Fallgruppen

Bild 6: Fallgruppen und CN"-Konzentrationen in Herzblutproben; entnommen von Stoll. [34]

CO-Hb (%)
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Brinde in Kraftfahrzeugbrinde  Holzkohlegr Selbstverbrennungen eingeleitete Abgase Sanstige

Fallgruppen

Bild 7: Fallgruppen und CO-Hb-Konzentrationen in Herzblutproben; entnommen von Stoll. [34]

Die Mittelwerte und Mediane fir die Konzentrationen von CN-und COHb in den zwei betrachteten Gruppen sind

in Tabelle 10 dargestellt.
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Tabelle 10: Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse von Stoll. [34]

Gruppe Anzahl Konzentration CN° Konzentration COHb
n Mittelwert Median Mittelwert Median

Brande in geschlosse- 45 15mgL? 1,0mgL? 41,6 % 43,6 %

nen Raumen

Fahrzeugbrande 8 143 mgL? 0,3mgL* 14,3 % 5,9 %

Die CN—-Konzentrationen weisen in der Gruppe ,,Brande in geschlossenen Raumen“ die hdchsten Werte auf. Etwa
die Halfte der Werte liegen im toxischen (CN-> 0,5 mg L ') und drei Werte im letalen Bereich (CN=>3 mg L™1).
Sowohl Median als auch Mittelwert liegen auf toxischem Niveau. Die COHb-Werte streuten in dieser Gruppe
stark. Zwei von acht Opfern von Kraftfahrzeugbrédnden lagen mit den Cyanidkonzentrationen im toxischen und
eines im letalen Bereich. Als Quelle des HCN werden vorrangig Matratzen und andere Polstermdbel identifiziert.
Insgesamt rechnet Stoll ein Viertel der Todesopfer einer CO-CN--Mischintoxikation zu. Bei Einzelfallen liegt
sogar vorrangig eine reine letale CN~-Intoxikation vor. Daraus ableitend scheint die Bestimmung des Cyanidspie-

gels bei Brandopfern in der Rechtsmedizin routinemaRig notwendig. [34]

3.6 Zusammenfassung und Grenzwerte

CN- hemmt die intrazellulédre Elektronentransportkette, indem es an das Enzymsystem CCO bindet und dadurch
eine intrazelluldre Hypoxie verursacht. Das zwingt den Korper, auf den anaeroben Stoffwechsel umzustellen. Da
das Nervensystem und das Herz besonders empfindlich auf einen Mangel an ATP reagieren, flihren hohe Cyanid-
Expositionen schnell zur Toxizitat im zentralen Nervensystem und innerhalb weniger Minuten zum Tod. CN-
bindet auch an andere Enzyme und Proteine, deren klinische Auswirkungen bislang jedoch nichtim vollen Umfang
erforscht sind. Allgemein kann davon ausgegangen werden, dass Personen, die Brandrauch in geschlossenen Réu-
men ausgesetzt sind, auch mit HCN-Gas in Kontakt kommen. Bei Inhalation ist die Cyanidvergiftung eine zentrale
Ursache fur Handlungsunfahigkeit und Todesfolge. Dabei kann CN~ mit Kohlenstoffmonoxid synergetisch, aber
auch in seltenen Féllen unabhéangig wirken. Sobald Betroffene einer schweren Rauchgasintoxkation stabilisiert
sind, kann die HCN-spezifische Behandlung als sinnvolle Option angezeigt sein. [33, 40, 69]

Folgende Schatzwerte fir die Toxizitdt von CN- beim Menschen werden in der Literatur [43] genannt:

o LCsp =524 ppm bei zehnmindtiger Inhalationsexposition,
e LDs=1,52mg kg bei oraler Aufnahme,
e LDsp =100 mg kg™! bei dermaler Aufnahme.

Der LCso-Wert entspricht der mittleren letalen Konzentration, die fiir die Halfte der exponierten Personen tddlich

ist. Wird anstatt der Konzentration die aufgenommene Dosis betrachtet, so wird von der mittleren letalen Dosis

(LDso) gesprochen.
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Arbeitsplatzgrenzwert und maximale Arbeitsplatzkonzentration

National und international haben sich verschiedene Leitwerte und Kennwerte etabliert, die als Kennwert fir si-
chere Atmosphéren herangezogen werden. In Deutschland besteht allgemein mit dem Arbeitsplatzgrenzwert
(AGW) ein amtlicher Grenzwert und mit der MAK-Wert-Liste der DFG eine weitere technische Norm fur die
Beurteilung der Arbeitssicherheit. Der AGW wird gesetzlich in der Gefahrstoffverordnung (GefStoffV)3 geregelt.
Er ist definiert als “Grenzwert fiir die zeitlich gewichtete durchschnittliche Konzentration eines Stoffs in der Luft
am Arbeitsplatz in Bezug auf einen gegebenen Referenzzeitraum”. Als Referenzzeitraum gilt in der Regel eine
achtstlindige Exposition bei fiinf Arbeitstagen (iber die gesamte Lebensarbeitszeit. Unterhalb des AGW sind weder
akute noch chronische Wirkungen zu erwarten. Fir HCN ist in der Technische Regel fiir Gefahrstoffe 900 (TRGS
900)* der AGW mit 0,9 ppm beziehungsweise 1 mg m~ definiert. Kurzzeitig (Mittelwert tiber 15 min) darf eine
Konzentration die Spitzenbegrenzung von bis zu 4,5 ppm beziehungsweise 5 mg m=3 nicht iberschreiten. Der
entsprechende Wert ist durch die vierte Richtlinie fiir Arbeitsplatzgrenzwerte der EU® vorgegeben. HCN ist sowohl
von der EU als auch in der TRGS 900 als hautresorptiv eingestuft. Als weitere nationale Norm besteht die Liste
der MAK-Werte [70]. Der MAK-Wert ist analog dem AGW definiert. Oftmals werden fiir die Definition von
AGW auch die Daten aus der MAK-Wert-Liste tibernommen. Diese Liste stellt aber fur deutlich mehr Stoffe
entsprechende Empfehlungen bereit. Fiir HCN betragt der MAK-Wert 1,9 ppm beziehungsweise 2,1 mg m=3. Fiir
die Spitzenbegrenzung sieht die MAK-Wert-Liste 3,8 ppm beziehungsweise 4,2 mg m=3 vor. Eine Zusammen-
stellung zur Bestimmung dieser Werte ist der erwéhnten Datenevaluierung [71] zu entnehmen. Analog zum AGW
gibt es in den Vereinigten Staaten die Definition des Permissible Exposure Limit (PEL). Dieser ist ebenso als 8-
Stunden-Wert (TWA) definiert. Die Arbeitsschutzbehdrde in den USA (OSHA) definiert 10 ppm als PEL-TWA.
Des Weiteren dort der Immediately Dangerous to Life and Health (IDLH)-Wert mit 50 ppm definiert. Dieser
Wert entspricht einer Luftkonzentration, bei der beim Ausfall eines Atemschutzgerétes noch eine sofortige Flucht
maoglich ist. [72]

Acute Exposure Guideline Levels

Unter Acute Exposure Guideline Levels (AEGL) werden eine Gruppe von toxikologisch begriindeten Spitzenkon-
zentrationswerten zusammengefasst. Diese werden anhand der Expositionszeit (10 Minuten, 30 Minuten, 1 Stunde,
4 Stunden, 8 Stunden) und drei Schweregraden unterteilt. Das AEGL-System wurde vorrangig durch die US-
Umweltschutzbehorde (EPA) erarbeitet. Heute werden die genauen AEGL-Werte durch das National Advisory
Committee der National Academy of Science definiert. Sie dienen als Leitlinie zur Beurteilung der Gefahrdung
von luftgetragenen, meist unfreiwillig freigesetzten Chemikalien. Folgende Schweregrade werden unterschieden:
AEGL-1:

“Bemerkenswertes Unbehagen, Reizung oder bestimmte asymptomatische nicht-sensorische Wirkungen. Die Wir-

kungen sind jedoch nicht behindernd, voriibergehend und nach Beendigung der Exposition reversibel.” [12]

3 Gefahrstoffverordnung vom 26. November 2010 (BGBI. | S 1643), zuletzt geandert durch Verordnung vom 21.
Juli 2021 (BGBI. | S 3115)

4 TRGS 900 von Januar 2006 (BArBI Heft 1/2006 S. 41-55), zuletzt geandert durch GMBI 2022, S. 469 [Nr. 20-
21] (v. 23.06.2022)

5 Richtlinie (EU) 2017/164 der Kommission vom 31. Januar 2017 zur Festlegung einer vierten Liste von Arbeits-
platz-Richtgrenzwerten gemaR der Richtlinie 98/24/EG des Rates und zur Anderung der Richtlinien 91/322/EWG,
2000/39/EG und 2009/161/EU der Kommission (Text von Bedeutung fir den EWR)
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Die Schwelle zum spirbaren Unwohlsein wird bei HCN durch das Auftreten von derweil leichten Kopfschmerzen
definiert und basiert auf Beobachtungsstudien am Menschen.

AEGL-2:

“Irreversible oder andere schwerwiegende, langanhaltende gesundheitsschadliche Wirkungen oder eine Beein-
trachtigung der Fluchtfahigkeit.” [72]

Die Definition des AEGL-2-Wertes fir HCN basiert auf Studien Uber die Exposition von Totenkopfaffchen.
AEGL-3:

“Lebensbedrohliche Auswirkungen auf die Gesundheit oder Tod.” [72]

Hier wurden vor allem Studien an Nagetieren zur Bestimmung der tédlichen Wirkung von HCN herangezogen.
Die vollstandige Herleitung der AEGL-Werte fiir HCN (Tabelle 11) ist in Talmage und Rodgers [56] beschrieben.
Wéhrend die AEGL-Werte die untere Schwelle darstellen, ab denen eine Wirkung eintreten kann, stellen die so-
genannten Toxicity Endpoints (deutsch: Endpunkte der Toxizitat, Werte in den Klammern) Grenzwerte dar, bei
denen nach Talmage und Rodgers spétestens eine Wirkung (ohne oder mit Beeintrachtigung, beziehungsweise der
Tod) eintritt. Ahnliche Ansitze, wie die AEGL gab es ebenfalls in Europa. Entwickelt wurden diese durch den
Verband der chemischen Industrie und den Verband der européischen chemischen Industrie Systeme flr Storfall-
beurteilungswerte. Heute werden hauptsachlich die AEGL-Werte innerhalb der Anlagensicherheit herangezogen.
[47, 72-74]

Tabelle 11: Zusammenfassung der AEGL-Werte fir HCN; in Klammern Toxicity Endpoints, entnommen von
Talmage und Rodgers. [47]

Klassifikation Expositionsdauer
10 min 30 min 1h 4h 8h

AEGL-1 2,5ppm  25ppm  20ppm  1,3ppm 1,0 ppm
(keine Beeintrachtigung) (2,8 ppm) (2,8 ppm) (2,2 ppm) (1,4ppm) (1,1 ppm)
AEGL-2 17 ppm 10 ppm 71ppm  35ppm  2,5ppm
(beeintrachtigend) (A9 ppm) (Alppm) (7,8ppm) (3,9 ppm) (2,8 ppm)
AEGL-3 27 ppm 21 ppm 15 ppm 8,6 ppm 6,6 ppm
(todlich) (30 ppm) (23 ppm) (17 ppm) (9,7 ppm) (7,3 ppm)

Der AEGL-2-Wert ist ebenfalls fur die Feuerwehr von entscheidender Bedeutung. Nach der vfdb-Richtlinie 10/01
[75] entsprechen die finalen AEGL-2-Werte den Werten des Einsatztoleranzwerts (ETW). Jener ist zwar nicht auf
Brandrauch anzuwenden, findet jedoch in der Gefahrenabwehr von Chemikalieneinsatzen Anwendung. Der ETW
stellt, analog dem AEGL-2, den Grenzwert dar, bei dem die uneingeschrénkte Leistungsfahigkeit der Einsatzkréfte
sichergestellt ist und gleichzeitig keine Gesundheitsgefédhrdung fir alle Bevdlkerungsgruppen besteht. Daher fin-

det dieser Wert ebenfalls in der Feuerwehrdienstvorschrift 500 ,,Einheiten im ABC-Einsatz* Erwahnung. [7, 75]
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4  Feuerwehreinsatzbekleidung

4.1 Anforderungen und Normen

Einsatzbekleidungen der Feuerwehren missen einer groRen Variation an Einsatzbedingungen standhalten. Neben
thermischer Belastbarkeit bestimmen eine Vielzahl mechanischer und chemischer Bestandigkeiten in der Brand-
bekdmpfung und der technischen Hilfeleistung das Anforderungsprofil. Allgemein ergeben sich die VVorgaben fir
die Schutzkleidung durch die Unfallversicherungstrager, vorrangig die DGUV Vorschrift 49 [76, 77] in Verbin-
dung mit Empfehlungen der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung (DGUV) [78, 79] sowie aus gesetzlichen
Rahmenbedingungen der jeweiligen Bundeslander. Beispielshaft ist hier fur das Bundesland Sachsen-Anhalt die
,»Verordnung iiber die Dienstkleidung der Feuerwehren* (Fw-DkIVO LSA)® zu nennen.

Derzeit ist als Standard die Einsatzbekleidung nach der EN 469 [80] etabliert und entsprechend in den Empfeh-
lungen der Unfallversicherer als Best-Practice aufgenommen [78]. Die Fw-DkIVO LSA schreibt die Einhaltung
der EN 469 vor. Nach dieser Norm kann die Einsatzbekleidung sowohl aus einem, aber auch aus mehreren Klei-
dungsstiicken zusammengesetzt sein, welche jeweils in verschiedenen Lagen aufgebaut sein kénnen. Zur Darstel-
lung der Schutzwirkung werden aktuell die Kleidungsstiicke auf 15 Eigenschaften, davon eine optional, Uberprift.
Als Ergebnis werden die Kleidungsstiicke in zwei Leistungsstufen, basierend auf der Klassifizierung in dem Be-
reich Hitze und Flamme - X, eingeteilt. Der Bereich setzt sich aus den drei Eigenschaften Kontaktwérme, Warme-
Ubergang durch Flamme und Wérmeubergang durch Strahlung zusammen. Leistungsstufe X1 ist fiir die Brandbe-
kampfung im AuRenbereich und Stufe X2 fir die Brandbekampfung im Innenangriff ausgelegt [80]. Als Anderung
zu fritheren Fassungen sei die Zusammenfiihrung der ehemaligen Leistungsstufen ,,Warmeiibergang (Flamme) -
Xf“und ,,Wérmeiibergang (Strahlung) - Xr* in die nun aktuelle Leistungsstufe ,,Hitze und Flamme - X* erwidhnt.
Darlber hinaus benennt die Norm zwei weitere Schutzgrade im Bereich Wasserdichtheit (Y) und Wasser-
dampfdurchgangswiderstand (Z). Eine Gegeniiberstellung der Veranderungen zwischen der friiheren und der ak-
tuellen Fassung ist der Tabelle 12 zu entnehmen.

Neben der internationalen Normung existiert in Deutschland eine nationale Normung. Verschiedene Bundeslander
haben unter dem Titel ,,Herstellungs- und Priifungsbeschreibungen fir eine universelle Feuerwehrschutzkleidung
(HuPF)* eine Sammlung von Anforderungen fiir die Feuerwehrbekleidung verabschiedet. Die Teile 1 ,,Feuerwehr-
iiberjacke* und 4 ,,Feuerwehriiberhose® beschreiben, autbauend auf der EN 469, tiefergehende Anforderungen fiir
die spéater néher betrachtete Einsatzbekleidung. Die HUPF stellen teilweise hdhere Anforderungen an bestimmte
Eigenschaften und definieren weitere dazu. Eine vergleichende Ubersicht ist der DGUV Information 205-020 [79]
zu entnehmen.

Die durch den Menschen verursachte Beschleunigung des Klimawandels fiihrt zu einer Haufung von Extremwet-
terereignissen. Die Feuerwehren stehen einer zunehmenden Anzahl an Wald- und Vegetationsbrdnden gegentiber.
Laut Waldbrandstatistik erhohte sich die Anzahl der Waldbrandereignisse in den Jahren 2018 und 2019 jeweils
um etwa das Doppelte. Die betroffene Flache fur dieselben Jahre umfasste etwa das Vierfache gegeniber den
Vorjahren [81]. Die EN 469 bezieht sich vorrangig auf den Schutz vor Hitze und Flammen und ist daher fur die

speziellen Anforderungen der Wald- und Vegetationsbrandbekdmpfung weniger geeignet [82]. Die EN 469 [80]

6 Zuletzt geandert durch Verordnung vom 6. Dezember 2015 (GVBI. LSA S. 608).
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schlieBit diese explizit aus: ,,Dieses Dokument erfasst keine Schutzkleidung fir Waldbrandbekéampfung, [...]«. Zu-
nachst wurde européisch mittels EN 15614 [83] eine Norm fiir die Anforderungen der Brandbekampfung im freien
Gelande geschaffen. Diese Norm ist inzwischen in die internationale 1SO 15384 [84] liberflihrt worden. Die Be-
kleidung ist deutlich einfacher aufgebaut und bietet daher vor allem hinsichtlich des Gewichts und der thermophy-
sikalischen Beanspruchung des Trégers deutliche Vorteile [82]. Sie soll den Trager vor leichter Strahlungswérme,
Funkenflug, leichter Flammenbeaufschlagung und mechanischer Einwirkung durch Pflanzen oder Werkzeuge
schitzen. Zum Schutz vor der Flammenausbreitung missen die Bekleidungen der Priifung nach 1SO 15025 [85]
bei Oberflachen- (Verfahren A) und bei Kantenbeflammung (Verfahren B) erfolgreich abschlieen. In der Vor-
gangernorm wurden diese beiden noch einzeln betrachtet und entsprechend mit Kennzeichen Al (Verfahren A)
und A2 (Verfahren B) unterschieden. [86]

Tabelle 12: Darstellung der wichtigsten Einstufungen von Brandschutzbekleidung nach DIN EN 469 in der alten
Fassung von 2007 und in der neuen Fassung von 2022. [80]

Eigenschaft alte Norm neue Norm

(DIN EN 469:2007) (DIN EN 469:2022)
Warmelbergang (Flamme) Leistungsstufen Xf1 / Xf2 Leistungsstufen X1 / X2
Warmelbergang (Strahlung) Leistungsstufen Xrl / Xr2 Leistungsstufen X1 / X2
Kontaktwérme nicht gefordert Leistungsstufen X1/ X2
Wasserdichtheit Leistungsstufen Y1/Y2 Schutzgrade Y1/Y2
Wasserdampfdurchgangswider- Leistungsstufen Z1 / Z2 Schutzgrade Y1/Y?2
stand

Zusétzlich weitere 10 mechanische, thermische und chemische Eigenschaften, die erflllt werden

mussen und nicht gesondert eingestuft werden.

Zur Ubersicht der verschiedenen Bekleidungen wurde eine Internetrecherche durchgefiihrt. Zunachst werden die
am haufigsten verwendeten Rohstoffe und die darauf aufbauend hergestellten Flachtextilien vorgestellt. Anschlie-
Rend erfolgt eine aktuell verwendete Zusammenstellung dieser Flachtextilien, die den Lagenaufbauten einer voll-

stdndigen Bekleidung entsprechen.

4.2 Textilfasern

In den 1950er Jahren wurde mit der Entwicklung von synthetischen Fasern der Grundstein fir moderne Schutz-
ausristung gelegt [87, 88]. Es wird eine Vielzahl verschiedener Textilfasern in der Herstellung von Feuerwehr-
kleidung verwendet. Besonders im Bereich der Auen- und Innenstoffe werden bei einem Grof3teil der Bekleidung

Stoffe aus Aramidfasern oder Polybenzimidazolen genutzt.
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4.2.1 Aramidfasern

Aramidfasern bezeichnen nach europaischer Textilverordnung’ Polyamide, deren Amidbindungen zu groBen Tei-
len an aromatischen Ringen liegen missen. Dies fiihrte zur Namensgebung der Aramide als aromatische Poly-
amide [89]. Polyamide sind Makromolekiile, die durch Polykondensation von Carboxylgruppen mit Aminogrup-
pen entstehen. Bei dieser Reaktion bilden sich unter Freisetzung von Wasser die Amidbindungen aus. Bei der
Herstellung kommt ein Lésungsspinnverfahren zur Anwendung. Hierbei sind die Polyamide in einem Ldsungs-
mittel gelst. Beim Spinnen der Fasern werden Polyamide und Lésungsmittel getrennt und die Polyamide in die
Faserform gebracht. [89] Es werden drei verschiedene Aramidfasern verwendet.

Anhand der Anordnung der funktionellen Gruppen wird zwischen folgenden Aramiden unterschieden:
para-Aramid (p-Aramid), chemisch Poly(p-phenylenterephthalamid)

p-Aramid ist durch die para-Isomerie an den Benzolringen gekennzeichnet und allgemeinhin unter dem Marken-
amen Kevlar® (Hersteller DuPont™) bekanntsowie auch unter der Bezeichung Twaron® (Teijin Aramid). Diese
Faser besitzt sowohl eine hohe Festigkeit als auch einen inhédrenten Flammenschutz. Sie wird besonders fur stich-
und schusssichere Gewebe verwendet. [90, 91]

meta-Aramid (m-Aramid), chemisch Poly(m-phenylenisophthalamid)

m-Aramid ist unter den Markennamen Nomex® (DuPont™) und Teijinconex (Teijin Aramid) bekannt. Die m-
Aramidfasern zeichnen sich vor allem durch eine Flammen- und Hitzebestadndigkeit aus. Dariiber hinaus besitzen
sie ebenfalls eine hohe Chemikalienresistenz. [87, 92]

para-Aramid-Copolymer,

Copolymere sind Polymere, die sich aus mindestens zwei verschiedenen Monomeren zusammensetzen. Bei p-
Aramid-Copolymeren sind als Derivat von p-Aramid zusétzliche Monomere eingebaut. Am Beispiel der Faser
Technora® (Teijin Aramid) wird bei der Herstellung von p-Aramid zusétzlich 3,4'-Diaminodiphenylether beige-
fugt. Generell zeichnen sich diese Fasern durch dieselben Funktionen wie p-Aramide aus, kdnnen aber durch die

zusétzlichen Monomere weitere Eigenschaften erhalten. [93]

4.2.2 Polybenzimidazol

Polybenzimidazolfasern, kurz PBI®, sind durch Patent geschiitzt und werden alleinig von der Firma PBI Perfor-
mance Products, Inc. hergestellt und vertrieben [94]. PBI® besitzt gegeniliber den Aramiden den Vorteil, nochmal
verbessertes thermisches Verhalten zu bieten. [88] Die chemische Struktur ist in Bild 8 dargestellt. Eine weitere
Besonderheit von PBI® liegt darin, dass die Fasern nur schwer bis gar nicht eingefarbt werden kénnen. Sie er-

scheinen nach auf3en sandfarben.
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Bild 8: Chemische Strukturformel von Polybenzimidazol.

"Verordnung (EU) Nr. 1007/2011 des europdischen Parlaments und des Rates vom 27. September 2011
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4.2.3 Weitere Polymere

Uber die zwei zuvor genannten Fasermaterialien hinaus werden weitere Textilfasern eingesetzt. Vorrangig in den
Oberstoffen wird Modacryl verwendet, ein synthetisches Copolymer, welches vorrangig auf Acrylnitril basiert
und dem ebenfalls ergadnzende Monomere zugesetzt werden [95]. Nach aktuellem Stand kénnen bei der thermi-
schen Zersetzung von Modacryl unter anderem Chlorwasserstoff oder Cyanide freigesetzt werden. [88]

In kleinen Anteilen wird auch auf verbreitete Fasermaterialien, wie Polyester (PES), zuriickgegriffen. Diese bieten
im Ubrigen die Mdglichkeit, elastische Fasereigenschaften innerhalb des Textils nutzbar zu machen [88]. Weiter-
hin werden Carbonfasern oder auf Carbon basierende Fasern (Antistatikfasern), wie das Produkt P140 Antistatik-
faser von DuPont™, verwendet. Die Antistatikfasern basieren auf mit synthetischen Polymeren ummantelten Car-
bonkernen [96], wodurch die elektrostatische Aufladung durch die Fasern abgeleitet wird. Auch innerhalb der
Textilindustrie nimmt der Nachhaltigkeitsgedanke zu. Regenerative Materialien, wie Wolle, werden in begrenztem
Rahmen in Schutzbekleidung eingesetzt. Im Bereich von Funktionsbekleidung fiir kérpernahe Kleidungsschichten
wird vermehrt die Wolle von Merinoschafen verwendet. Aber auch im Bereich von Einsatzbekleidung finden
Wolle und Baumwolle vereinzelt Anwendung. Als weitere Alternative im Bereich der inhdrent flammbestandigen
Textilfasern haben sich auf Cellulose basierende synthetische Produkte etabliert. Hier sind vor allem modifizierte
Viskosefasern zu nennen, denen wéhrend der Produktion integrierte Flammschutzmittel (sogenannte Filler) zuge-
setzt werden. Beispiele fiir diese Zusétze sind unter anderem Phosphorverbindungen oder Kieselsauren [97]. Ein

vorrangig verwendetes Produkt ist Viskose FR (Lenzing™),

4.3 Flachtextilien

Der iberwiegende Teil der oben genannten Textilfasern wird als multifile Fasern bezeichnet. Dabei besteht jede
Faser aus einer Vielzahl von miteinander versponnenen Bindeln. Im Gegensatz dazu existieren monofile Fasern,
die nur aus einem einzigen, dicken Strang bestehen. [89] Des Weiteren werden Textilfasern, der Lange nach
entsprechend, in endlose Fasern (Filament) und Fasern mit begrenzter Lange (Spinnfasern) unterschieden [89, 98].
Diese Fasern kdnnen zu verschiedenen Flachengebilden zusammengestellt werden. Im Kontext der Feuerwehrbe-
kleidung werden vorwiegend zwei Typen von Flachtextilien verwendet: Gewebe und Vliese.

Unter Gewebe wird ein Textilprodukt verstanden, bei dem sich zwei oder mehr Faserzusammenstellungen in der
Regel in einer 90°-Anordnung musterartig kreuzen (Kett- und Schusssystem) [99]. Nach auen erzeugt dies eine
ebene Flachstruktur (Bild 9 (a)). Allgemein werden Gewebe durch die Reibung innerhalb der gelegten Struktur
zusammengehalten. Der in Bild 9 verwendete Stoff besteht aus 40 % PBI (sandfarben), 58 % para-Aramid (weiR)
sowie 2 % Antistatikfaser [100]. Die Kombination der beiden Hauptfasern ist in 100-facher VergroRerung (Bild
9 (b)) deutlich erkennbar. Bei genauer Betrachtung der Anordnung der Fasern zueinander, liegen zwischen den

Fasern Liicken im Mikrometerbereich vor. (Bild 10 (c)).
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(a)

Bild 9: Gewebe eines sandfarbenen Oberstoffes; (a) Aufnahme in NormalgréRe und mikroskopische Aufnahme
bei (b) 100-facher VergréRerung und (c) 500-facher VergréRerung [101].

Neben Geweben existieren noch andere nach auBRen glatte Fiigetechniken, wie Gewirke (Verbindung tber Schlau-
fen), Flechten (regelméaBiges Verkreuzen mehrerer Fasern) oder Stricken. Sind zwei oder mehrere Flachgewebe
miteinander vernaht, so bilden diese zusammen einen Steppverbund [99]. Die in Bild 10 (a) erkennbaren schwar-
zen Nahte sind die Nahtverbindungen, mit denen das Vlies mit dem gegeniberliegenden Flachgewebe miteinander

versteppt ist.

(a) (b) (c)

Bild 10: Gewebe eines Aramidvlieses; (a) Aufnahme in NormalgréBe und mikroskopische Aufnahme bei (b)
100-facher VergréRerung und (c) 500-facher VergroRerung [101].

Vliese stellen eine sehr vielféltige Gattung von Textilien dar. Sie umfassen alle Arten von nicht systematisch
angeordneten Faserstrukturen in Form von Flachgebinden. Somit sind sie nicht gewebt, gestrickt, gewirkt oder
geflochten. Vliesstoffe kdnnen aus sehr kurzen Fasern, Spinnfasern oder Filamenten hergestellt werden. [102] Bei
der Verfestigung des Vlieses gibt es grundlegend die Mdglichkeit der chemischen Verbindung (durch ,,Verkle-
bung® der Fasern) und mechanische Verfahren, die die Verhakung der Fasern untereinander erh6ht. Jedoch kdnnen
chemische Verfahren das Material schwéchen und den Flammenwiderstand herabsetzen. Aus diesem Grund wird
in dem Bereich der Schutzbekleidung auf mechanische Verfestigungsverfahren zuriickgegriffen. [103]

Im Gebiet der Bekleidungstechnik werden Vliese vorrangig als Lage zur Wérmeisolation oder als Trégermaterial
fiir andere Stoffe verwendet. Analog zu dem Gewebe ist das Vlies in Bild 10 dargestellt. In der 100-fachen Ver-
grolRerung ist die chaotische Anordnung der einzelnen Fasern erkennbar (Bild 10 (b)). Dartber hinaus ist der im
Vergleich zum Gewebe deutlich groRere Abstand der Fasern zueinander sichtbar (Bild 10 (c)). Die Struktur des
Vlieses ist dicker und nimmt somit ein gréReres Volumen ein. Die sich so sammelnde Luftschicht wirkt als Isola-

tor.
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4.4 Membranen

Membranen sind diinne Folien aus Kunststoffen, die je nach Funktionsumfang durchldssig, teildurchléssig oder
undurchléssig flr einen oder mehrere chemische Stoffe sind [104]. Sowohl in alltdglicher Bekleidung als auch in
Feuerwehrbekleidung kommen zwei verschiedene Funktionstypen von Membranen zum Einsatz: hydrophile und
mikroporése Membranen. Diese Membranen dienen vorrangig als Ndsse- beziehungsweise Feuchtigkeitssperre.
Sie sollen das Eindringen von Wasser zum Korper hin verhindern. Gleichzeitig muss die Abfiihrung von Schweif3

nach aulen mdglich sein [105]. Die Funktionsweise ist in Bild 11 dargestellt.
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Bild 11: Funktionsweise von hydrophiler (a) und mikroporéser Membran (b). [101]

Mikropordse Membranen enthalten eine Vielzahl von Poren. Die GroRe der Poren erlaubt das Passieren von Was-
sermolekilen, jedoch nicht fir groBere Agglomerate ihrerseits. Am weitesten verbreitet sind Membranen auf Basis
von expandiertem Polytetrafluorethylen (ePTFE). Polytetrafluorethylen (PTFE) an sich ist ein kristallines Poly-
mer, welches unter dem Handelsnamen Teflon™ bekannt ist. Zur Herstellung von diesen Membranen wird PTFE
nahe an seinen Schmelzpunkt von 327 °C temperiert und im Anschluss biaxial mit hoher Geschwindigkeit gedehnt
[106]. Dabei reifit das PTFE nicht, sondern es kommt zu einer starken Ausdehnung sowie der Ausbildung von
etwa 1,4 - 10° Poren je cm? [99, 104] (vergleiche Bild 12). Die Poren sind mit einer GréRe von bis zu 200 nm etwa
700-mal groRer als ein Wassermolekiil (dw = 2,75 A = 0,275 nm [107]). Das erméglicht den Gasaustausch durch
die Membran. Wasseragglomerate sind deutlich gréfer als die Porenweite. Da PTFE vollstandig hydrophob ist,
werden die Wassertropfen folglich von der Membran abgewiesen.

Bei der Brandbekdmpfung entsteht durch das eingesetzte Loschwasser sehr heiller Wasserdampf, der die Membran
nicht in Richtung der Feuerwehreinsatzkraft durchdringen darf. Dies ist physikalisch durch die PorengréRe behin-
dert. Der vorrangig entstehende Wasserdampf ist ein sogenannter (bersattigter Heildampf. Bedingt durch die
Wassersattigung der Luft kondensiert ein GroBteil des Wassers im HeiBdampf aus und liegt folglich als tbersét-
tigter Wasserdampf in Form von Agglomeraten vor, die mindestens einen Durchmesser im Mikrometerbereich

besitzen.
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(a) Lichtmikroskop 500-fache VergrofBerung

Bild 12: Aufnahmen einer ePTFE-Membran mittels Lichtmikroskop und Rasterelektronenmikroskop (REM) zur
Darstellung der Oberflachenbeschaffenheit [101].

Die DGUV Information 205-020 [79] spricht sogar von mindestens 250-fach gréeren Wasseragglomeraten (min-
destens 50 pm). Daher kann der HeiRdampf die por6sen Membranen nicht passieren. Hydrophile, kompakte
Membranen bestehen entweder aus Polyurethan (PU) (zum Beispiel Topaz 251 Hightech-PU) oder aus Polyethe-
rester (ein Bipolymer aus Polyether und hydrophilem Polyester; zum Beispiel Sympatex®). Diese Membranen
besitzen keine Poren und haben eine glatte Oberflache (vergleiche Bild 13). Der Durchgang von durch Schweif3

entstandenem Wasserdampf basiert auf reine physikalisch-chemische Permeation nach Kapitel 2.1.

(a) Lichtmikroskop 500-fache VergroBerung (b) REM (c) REM

Bild 13: Aufnahmen einer PU-Membran mittels Lichtmikroskop und REM zur Darstellung der Oberflachenbe-
schaffenheit [101].

Bedingt durch ein Partialdruckgefélle von Wasserdampf kommt es zur Durchdringung der Membran von innen
nach aullen. Auf Grund der fehlenden Poren kénnen Wassertropfen und groRere Agglomerate folglich nicht ein-
dringen.

Am bekanntesten im Bereich der Membranen sind die ePTFE-Produkte der Firma W. L. Gore & Associates unter
dem Handelsnamen Gore-Tex®. Weitere Marken fur verschiedene Typen von Membranen sind u.a. nach [105]:
,»,Crosstech® , TetraTex® , Porelle® , Proline® , Vapro®, Steadair 2000®, Sympatex®, Action® und Neo-
Guard®*, sowie auch Topaz oder GE Direct Diffusion®.

Membranen selbst sind in der Regel nur wenige Mikrometer dick [99, 104]. Folglich sind sie nur bedingt gegen

mechanische Beanspruchung bestandig. Zur Stabilisierung der Membran wird diese mit anderen Textilien zu ei-
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nem sogenannten Bekleidungssystem kombiniert [99]. Dabei werden Membranen als Laminate mit anderen Flach-
textilien fest verschweifst. Die Oberflache wird entweder durch eine offene Flamme oder heile Walzen ange-
schmolzen und im Anschluss unter Druck mit den jeweiligen Lagen verbunden [104]. Je nach Bekleidungssystem

werden verschiedene Anordnungen eingesetzt [99]:

Zweilagenlaminat (Oberstofflaminat)
Die Membran ist bei diesem System von innen auf den Oberstoff des Bekleidungsstiickes geschweil3t. Geschiitzt
wird die nach innen gerichtete Membran durch einen Futterstoff, der jedoch lediglich durch eine Naht mit dem

Laminat verbunden ist.

Futterlaminat
Futterlaminat ist eine weitere Form des Zweilagenlaminats, wobei die Membran nicht auf dem Oberstoff, sondern

auf dem Futter befestigt ist. Dies ermdglicht eine gréRere Variation des Oberstoffes.

Dreilagenlaminat
Hierbei wird die Membran sowohl mit dem Oberstoff als auch mit dem Futter fest verbunden. Diese Laminatform

ist der Standard im Bereich von Outdoor- und Sportbekleidung.

Zwischenlagenlaminat (Z-Liner-Laminat)
Dies ist die einfachste Form, eine Membran im Bekleidungssystem zu etablieren. Hierbei wird die Membran auf
einem sehr dinnen Tréagertextil aufgebracht. In der Regel werden dazu Vliese oder Gewirke verwendet. Dieses

Laminat hangt lose zwischen Oberstoff und Futter. Gehalten wird es lediglich durch eine Nahtverbindung.

4.5 Aufbau von Einsatzbekleidung

Durch die Vielzahl an Einzelbestandteilen ergibt sich eine noch gréBere Freiheit in der Zusammenstellung der
Bekleidung. Das konnte bis hierher aus der Internetrecherche, der deutschsprachigen Fachliteratur [86] sowie den
zuvor genannten Grundlagen zu Textilstoffen und Membranen abgeleitet werden.

Dennoch haben sich verschiedene Grundtypen bei Bekleidungssystemen durchgesetzt. Bei der Feuerwehrbeklei-
dung wurden in den 1990er Jahren Oberstofflaminate verwendet. Beispiele dafiir sind die Jackentypen Einsatzja-
cke 90 Baden-Wirttemberg und Einsatziiberjacke Niedersachsen. Da ein Oberstofflaminat jedoch anféllig fur Un-
dichtigkeiten im Bereich der Nahte ist, haben sich Produkte auf Basis von Futterlaminat- und Zwischenlagenla-

minat durchgesetzt. [86]

4.5.1 Dreilagiger Aufbau

Als Standard ist aktuell ein dreilagiger Aufbau, wie in Bild 14 dargestellt, auf Basis eines Zwischenlagenlaminates,
auf dem Markt etabliert. Der Oberstoff erzeugt die Bestandigkeit gegen mechanische Einwirkung sowie direkter
Beflammung. [86] Auf Grund der guten mechanischen und thermischen Eigenschaften werden von den Herstellern

verschiedenste Oberstoffe auf Basis von Aramiden und PBI verwendet. Nur wenige Hersteller verwenden derzeit
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andere. Gleichzeitig stellt der Oberstoff einen ersten Flissigkeitsschutz dar. Er muss sowohl gegen Regen- und
Spritzwasser, aber auch gegen Ole und ausgewdahlte Chemikalien Schutz bieten [80]. Fir diesen Zweck werden
Impréagniermittel auf Basis von Fluorcarbonharzen eingesetzt. Diese bieten als einziges Produkt auf dem Markt
eine waschbesténdige Impragnierung tber langere Zeit. Fluorcarbonharze stehen jedoch in der Kritik, da sie per-
sistente Verbindungen enthalten und ihre biologische Wirkung nicht ausreichend erforscht ist. [108]

Die Membran soll die Verdunstung von Kodrperschweif3 ermdglichen und gleichzeitig das Eindringen von Wasser
und Wasserdampf verhindern. Parallel verhindern die Membranen das Durchdringen von potentiell infektiosem
Blut und anderen Korperflissigkeiten. Ebenfalls hemmen die Membranen das Einwirken von Wind und den damit
einhergehenden Warmeverlust wahrend der Tatigkeiten an frischer Luft bei niedrigen Temperaturen. [105] In dem
dreilagigen Aufbau wird immer ein Zwischenlagenlaminat verwendet. Je nach Konfiguration des Bekleidungsher-
stellers zeigt die eigentliche Membran nach innen oder nach auBen [109].

Das Innenfutter erfullt mehrere Funktionen. Wahlweise kann innerhalb des Innenfutters ein Vlies verwendet wer-
den, das entsprechend zur Wérmeisolation dient. Fiir dieses Vlies werden vorrangig Aramid- oder Aramid-/Vis-
kose-FR-Mischungen verwendet. [86] Nach innen abschlieRend befindet sich meist ein Gewebe, welches aus den
gleichen Materialien besteht. Vlies und Gewebe sind oftmals miteinander versteppt. Das Innenfutter hat neben der
Isolation die Funktion, den auftretenden Schweil} aufzusaugen und in die Richtung der Membran zur Verdunstung
abzuleiten. Manche Hersteller verzichten auf eine gesonderte Isolationslage und verwenden das Gewebe alleinig

als Innenfutter.

Regen & Wind Blut & Krankheitserreger

Oberstoff

Trigervlies
Laminat

Membrane

Innenfutter

Wasserdampfl

Bild 14: Aufbau einer dreilagigen Feuerwehrschutzkleidung und Funktion der einzelnen Schichten am Beispiel
Gore-Tex® Crosstech® Fireblocker, Abbildung modifiziert nach [109].

4.5.2 Zweilagiger Aufbau

Das Gewicht einer vollstdndigen Einsatzbekleidung bestehend aus einem dreilagigen Aufbau kann mehrere Kilo-
gramm betragen. Als Erleichterung wurde ein zweilagiger Aufbau entwickelt (Bild 15). Die Membran wird in

dieser Konfiguration direkt mit dem Innenfutter zusammen als Futterlaminat auf der Haut getragen. Folglich ist
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die Membran immer in Richtung Oberstoff gerichtet. Nach Angaben der Firma Texport® verzeichnet der zweila-
gige Materialaufbau X-TREME® light gegeniiber dem dreilagigen X-TREME® eine Gewichtseinsparung von
16 % [110]. Dartber hinaus verbessert sich durch die entfallende Lage die Atmungsaktivitit (besserer Wasser-
dampfdurchgang) um 20 % [110].

Regen & Wind Blut & Krankheitserreger

Oberstoff

Membrane
Laminat

Innenfutter

Wasserdampf

Bild 15: Aufbau einer zweilagigen Feuerwehrschutzkleidung und Funktion der einzelnen Schichten am Beispiel
Gore-Tex® Crosstech® Flameliner, Abbildung modifiziert nach [109].

4.5.3 Abstandhaltertechnologien

Ahnlich wie mit einem Isolationsvlies kann anhand verschiedener Ansétze auch mit einer speziell erzeugten Luft-
schicht eine Wérmeisolation erzeugt werden. Es gibt spezielle Protektoren von verschiedenen Herstellern, die un-
ter anderem im Schulterbereich plaziert sind. Diese bilden ein dauerhaftes Luftpolster. Im Schulterbereich liegt
die Bebédnderung von Atemschutzgeréten auf und kann bei Bewegung die heifle Bekleidung komprimieren, was
die Warmeleitung innerhalb des Lagenaufbaus erhéht. Als Folge dieser effektiven Warmeleitung kdnnen Verbren-
nungen auf der Haut des Trégers resultieren. Die Luftpolster-Funktion kann auch innerhalb der gesamten Beklei-
dung eingesetzt werden. Durch die Applikation von Abstandshaltern auf der Membran (Bild 16), die zumeist aus
Silikon besteht, wird ein solches Polster erzeugt. Das Ziel hierbei ist der Verzicht auf die Isolationslage im Innen-
futter, um das Gewicht zu verringern und somit den Tragekomfort zu erhéhen. Solche Abstandshalter sind unter
den Markennamen Gore-Tex® Airlock®, LION PUDOTS® oder Sedfast STEDAIR® D bekannt. [86]

Texport® setzt unter dem Namen TNX Heat Comfort Barrier® eine eigene Methodik zum Aufbau eines Luftpols-
ters ein. Eine sehr grob gewebte Stofflage wird zwischen Oberstoff und Membran eingesetzt. Durch dieses Gewebe

entsteht das Luftpolster, welches als Isolationsschicht fungiert.
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Bild 16: Aufbau einer Feuerwehrschutzkleidung mit Abstandshaltertechnik am Beispiel Gore-Tex® Crosstech®
Airlock®, Abbildung modifiziert nach [109]

4.5.4 Multimembransystem

Die Firma W.L. Gore & Associates hat unter dem Produktnamen Gore-Tex® Crosstech® Parallon® ein Beklei-
dungssystem entwickelt, das anstelle der konventionellen zwei- oder dreilagigen Systeme verwendet wird. Die
Materialzusammenstellung besteht aus zwei Membranen. Nach dem Oberstoff folgt ein Zwischenlagenlaminat aus
ePTFE-Membran und Aramidvlies als Warmesperre. Innen liegt ein Futterlaminat aus ePTFE-Membran auf einem
Gewebe, bestehend aus einem Aramid/Viskose-Gemisch. [111]

Nach Angaben des Herstellers bietet dieses System einen erhdhten Tragekomfort durch verbesserte Atmungsakti-
vitét [109].

Oberstoff

Laminat aus ePTFE
und Aramidvlies
(Hitzesperre)

Laminat aus ePTFE
und Innenstoff

Bild 17: Aufbau einer Feuerwehrschutzkleidung mit Multimembransystem und Funktion der einzelnen Schichten
am Beispiel Gore-Tex® Crosstech® Parallon®, Abbildung modifiziert nach [109].
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4.6 Weitere Bekleidungsteile

Bisher wurde ausschlielich der Aufbau fur Einsatzbekleidung nach EN 469 erlautert, welcher im normalen Ein-
satzgeschehen der Feuerwehren, vor allem bei der Innenbrandbek&mpfung, getragen wird. Diese ist nur fir den
Schutz von Rumpf, Armen und Beinen ausgelegt. Dar(ber hinaus sind weitere Bekleidungsteile in der Brandbe-
kampfung notwendig.

4.6.1 Feuerschutzhauben

Feuerschutzhauben (friher auch Flammschutzhauben) dienen dem Flammen- und Wéarmeschutz der Haut im Hals-
und Kopfbereich. Die Leistungsanforderungen sind in der EN 13911 [112] festgelegt. Feuerschutzhauben werden
sowohl aus Aramid-Mischungen, PBI oder auch Viskose FR gefertigt. Je nach Hersteller werden Gewebe oder
Stricke verwendet. Als Standard hat sich eine zweilagige Ausfiihrung etabliert. Aber auch einlagige und dreilagige
Hauben sind auf dem Markt erhéltlich. [86]

Im Hinblick auf die Belastung der Einsatzkrafte mit RuBpartikeln sind in den letzten Jahren vermehrt Feuerschutz-
hauben mit Partikelbarrieren entwickelt worden. Es existieren verschiedene Ansdtze zum Schutz. Einerseits gibt
es spezielle Gewebe, welche als mittlere Lage verwendet werden. Hier ist z.B. das Produkt DuPont™ Nomex®

Nano Flex zu nennen. Andere Hersteller verwenden ePTFE-Membranen innerhalb ihres Lagenaufbaus.

4.6.2 Brandbekampfungshandschuhe

Anforderungen fur Handschuhe in der Brandbek&mpfung finden sich in der EN 659 [113]. An die Handschuhe
werden dhnliche Anforderungen, wie an die Oberbekleidung gemaR EN 469 gestellt. Als Materialien werden ib-
licherweise auf Aramid-Gemische, PBI oder Rind- beziehungsweise Elchleder eingesetzt. [86] Handschuhe sind
ebenfalls mehrlagig aufgebaut, um den Hitzeschutz zu gewéhrleisten. Als Besonderheit greifen vereinzelte Her-
steller auf Dreilagenlaminate zurlck.

4.6.3 Einsatzstiefel

Im Bereich der Feuerwehren werden Stiefel nach der EN 15090 [114] eingesetzt. Die meisten Modelle sind mehr-
lagig aufgebaut. Als Oberstoff wird in der Regel Leder verwendet. Fir die Wasserdichtigkeit benétigen die Stiefel
eine Membranen, welche ebenfalls auf ePTFE, Polyester (PES) oder (PU) basiert. Alternativ kann der Oberstoff
selbst durch Impragnierung wasserabweisend beziehungsweise wasserfest ausgefiihrt werden. Als Futterstoffe
werden entweder Leder oder andere Gewebesysteme verwendet. Es werden (berwiegend Gummisohlen einge-
setzt, welche innen durch eine Stahleinlage als Durchtrittschutz erweitert sind. Je nach Komplexitat des Schuhauf-

baus gibt es zahlreiche Innensohlenaufbauten.
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5 Experimentelle Untersuchungen

5.1 Untersuchte Einsatzkleidung

Wie herausgearbeitet, bietet der Markt eine groRe Vielfalt an Kombinationsmdglichkeiten von Einsatzbekleidung.
Fur den Rahmen der Untersuchungen sollte ein méglichst breites Spektrum an Variationen von Stoffen und Memb-
ranen abgebildet werden. Final wurden anhand vorhandener Proben vier Bekleidungen gewahlt.

Aus dem Forschungsprojekt ,,Untersuchungen zur Reduzierung der thermophysiologischen und psychologischen
Belastung fiir Einsatzkréfte durch Feuerwehrschutzkleidung* [115] am Institut fiir Brand- und Katastrophenschutz
Heyrothsberge (IBK Heyrothsberge) wurden drei Modelle von Bekleidung nach EN 469 beziehungsweise Her-
stellungs- und Prifungsbeschreibungen fir eine universelle Feuerwehrschutzkleidung (HUPF) mit jeweils der
Leistungsstufe X2 tibernommen. Die Bekleidungen lagen nicht mehr in neuwertigem Zustand vor. Im Rahmen des
erwéhnten Vorgéngerprojektes wurden diese mehrfach getragen und gewaschen, allerdings nicht unter Brandein-
satzbedingungen (Tabelle 13). Ein viertes Modell bot eine Bekleidung fur die Vegetationsbrandbekampfung, wel-
ches in neuwertigem Zustand zur Verfugung stand. Die flr die im Folgenden vorgestellten Untersuchungen her-
angezogenen Stoffproben wurden bei allen vier Modellen jeweils den Hosen entnommen. Zunéchst erfolgt die

Vorstellung der einzelnen Bekleidungen.

Tabelle 13: Vorkonditionierung der verwendeten Bekleidungsproben

Bezeichnung Bekleidungssystem Vorkonditionierung
SAND zweilagiger Aufbau mit
Abstandshaltertechnologie mehrfach getragen
ROT dreilagiger Aufbau 5 x gewaschen
BLAU dreilagiger Aufbau 1 x imprégniert
WALD einlagiger Aufbau neuwertig
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5.1.1 Bekleidung SAND

Bei der Bekleidung SAND handelt es sich um Einsatzbekleidung nach EN 469:2020 der Stufe 2 mit den Schutz-
graden Y2 und Z2. Als Oberstoff ist in der Zusammenstellung ein PBI® haltiger Oberstoff verwendet. Der Aufbau
selbst entspricht dem klassischen zweilagigen Aufbau nach Kapitel 4.5.2. Die Zwischenlage stellt eine Form der
Abstandshaltertechnologie nach Kapitel 4.5.3 dar und wird nicht als separate Lage betrachtet. Das Innenfutter ist
ein Produkt auf Basis einer Membran, bestehend aus expandierten Polytetrafluorethylen (ePTFE). Die genaue
Materialzusammensetzung ist der Tabelle 14 zu entnehmen. Ergénzend sind die einzelnen Stofflagen in Bild 1818

dargestellt.

Tabelle 14: Stofflagenaufbau der Bekleidung SAND und deren Zusammensetzung. [116]

Stofflage Zusammensetzung Flachenbezogene Masse
Oberstoff Gewebe aus 59 % p-Aramid, 39 % PBIl und 2 % 205gm
Antistatikfaser (sandfarben)
Zwischenlage 95 % m-Aramid, 5 % p-Aramid (beige)
Innenfutter ePTFE-Membran (weil?) auf Gewebe aus 50 % 170 g m2

Aramid und 50 % Viscose FR (grau)
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-

(d) Zwischenlage (e) Zwischenlage, (f) Zwischenlage,
100fach Zoom 500fach Zoom

(g) Membran/Innenfutter (h) Membran, 500fach Zoom (i) Membran. REM

(j) Innenfutter. 100fach Zoom (k) Innenfutter, 500fach Zoom

Bild 18: Lichtbildaufnahmen bei unterschiedlichen VVergréerungen der Flachtextilien der Bekleidung SAND; (a-
¢) Oberstoff; (d-f) Zwischenlage; (g-i) Membran; (j-k) Innenfutter. [101]
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5.1.2 Bekleidung ROT

Bei der Bekleidung ROT handelt es sich um ein Produkt, welches nach EN 469:2020 Stufe 2 inklusive Schutzgrade
Y2 und Z2 zertifiziert ist [80]. Das Bekleidungssystem ist dreilagig aufgebaut. Die Materialzusammensetzung ist
in Tabelle 5.3 dargestellt. Der Oberstoff besteht vorrangig aus rot eingefarbten m-Aramid. Als Z-Liner-Membran
wird eine ePTFE-Membran verwendet. Die Membran liegt nach innen zeigend auf einem Vlies aus Aramid. Das

Innengewebe wird aus einem dreidimensionalen Spezialgewebe gebildet.

Tabelle 15: Stofflagenaufbau der Bekleidung ROT und deren Zusammensetzung. [116, 117]

Stofflage Zusammensetzung Flachenbezogene Masse
Oberstoff Gewebe aus 83% m-Aramid, 15% p-Aramid, 195 g m
2% P140 Antistatikfaser (rot)
Zwischenlage Vlies aus 100 % Aramid (beige) 140 g m2
ePTFE-Membran (weil)
Innenfutter Gewebe aus 93% m-Aramid, 5% p-Aramid, 200 g m=

2% P140 Antistatikfaser (schwarz)
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100fach Zoom

: R e 970
(d) Membran (e) Membran, 500fach Zoom (f) Membran, REM
\
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L =y

D
(g) Tragermaterial Membran,
100fach Zoom

(h) Innenfutter (i) Innenfutter, 100fach Zoom (j) Innenfutter, 500fach Zoom

Bild 19: Lichtbildaufnahmen bei unterschiedlichen VVergroRerungen der Flachtextilien der Bekleidung ROT; (a-
c) Oberstoff; (d-f) Membran; (g) Tragermaterial; (n-j) Innenfutter. [101]
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5.1.3 Bekleidung BLAU

Die Bekleidung BLAU entspricht einem Produkt nach EN 469:2005 (+A1:2006+AC:2006). Sie erfillt die Leis-
tungsstufen Xf2, Xr2 sowie die Schutzgrade Y2 und Z2. Gemall Herstellerangaben ist die Bekleidung nach den
Vorgaben der HUPF geschnitten (inklusive Reflexstreifen). Analog zur Bekleidung ROT handelt es sich um einen
dreilagigen Stoffaufbau. Als Oberstoff wird ein m-Aramid-Gewebe verwendet. Anders, als in den beiden zuvor
beschriebenen Bekleidungen, besteht die Membran aus Polyurethan (PU) in Verwendung als Zwischenlagenla-
minat. Diese ist auf ein Polyester (PES)-Gewirk laminiert. Das Innenfutter wird aus einem Stepp aus Aramid-

Viskose-Vlies als Isolationslage und einem Gewebe aus Aramid und Viskose gebildet.

Tabelle 16: Stofflagenaufbau der Bekleidung BLAU und deren Zusammensetzung. [116]

Stofflage Zusammensetzung Flachenbezogene Masse
Oberstoff Gewebe aus 99% m-Aramid, 1% Belltron® 195 g m2
Antistatik
Zwischenlage PU-Membran (lachsfarben) 145 g m2
auf 100 % PES-Gewirk (weilt)
Innenfutter Vlies aus 40 % m-Aramid und 60 % Viskose 120 g m2

FR (gelb) versteppt mit Gewebe aus 50 % m-
Aramid und 50 % Viskose FR (schwarz)
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(a) Oberstoff

(d) Membran

(h) Innenfutter (i) Innenvlies, 100fach Zoom
(j) Innenvlies, 500fach Zoom (k) Innengewebe, (1) Innengewebe,
100fach Zoom 500fach Zoom

Bild 20: Lichtbildaufnahmen bei unterschiedlichen VVergréRerungen der Flachtextilien der Bekleidung BLAU; (a-
c) Oberstoff; (d-g) Membran und Tréagerstoff; (h-1) Innenfutter. [101]
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5.1.4 Bekleidung WALD

Die vierte untersuchte Textilie ist ein Beispiel flir eine Bekleidung in der Wald- und Vegetationsbrandbekampfung.
Gleichzeitig gibt es Feuerwehren, die diese Bekleidung auch als leichte Bekleidung fiir Unterstiitzungstatigkeiten
verwenden. Als Modell wurde eine Bekleidung nach EN 15614:2007 gewahlt. Diese erfiillt beide Beflammungs-
priifungen (Kennzeichen Al und A2). Der Stoff ist durchgéangig einlagig und besteht aus Modacryl, Lyocell FR
und Carbonfasern. An den Knien ist der Stoff durch eine Doppellage aus Baumwolle verstérkt. Die genaue Zu-

sammensetzung ist der Tabelle 5.5 zu entnehmen.

Tabelle 17: Stofflagenaufbau der Bekleidung BLAU und deren Zusammensetzung. [118]

Stofflage Zusammensetzung Flachenbezogene Masse
Oberstoff Gewebe aus 54 % Modacryl,
45% Lyocell FR, 1 % Carbon2 325gm?
Futter 100 % Baumwolle

(a) Oberstoff (b) Futter

Bild 21: Lichtbildaufnahmen der Flachtextilien (a) Oberstoff sowie (b) Futter der Bekleidung WALD.[101]

5.2 Versuchskonzept

Der Untersuchungsgegenstand liegt in der Permeation von Cyanwasserstoff (HCN) durch die Einsatzbekleidung.
Die wichtigsten, bisher vorgestellten, Kennzahlen sind in der Tabelle 18 zusammengefasst. Der zeitliche Verlauf
der HCN-Konzentration cuen soll Aufschluss tber das Permeationsverhalten geben. Als Priifgas wurde ein Cyan-
wasserstoff-Stickstoff-Gasgemisch mit einer definierten HCN-Konzentration von chen = 200 ppm = 5%
(208,9 ppm nach dem Priifprotokoll des Herstellers) verwendet. Die HCN-Konzentration entspricht gangigen Kon-
zentrationen bei gut ventilierten Branden (Kapitel 2.3, Tabelle 5.6). Zur Erfassung von cwen innerhalb des Ver-

suchsaufbaus kommt ein Fouriertransformations-Infrarotspektrometer (FTIR) fur die Gasanalyse zum Einsatz.
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Tabelle 18: Zusammenfassung relevanter Grenzwerte von Cyanwasserstoff. [29, 30]

Eigenschaft Wert
HCN im Brandrauch 200 — 300 ppm
HCN im Brandrauch, Maximum 500 ppm
LDso (dermale Aufnahme) 100 mg kg*
AGW 0,9 ppm
MAK 1,9 ppm
PEL-TWA 10 ppm
IDLH 50 ppm
AEGL-2 (30 min) 10 ppm
AEGL-2 (4 h)=ETW-4 3,5 ppm

Zunéchst werden im Versuchsteil A die einzelnen Flachtextilien und anschliefend in dem Versuchsteil B die ent-
sprechenden Bekleidungssysteme als Lagenaufbau untersucht. Weiter werden unterschiedliche Einfllsse, wie die
Feuchte, betrachtet. Die Einsatzbekleidung kann sowohl durch Schweil? von innen als auch durch &ulReren Einfluss
(Regen, Loschwasser) durchnésst werden. Da die Einsatzbekleidung auch tiber einen langeren Zeitraum verwendet
wird sowie verschiedene Belastungen erfahrt, kann es zu mechanischer Einwirkung auf die Bekleidung und vor
allem auf die Membran kommen. Auch bei der regelmaRigen Reinigung erfahrt die Bekleidung eine mechanische
Beanspruchung. In Versuchsreihe B wird dies durch mehrere Waschgénge abgebildet. Auch der Einfluss der Im-
prégnierung wird betrachtet.

Im Anschluss werden im Versuchsteil C analoge Untersuchungen mit einem Gasgemisch, welches in seiner Zu-
sammensetzung dem Brandrauch nachempfunden ist, vorgestellt. Es handelt sich um ein Gemisch der Zusammen-
setzung: 200 ppm HCN; 7 Vol-% CO und 12 Vol-% CO;in Stickstoff.

5.2.1 Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Versuchsapparatur

Die verwendete Versuchsapparatur (Bild 22) wurde bereits zur Untersuchung der Permeation von Kohlenstoffmo-
noxid (CO) durch Baustoffe eingesetzt [119]. Im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit wurden entsprechend Mo-
difikationen entwickelt und etabliert, um Messungen der Permeation von HCN durch Textilien zu realisieren. Der
Versuchsstand entspricht einem zylindrischen Zweikammeraufbau. Beide Kammern bestehen aus PTFE und die
Bohrungen sind mit Swagelock-Anschlissen versehen, tiber welche die Zu- und Abfiihrung der Gase stattfindet.
Durch eine Spundung greifen die beiden Versuchskammern ineinander. Die untere Kammer besitzt eine ringfor-
mige Vertiefung (Nut). Die obere Probenkammer weist das entsprechende Gegenstiick (Feder) auf. Die Kammern
werden durch die zu untersuchende Textilprobe getrennt. Zwischen Nut und Feder werden die Proben (iber den
Anpressdruck fixiert, der durch zwei Fliigelmuttern auf seitlich angeordneten Gewindestangen aufgebracht wird.
Zur Abdichtung zwischen Textilprobe und Aufbau werden Dichtringe aus Fluorkautschuk (FKM) verwendet. In
Versuchsreihe A wurde nur unterhalb (Bild 22, Markierung A), in Versuchsreihe B jeweils oberhalb und unterhalb

der Textilprobe (Bild 22, Markierungen B) ein Dichtring platziert. Eine seitliche Abdichtung fand nicht statt. Die
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beidseitig offene, obere Versuchskammer wurde nach oben hin mit einer PTFE-Folie sowie einem FKM-Dichtring

verschlossen.

®

OO

— —

(a) Lichtbild (b) Schnittplan

Bild 22: Versuchsaufbau als (a) bildliche Darstellung und (b) Schnittplan; die Markierungen A und B definieren
die Auflageflachen der Dichtungen in den gleichnamigen Versuchsreihen [101].

Durchfuhrung

In den Versuchen zur Untersuchung des Feuchteeinflusses wurden die Proben, angelehnt an das Kapitel 5.5 der
EN 469, in einem Klimaschrank (Weiss SB22/160/40) mindestens 12 Stunden in einer Atmosphére mit der Tem-
peratur von 20 + 2 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 98 £ 2 % gelagert. Diese Konditionierung wird im
Folgenden als feucht deklariert. Spater folgen Probenkonditionierungen zur Simulation einer Worst-Case-Durch-
feuchtung, welche mit der Bezeichnung nass gekennzeichnet werden. Hierfiir wurden die Textilproben mindestens
30 Minuten in destiliertem Wasser gelagert.

Vor Beginn jedes Versuchsdurchganges befindet sich in beiden Kammern Luft. Nach Einlegen der Stoffprobe
wurde die Messwerterfassung gestartet. Die Einleitung des Priifgases in die obere Kammer erfolgte stets mit einem
Volumenstrom V = 0,5 L min~!, welcher mit einem Schwebekérperdurchflussmesser mit Ventil (végtlin Q-Flow)
Uberprift wurde. Der Beginn der Gaseinleitung definierte den Versuchsstart.

An die untere Versuchskammer wurde zur Bestimmung der HCN-Konzentration cucn €in Messkreislauf ange-
schlossen. Dieser Messkreislauf bestand aus einer Gaszirkulationspumpe (Fink chem+tec Zyklon 04) und einem
FTIR (Gasmet DX4000). Das FTIR zeichnet in Abstdnden von circa 6 s je einen Messwert der HCN-Konzentration
auf. Zur Minimierung von Druck- und Temperaturschwankungen betrug die Temperatur der Messzelle, wie vom
Hersteller empfohlen, 9 = 180 °C. Messtéglich erfolgte ein Nullabgleich des Spektrometers mit Stickstoff (N>).
Das Priifgas konnte direkt aus der oberen Kammer entweichen und wurde als Vaus mit einem weiteren Schwebe-
kdrperdurchflussmesser (Krohne DK702) bestimmt. Zwischen oberer Versuchskammer und Textilprobe entwich
weiterhin ein Teil des Priifgases (Bild 23, roter Pfeil). Die Differenz von Vein und Vas entspricht dem Anteil, der
zwischen Stoffprobe und oberer Kammer entweicht. Der Versuchsaufbau stellte sich analog dem Gasflussschema

nach Bild 23 zusammen.
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Bild 23: Gasflussschema fiir die Messung der Permeation durch Flachtextilien und Bekleidungssysteme [101].

Als Abbruchkriterium wurde chen,anbrucn = 50 ppm festgelegt. Dieser Wert liegt in einem Bereich, wo der deutsche
Arbeitsplatzgrenzwert (AGW) deutlich und der Grenzwert der OSHA (PEL-TWA) um das Funffache tberschrit-
ten wird (vergleiche Tabelle 18). Gleichzeitig entspricht dies einer Konzentration, bei der davon auszugehen ist,
dass diese langerfristig im Brandrauch vorherrscht. Mit Erreichen des Abbruchkriteriums wurde die Gaszufuhr

gestoppt und die Konzentrationsentwicklung innerhalb der unteren Kammer fiir weitere zehn Minuten aufgezeich-
net.

5.2.2 Messdatenauswertung

Um Aussagen zum Permeationsverhalten ableiten zu kénnen, wird flr die Auswertung der Messdaten zunéchst
der zeitliche Konzentrationsverlauf dargestellt. Der Verlauf wird in drei Phasen gegliedert. Die Unterteilung wird
beispielhaft an dem ersten Versuchsdurchgang zur Untersuchung der HCN-Permeation durch eine unkonditio-
nierte PU-Membran der Bekleidung BLAU gezeigt (Versuch A.1.V08.D1, Bild 244).
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Bild 24: (links) zeitlicher Anstieg der Cyanwasserstoffkonzentration (Versuch A.1.V08.D1); (rechts) Darstellung
der Durchbruchszeit und Bestimmung des Durchdringungskoeffizienten mittels linearer Regression.

Phase 1 stellt den Beginn der Permeation dar. Innerhalb des Stoffes ist es noch nicht zur vollstdndigen Durchdrin-
gung mit dem Permeat gekommen. Folglich hat sich noch kein stationdrer Zustand eingestellt. Bei einer gleich-

maRigen Permeation stellt sich Phase 2 ein. Die HCN-Konzentration ist das Kriterium fiir den Phasenwechsel. Die
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Messtoleranz des verwendeten FTIR-Spektrometers wird vom Hersteller mit cuen = £ 2 ppm angegeben. Dies wird
fiir trockene Proben beibehalten und fiir die feuchten Proben auf chen = = 3 ppm festgelegt. Der Unterschied beruht
auf dem Storeinfluss erhdhter Feuchtigkeit auf die FTIR-Messung, insbesondere bei geringen Konzentrationen.
Daher ist von einer hoheren Messungenauigkeit bei geringen Werten auszugehen. Die zweite Phase zeichnet sich
durch konstanten Stoffstrom von der oberen in die untere Kammer aus. Mit dem Erreichen des Abbruchkriteriums
wird die Gaszufuhr gestoppt, was dem Beginn der Phase 3 entspricht. In dieser Phase sind neben weiterer Perme-
ation sowie dem Entweichen von Gas (iber Spalten zwischen Textilprobe und oberer Versuchskammer nach auf3en
moglich (roter Pfeil, Bild 233). Daraus erlauben sich Riickschliisse auf die Undichtigkeit des Versuchsstandes.
Wie in der Versuchsdurchfiihrung beschrieben, wurde die dritte Phase jeweils 10 Minuten messtechnisch begleitet.
Innerhalb der zweiten Phase kann der Verlauf der Konzentration linear angenédhert werden. Mittels der Steigung
in diesem Bereich konnen die Graphen quantitativ verglichen werden. Der Anstieg wird im Folgenden als Durch-
dringungskoeffizient Q bezeichnet. Da mit zunehmender Konzentration in der unteren Kammer die Differenz des
chemischen Potenzials abnimmt, kann es bei langeren Permeationsphasen zur Ausbildung von nicht linearen Kon-
zentrationsverlaufen kommen (Abbildung A.1(s) A.11.V19). Infolgedessen werden maximal die ersten funf Minu-
ten der zweiten Phase zur Bestimmung des Durchdringungskoeffizient herangezogen. Das entspricht 50 Messwer-
ten. Zur Bestimmung der Giite der linearen Regression wird auf das BestimmtheitsmaB R? zuriickgegriffen. Dieses
gibt auf einer Skala von 0 bis 1 an, wie gut die Werte durch das lineare Modell abgebildet werden. Dabei entspricht
1 einem idealen linearen Zusammenhang.

Innerhalb der beiden Versuchsreihen A und B entspricht bei der Mehrzahl aller VVersuche (110 von 120 Versuchs-
durchgangen) das Bestimmtheitsmal einem Wert von R? > 0,99. Das entspricht einer sehr guten Annédherung.
Einzig die Versuchsergebnisse der Versuche A.11.V19 (PU-Membrane, Bekleidung BLAU) und der feuchte Lagen-
aufbau der Bekleidung ROT liegen unterhalb dieser Grenze. Hier liegen die Werte zwischen 0,97 < R? < 0,99 und
werden somit ebenfalls als vertretbar angenéhert eingestuft. Auch in der Versuchsreihe C (55 Versuchsdurch-
géange) werden sehr gute Annaherungen des linearen Konzentrationsanstiegs fur alle drei untersuchten Gase (HCN,
CO und COy) erreicht. Alle BestimmtheitsmaRe der Regressionen besitzen einen Wert von R? > 0,99.

Des Weiteren wird die Abbruchzeit (tasbruch) angegeben bis zum Erreichen der Abbruchkonzentration Chcn,ab-
bruch = 50 ppm.

5.2.3 Referenzversuche

Da keine simultane Messung der Gaskonzentration in der oberen und unteren Kammer méglich war, wurde ein-
malig in einer Referenzmessung der Anstieg der sich aufbauenden HCN-Konzentration in der oberen Kammer
(\VV00) bestimmt. Das entsprechende Gaslaufschema ist im Bild 25 dargestellt.
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Bild 25: Gasflussschema fiir die Messung des zeitlichen Anstieges der Cyanwasserstoffkonzentration in der obe-
ren Kammer (VV0O), modifiziert nach [101].

Als Textilprobe wurde der Oberstoff der Bekleidung SAND verwendet. Es wurde der konservativste Fall ange-
nommen, dass das Priifgas vollstandig zwischen Textilprobe und oberer Kammer entweicht. Das Gas diffundiert
ebenfalls in die untere Kammer, welche nach auf’en hin abgeschlossen ist. Das Gasflussschema flr den Versuch
V00 ist in Bild 25 dargestellt. Aus dem Referenzversuch ergibt sich der in Bild 26 dargestellte zeitabhangige
Anstieg der HCN-Konzentration Cucn.

Aus der linearen Regression des Konzentrationsanstiegs ergibt sich der Koeffizient Quen= 135 + 4 ppm min™,
Nach 34 s lag die Konzentration bei Crcn,=3ss = 56 ppm und damit uber dem definierten Abbruchkriterium von
CrHen, Abbruch = 50 ppm. Die Nennkonzentration von cxen = 200 ppm ist nach 03:30 min:s erreicht. Nach finf Minu-
ten wurde die Gaszufuhr gestoppt. Die Konzentration erreichte zu diesem Zeitpunkt ihr Maximum von Cucn,max =

209 ppm. Innerhalb der weiteren 10 Minuten sank die Konzentration kontinuierlich und lag zum Ende bei chen =
154 ppm.

1=34s 200ppm Stopp Gaszufuhr t= 10 min (Verlust 59 ppm)

[
=
=
|
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Cren'PPM ___
.

100 -
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T
00:00 05:00 10:00 15:00
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Bild 26: Zeitlicher Anstieg der Cyanwasserstoffkonzentration innerhalb der oberen Kammer (V00).

Aus diesen Werten errechnet sich der maximal zu erwartende Verlust tiber die Spalte zwischen Bekleidung und
Versuchsapparatur. Unter Annahme einer Messungenauigkeit von + 2 ppm ergibt sich tber die 10 Minuten ein

konservativer Verlust von Acen = —59 ppm. Wird dieser Verlust linear angenommen, so ergibt sich ein Verlust
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von etwa 6 ppm min~'. Der Wert wird bei geringen Konzentrationen niedriger ausfallen, bietet dennoch den Richt-
wert fur die Fehlerbetrachtung.

Fur die Untersuchungen mit dem HCN/CO/CO,-Gasgemisch wurde analog vorgegangen, wobei ausgewahlte Ver-
suche in Form einer Doppel- statt Dreifachbestimmung durchgefiihrt wurden. Mit dem Gasgemisch wurde eben-
falls ein Referenzversuch durchgefihrt.

Fir die Untersuchungen wurde ein Gasgemisch mit der folgenden Zusammensetzung verwendet: 200 ppm HCN;
7 Vol.-% CO und 12 Vol.-% CO; in Stickstoff. Auch hier entspricht das Erreichen einer HCN-Konzentration von
50 ppm dem Abbruchkriterium. Alle drei Gase werden mittels FTIR synchron erfasst. Der Referenzbereich des
verwendeten Spektrometers erlaubt nur sichere Konzentrationsangaben fiir CO bis 8.000 ppm (0,8 Vol.-%) und
fur CO. bis 20.000 ppm (2 Vol.-%). Fir die Auswertung werden gemessene Konzentrationen oberhalb der Refe-
renzbereiche ausgeschlossen.

Aus der Referenzmessung mit dem Gasgemisch ergibt sich aus dem Anstieg der HCN-Konzentration der Koeffi-
zient Quenmix = 144 £ 5 ppm min“! mit einem BestimmtheitsmaR R? = 0,99. Nach 24 s erreicht die HCN-Konzent-
ration das Abbruchkriterium mit einen Wert von Cren =245 = 59 ppm. Die Nennkonzentration von 200 ppm wird
nach 02:30 min:s erreicht. Wahrend der zehnminutigen Nachmesszeit fallt die Konzentration kontinuierlich auf
122 ppm. Daraus ergibt sich ein Verlust von 9 ppm min*. Die Durchdringungskoeffizienten der beiden anderen
Gaskomponenten betragen Qco = 65.400 * 3.360 ppm min (R?= 99,64 %) und Qcoz = 85.380 + 3.337 ppm min-
1(R?=99,85 %).

Beide Referenzversuche sind hinsichtlich ihrer ermittelten Qncn und der Verluste, unter Berlcksichtigung der

Messtoleranzen des Spektrometers, vergleichbar.

5.3 Versuchsreihe A — Untersuchung der einzelnen Flachtextilien

5.3.1 Textilproben und Versuchsdurchfiihrung

Zur Untersuchung der Flachtextilien wurde fir jedes Flachtextil eine Textilprobe mit den Abmessungen von
16,5 cm x 16,5 cm hergestellt. Zur Vermeidung von Falten und daraus resultierenden Undichtigkeiten wurden die
Proben zundchst mittels einer Spannvorrichtung prépariert. Durch die kreisférmige Geometrie der Probenkammer
betragt die effektiv mit Gas beaufschlagte Flache 50 cm?. Bedingt durch die geringe Dicke der Stofflagen wird
von einer eindimensionalen Permeation ausgegangen.

Der Referenzversuch ist dieser Versuchsreihe zuzuordnen (A.0). Die trockene Bekleidung (ohne Konditionierung
bei normaler Luftfeuchtigkeit und Raumtemperatur) wird in der ersten Versuchsgruppe betrachtet (A.l). Die feuch-
ten Flachtextilien (mindestens 12 h bei 20 + 2 °C und 98 * 2 % relative Luftfeuchtigkeit) werden in einer zweiten
Versuchsgruppe zusammengefasst (A.11). Zur Versuchsvorbereitung wurde die Textilprobe kurzzeitig aus dem
Klimaschrank enthommen, mittels Spannvorrichtung prépariert und fir mindestens weitere 5 Minuten in den Kli-
maschrank zuriickgelegt. Jedes Flachtextil wurde je Versuchsgruppe in drei Durchgéngen (D1 bis D3) beprobt.
Die vollstandige Zusammenstellung der ersten Versuchsreihe A ist der Tabelle 19 zu entnehmen. Effektiv ergibt
das fur jede Textilprobe sechs Versuchsdurchgénge.

Im spéteren Verlauf werden vereinzelt Konditionierungen zur Simulation einer Worst-Case-Durchfeuchtung

(nass) mit einbezogen. Hierflr wurden die Textilien fir 30 Minuten bei Raumtemperatur in ein Wasserbad mit
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destilliertem Wasser gelagert. Diese Konditionierungsform wird im Folgenden mit der Bezeichnung nass dekla-
riert.

Tabelle 19: Experimente der Versuchsreihe A.

Gruppe Konditionierung Versuch Flachtextil

A0 keine V00 SAND Oberstoff
V01 SAND Oberstoff
V02 SAND Zwischenlage
V03 SAND Membran/Innenfutter
V04 ROT Oberstoff

Al trocken V05 ROT Membran
V06 ROT Innenfutter
V07 BLAU Oberstoff
V08 BLAU Membran
V09 BLAU Innenfutter
V10 WALD Oberstoff
V11l  WALD Futter
V12 SAND Oberstoff
V13 SAND Zwischenlage
V14  SAND Membran/Innenfutter
V15 ROT Oberstoff

All feucht V16 ROT Membran
V17 ROT Innenfutter
V18 BLAU Oberstoff
V19 BLAU Membran
V20 BLAU Innenfutter
V21 WALD Oberstoff
V22 WALD Futter

Die Messergebnisse aller Versuche sind in Anhang A, nach Versuchsnummer sortiert, graphisch dargestellt. In
Anhang B sind die Werte der der ausgehenden Volumenstrome des Probengases (Vaus), die berechneten Durch-
dringungskoeffizient Q sowie die BestimmtheitsmaRe R? der linearen Regressionen in Ganze fir beide Konditio-
nierungen zusammengefasst. Dariiber hinaus sind die Zeiten dokumentiert, die bis zum Erreichen des Abbruch-

kriteriums (Chcn,aboruch = 50 ppm) verstrichen.
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5.3.2 Diskussion Ergebnisse Versuchsreihe A

Der Stoffdurchtritt von HCN wurde an allen Flachtextilien nachweislich festgestellt, wobei die Membranen eine
signifikant groRere Barrierewirkung aufweisen. Ebenfalls konnte der Einfluss von Feuchte auf die HCN-Permea-

tion messtechnisch belegt werden.

Vergleich der trockenen Flachtextilien

Die Messwerte erlauben eine Unterteilung der Flachtextilien grob in Membranen und Sonstige. Unter letztere
fallen alle Ober- und Innenstoffe sowie die Zwischenlage aus der Bekleidung SAND. Exemplarisch wird zur Be-
wertung der Diffusion durch die jeweiligen Bekleidungsschichten die Bekleidung ROT (A.IV.04 bis V.06 je D2)
betrachtet.

1004 4
T |
= 80 - |'
=
=
g 604
40 -
= Obere Kammer
20 4 A.1V04.D2 (Oberstoft)
= A.LV05.D2 (Membran)
—*— A.LV06.D2 (Innenstoff)
77
00:00 04:00 08:00 12:00 16:00 20:00

t/min:s ——m

Bild 27: Gegeniiberstellung je eines Versuchsdurchganges fiir die einzelnen Flachtextilien der Bekleidung ROT;
als Referenz dient der Konzentrationsanstieg in der oberen Kammer (V00, rote Kurve) [101].

Wéhrend die Membran (Bild 27, blaue Kurve) im Vergleich einen deutlich verlangsamten Stoffdurchtritt erkennen
l&sst, erscheinen Ober- und Innenstoff in der zweiten Phase anndhernd vergleichbar mit dem Referenzversuch, der
die sich aufbauende HCN-Konzentration in der oberen Kammer widerspiegelt. Die Abbruchkonzentration von
50 ppm wird sowohl beim Oberstoff als auch beim Innenstoff nach einer Minute erreicht. Bei der Membran ver-
gehen elf Minuten. Die Ubrigen Flachtextilien erwirken einen um etwa den Faktor 0,5 langsameren Stoffdurchtritt

gegeniiber dem Referenzversuch, wie aus Tabelle 20 zu entnehmen ist.
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Tabelle 20: Durchdringungskoeffizienten, deren Bestimmtheitsmall sowie die Abbruchzeiten der trockenen
Flachtextilien von Bekleidung ROT sowie des Referenzversuchs V0O.

Versuch Qo1 R? t Qb2 R? t Qb3 R? t
in in in in in in in in in
ppmmint %  minis | ppmmint %  min:s | ppmmint %  min:s
V00 135 99,50 0:34 - -

V04 65 99,79 1:06 68 99,83 0:58 61 99,38 1:02
V05 6 99,96 9:07 5 99,93 11:16 5 99,93 10:49
V06 62 99,86 1:04 63 99,88 1:01 70 99,52 0:56

Jedoch ist bei diesem Faktor zu bezweifeln, ob es sich bei dem Stoffdurchtritt um eine physikalische Permeation
handelt. Wie neben Bild 28 zeigen auch Bild 19 (b) und (i) die groben Maschen des Oberstoffes. Die Zwischen-
rdume sind ausreichend grof3, dass keine Porendiffusion vorliegt, sondern von einer reinen Advektion auszugehen

ist.

Bild 28: Fotoaufnahme des Stoffes DuPont™ Nomex® Comfort Ripstop im Gegenlicht zur Darstellung von Lo-
chern innerhalb des Flachtextils [101].

Der Abfall der Konzentration innerhalb der dritten Phase ist bei den Flachtextilien auf Undichtigkeiten zuriickzu-
fiihren. Durch das friihe Beenden der Gaszufuhr erreicht die Konzentration in der oberen Versuchskammer nicht
die volistandige Konzentration von cxcn = 200 ppm. Folglich gleichen sich die Konzentrationen in beiden Kam-
mern schnell an, was die chemische Potentialdifferenz, und somit die Triebkraft der Permeation, gegen null sinken
lasst. Durch die Faserstruktur ist eine vollstdndige Abdichtung an den Randern des Versuchsaufbaus nicht méglich,
was in einer Diffusion nach aufRen resultiert. Die Durchdringungskoeffizienten samtlicher sonstiger Flachtextilien
der vier untersuchten Bekleidungssysteme liegen im Bereich von 46 bis 75 ppm min~'. Demgegeniber liegen die
Werte der Membranen der Bekleidungen SAND, ROT und BLAU zwischen 4 und 6 ppm min und entsprechen
nur einem Zehntel derer der sonstigen Flachtextilien. Die Membran wirkt eindeutig bremsend auf den Stoffdurch-
tritt. Im trockenen Zustand unterscheiden sich die drei Membranen (ePTFE bei SAND und ROT und PU bei BLAU)
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hinsichtlich der HCN-Permeation nicht. Anhand der Funktion der Membranen I&sst sich dieser dominierende Fak-
tor begriinden. Die Membran soll vorrangig tropfenférmiges/agglomeriertes Wasser abweisen, aber eine Diffusion
von Wasser nach auBen ermoglichen. Da HCN mit 4,04 A einen ahnlichen Molekiildurchmesser wie ein Wasser-
molekiil (2,75 A) besitzt, ist die Durchgangigkeit logisch erklarbar [107, 120]. Die bremsende Wirkung entsteht

vorrangig durch den physikalischen Effekt der Permeation.

Vergleich der feuchten Flachtextilien

Die ausgepragtere Barrierewirkung der Membranen gegeniiber der sonstigen Flachtextilien zeigt sich auch im
feuchten Zustand. Diese Sonstigen Flachtextilien weisen im feuchten Zustand geringere Durchdringungskoeffi-
zienten im Vergleich zum trockenen Zustand auf, was einem verlangsamten Stoffdurchtritt entspricht. Bei den
Oberstoffen verringert sich der Durchgang um 11 % bis 20 %. Mit Ausnahme des Innenfutters der Bekleidung
BLAU liegen auch die Zwischenlage und die Innenfutter in diesem Bereich. Das besagte Innenfutter ist ein, im
Vergleich zu den anderen Vertretern, dick ausgefiihrter Stepp. Bei diesem Flachtextil verringert sich der Durch-
dringungskoeffizient nach der Konditionierung um 42 %. Es ist anzunehmen, dass die Wasserbeladung der Stoffe
in diesen Fallen einen bremsenden Effekt hat, unter anderem da die Versuchszeiten bis zum Erreichen der Ab-
bruchkonzentration cuen = 50 ppm geringer ausfallen als bei den Membranuntersuchungen. Zunachst wird HCN
in dem beladenen Wasser geldst und es stehen keine Poren flr eine Permeation zur Verfligung. Aufgrund der
groben Stoffstruktur dominieren keine permeativen Vorgénge.

Die Untersuchungen der feuchten Membranen zeigen wiederum eine signifikante Erhéhung der Durchdringungs-
koeffizienten, was einem schnelleren Stoffdurchtritt entspricht. In diesem Zustand kommt es bei den Membranen
insgesamt zu einer Zunahme des Teilchenflusses. Die ePTFE-Membranen streuen in den Ergebnissen (vergleiche
Bild 29). Auch fiir die PU-Membran konnte dieser Feuchtigkeitseinfluss nachgewiesen werden. Hier sind die Mes-
sergebnisse untereinander gut reproduzierbar.

Quantitativ ist diese Zunahme anhand des Durchdringungskoeffizienten ablesbar. Wie in Tabelle 21 zu erkennen,
nimmt die Durchdringung um den Faktor 1,3 bis 4,5 zu. Anhand der Versuchsdurchgénge ist an dieser Stelle nicht
abschlieBend geklart, wie es zu der Streuung um den Faktor 4 (vergleiche A.11.V.16.D1 zu A.I11.V.16.D3) kommt.
Wahrend der Versuchsvorbereitung wurde auf den Membranen eine ungleichmaRige Durchfeuchtung des Textil-
teils beobachtet.

Tabelle 21: Durchdringungskoeffizienten der feuchten Membranen der drei Innenbrandbek&mpfungsbekleidun-
gen SAND, ROT und BLAU sowie des Referenzversuchs VVOO.

Versuch Qb1 R? t Qb2 R? t Qb3 R? t
in in in in in in in in in
ppm min* %  min:is | ppmmint %  minis [ ppmmint %  min:s
V00 135 99,50 0:34 - -
Vi14® 23 99,87 2:20 9 99,13 5:48 9 97,01 5:47
V16" 28 99,84 2:13 17 99,68 3:13 7 98,70 7:53
V19™ 8 97,01 6:45 7 98,70 8:03 7 98,05 8:09

“ePTFE; ™PU
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Bild 29: Gegenilberstellung der feuchten Membranen (oben und Mitte: ePTFE; A.11.V14, A.11.V16 und unten:
PU; A.11.V19) [101].

Bei den Membranen ist mit Zunahme der Versuchsdurchgénge eine Abnahme des Durchdringungskoeffizienten
zu verzeichnen. Eine genaue Ursache ist aufgrund der geringen Anzahl an Versuchsdurchgangen nicht méglich.
Maégliche Erklarungen kénnen einerseits eine uneinheitliche Einspannung durch die Fligelmuttern oder anderer-

seits eine Strukturveranderung durch die vorangegangene Wasserbeladung innerhalb der Membran sein.

Feuchteinfluss auf die Permeation durch ePTFE-Membranen

Um die starke Streuung bei den ePTFE-Membranen néher zu betrachten, wurden weitere Proben der beiden
Membranen erstellt. Diese wurden im konditionierten feuchten Zustand beprobt. Es wurde bei der Halfte der Pro-
ben versucht, eine Durchfeuchtung der Stoffschichten durch gezielte Anordnung innerhalb des Klimaschrankes zu
erreichen. Messtechnisch wurde das Gewicht innerhalb des feuchten Laminates bestimmt, wodurch sich jedoch

kein direkter Bezug zur Wasserbeladung innerhalb des eigentlichen Membranmaterials ableiten lieR3. Teilweise
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waren ganze Wassertropfen auf dem Stoff erkennbar. Durch Ausschiitteln veranderte sich die Masse signifikant.
Da sich das abgelagerte Wasser hauptsachlich als Tropfen auf der Oberflache niedergeschlagen hatte, welches auf
der Vliesseite der Membran den Stoff durchfeuchtete, war eine Bestimmung der konkreten Wasserbeladung seitens

der Membran an sich somit nicht méglich. Im Bild 300 sind exemplarisch zwei feuchte Membranen dargestellt.

(a) (b)

Bild 30: Unterschiedlich starke Durchfeuchtung der Tragerstoffe der ePTFE-Membranen; (a) Bekleidung SAND
und (b) Bekleidung ROT [101].

Wéhrend der graue Stoff des Futterlaminates aus der Bekleidung SAND wegen der Durchtrankung mit Wasser
dunkler erscheint (oben links ist die Befestigung zu erkennen, Bild 30 (a)), sind bei der Membran aus der Beklei-
dung ROT die starker durchgeweichten Stellen des Stoffes nur im Gegenlicht erkennbar. Hierbei zeigt sich die
Wasserbeladung lediglich an den Tragerstoffen. Der Trégerstoff stellt ein Wasserreservoir dar. Membranen dieses
Zustandes sind in Bild 31 mit dem Zusatz nass versehen. Die Elemente mit weniger Wasser (feucht) besitzen eine
geringere Masse und keine augenscheinlich erkennbaren Feuchtigkeitserscheinungen auf der Stoff- oder der
Membranseite. In Bild 31 sind die Versuche mit beiden Membrantypen dargestellt. Die Zusatzversuche sind je
nach Textilprobe mit einer Nummer erweitert (beispielsweise All.V14.02). Auf eine Berechnung der Durchdrin-
gungskoeffizienten wird in diesem Zusammenhang verzichtet. In der graphischen Betrachtung ist eindeutig der
Einfluss von einer hohen Wasserbeladung erkennbar.

Das Material ePTFE an sich ist hydrophob. Bei einem Uberschuss kénnen die Wassermolekiile die Porenraume
besetzen und somit die Struktur des ePTFE belagern. Da HCN wasserldslich ist und ein Dipolmoment besitzt, liegt
es nahe, dass durch das Wasser innerhalb der Membran ein schnellerer Transport ermdglicht wird. Hier sei auf die
in Kapitel 2.1.1 erwahnte Flory-Huggins-Theorie verwiesen. Das HCN permeiert bei héherer Wasserbeladung
schneller durch die Membran-Flachtextilien. Eine Quantifizierung dieses Effektes ist aufgrund der inhomogenen
Wasserverteilung innerhalb des Membran-Stoff-Laminates schwierig. Zusammenfassend ist dennoch der Feuch-

teeinfluss auf die Permeation sicher aus den Ergebnissen ableitbar.
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Bild 31: Ergénzende Untersuchungen zum Feuchteeinfluss der ePTFE-Membranen der Bekleidungen SAND
(oben) und ROT (unten) [101].

5.4 Versuchsreihe B — Untersuchung der kompletten Lagenaufbauten

5.4.1 Textilproben und Versuchsdurchfiihrung

Eine Vorpraparation der vollstdndigen Lagenaufbauten mittels der Einspannvorrichtung aus Versuchsteil A war
nicht moglich. Alternativ wurden die Einzellagen mit einem Butyldichtband miteinander verklebt (Bild 32). Zum
einen durften die Stofflagen untereinander nicht verrutschen und zum anderen musste eine Faltenbildung verhin-
dert werden. Dariiber hinaus fungierte die Verklebung neben der Fixierung der Flachtextilien auch der Abdichtung
nach auBen. Auf Grund der Flexibilitdt und Formbarkeit des Butyldichtbandes wurde die Abdichtung der Lagen
untereinander gewéhrleistet und die Permeation vorrangig zwischen beiden Kammern limitiert. Zur Stabilisierung
des Lagenaufbaus beim Einspannen in die Versuchsapparatur wurde zusatzlich auf den Auenseiten, ebenfalls mit
Hilfe des Butyldichtbandes, beidseitig eine Stahl-Passscheibe nach DIN 988 (100 x 80 x 0,1 mm) aufgebracht
(Bild 32 (b)).
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(a) (b)

Bild 32: Préparation des Lagenaufbaus durch (a) Butyldichtband zwischen den Flachtextilien und (b) Aufbringen
von Passringen auf den Aufenseiten [101].

In Versuchsreihe B wurden aus den Bekleidungen SAND, ROT und BLAU jeweils drei Textilproben, wie beschrie-
ben, entsprechend einem vollistandigen Lagenaufbau hergestellt. Da die Bekleidung WALD nur einlagig ist, wird
diese im Teil B nicht berlicksichtigt. Jede der Textilproben wurde flir zwei Versuchsgruppen (jeweils trocken und
feucht) verwendet. Die ersten beiden Versuchsgruppen sind analog zum Versuchsteil A mit der urspriinglichen
Vorkonditionierung beprobt worden (B.1 und B.II). Um eine zusétzliche Belastung zu simulieren, wurden die La-
genaufbauten nach Herstellerangaben (Waschmittel Kreussler Derval RENT) in zehn Durchgéngen gewaschen.
Dies ist doppelt so haufig, wie normalerweise zwischen zwei Imprégnierungen liegen sollte. Die dritte Probe wurde
flr ihre Versuchsgruppen B.V und B.IV ebenfalls zehnfach, wie beschrieben, gewaschen und danach zusatzlich
einmal mit Kreussler Hydrob FC impragniert.

Ergénzend erfolgte im Versuchsteil B ein Versuch (V30.2) zur Untersuchung des Stoffdurchtritts unter Verwen-
dung eines Mehrgasgemisches (200 ppm HCN, 7 Vol.-% CO, 12 Vol.-% Kohlenstoffdioxid CO,). Unter der Ver-
wendung des Gasgemischs sollten mégliche Interaktionen mehrerer Gasbestandteile untersucht werden. Fiir diesen
Versuch wurde auf die Textilprobe aus Versuch V30 zuriickgegriffen. Zusétzlich wurde die Textilprobe der Be-
kleidung ROT, (V27) einmal als volistandig nass beprobt (V27.2). Der Einfluss von Wasser auf die Membran, der
in Versuchsreihe A herausgearbeitet wurde, dient zum Vergleich. Zur Konditionierung wurde die Textilprobe fiir
30 Minuten in Wasser getaucht.

Alle Versuche, mit Ausnahme der Versuche V27.2 und V30.2, wurden dreifach durchgefiihrt (D1 bis D3). Die
Versuche sind in Tabelle 22 zusammengefasst.

Alle Messergebnisse der Reihe B sind in Anhang C, nach Versuchsnummer sortiert, graphisch dargestellt. In An-
hang D sind die Werte der direkten Ausfliisse des Probengases (V aus), die berechneten Durchdringungskoeffizien-
ten Q sowie die BestimmtheitsmaRe R? der linearen Regressionen in Ganze zusammengefasst. Erganzt werden die

Werte durch die verstrichenen Zeiten bis zum Erreichen der HCN-Abbruchkonzentration von 50 ppm.
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Tabelle 22; Experimente der Versuchsreihe B.

Gruppe Konditionierung Versuch Bekleidung

V23  SAND

B.1 trocken V24 ROT
V25 BLAU
V26  SAND

B.II feucht V27 ROT
V28 BLAU

nass V27.2 ROT
gewaschen; V29 SAND

B.11I trocken V30 ROT
V31l BLAU

nass V30.2 ROT
B.IV gewaschen; V32 SAND

feucht V33 ROT
V34  BLAU
impragniert; V35 SAND

B.V trocken V36 ROT
V37 BLAU
impragniert; V38 SAND

B.VI feucht V39  ROT
V40 BLAU

5.4.2 Diskussion Ergebnisse Versuchsreihe B

Der Stoffdurchtritt von HCN wurde auch an allen Lagenaufbauten nachweislich festgestellt. Anhand der Messer-

gebnisse ist die Barrierewirkung der Lagenaufbauten eindeutig messtechnisch belegbar.
Vergleich der trockenen Lagenaufbauten

Eine zunehmende Dicke des Bekleidungssystems geht mit einer geringfligigen Abnahme der Durchdringungsko-

effizienten einher, was flir eine ausgepragtere Barrierefunktion spricht. (vergleiche Tabelle 23).
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Tabelle 23: Vergleich der Durchdringungskoeffizienten, der Bestimmtheitsmale sowie der Abbruchzeiten fiir
die trockenen Lagenaufbauten (B.1) der drei nicht vorkonditionierten Bekleidungssysteme und des Referenzver-
suchs (V00).

Versuch Qo1 R? t Qb2 R? t Qb3 R? t
in in in in in in in in in
ppmmint %  minis | ppmmin? %  min:s [ ppmmint %  min:s
V00 135 99,50 0:34 - -

V23(SAND) 4 99,92 15:11 4 99,91 13:56 5 99,81 12:35
V24 (ROT) 3 99,76 33:10 4 99,82 24:38 4 99,74 19:11
V25 (BLAU) 2 99,79 36:42 3 99,85 27:34 3 99,69 59:57

Erklarbar ist das anhand der in Kapitel 4.5 erlauterten Aufbauten: Die Bekleidung SAND hat als zweilagiger Auf-
bau eine geringere Barrierewirkung. Das durch die Zwischenlage vergroferte Luftpolster hat weniger Einfluss als
die beiden Luftposter in den dreilagigen Aufbauten. Die nochmals langsamere Permeation durch die Bekleidung
BLAU wird durch das Innenfutter hervorgerufen. Das hier verwendete Vlies baut ein starkeres Luftpolster als die
Zwischenlage (Bekleidung SAND) auf. Gleichzeitig geht eine gréRere Lagendicke mit einer nicht mehr zu garan-
tierenden seitlichen Abdichtung des Vlieses einher. Die Muttern der Einspannung wurden nicht einheitlich defi-
niert fixiert, somit ist von unterschiedlichen Anpressdriicken auszugehen. Dieser Umstand unterstiitzt die schlechte
Abdichtung des Vlieses ebenfalls. Es kommt somit zu einem Bypass, durch den ein Teil des Permeats aus dem
Versuchsaufbau austritt. Besonders deutlich wird das bei der Bekleidung BLAU (V25.D3). Die Zeit bis zum Errei-
chen der HCN-Abbruchreaktion ist durchschnittlich doppelt so groR, wie in den ersten beiden Durchgéngen, ob-
wohl sich die Durchdringungskoeffizienten kaum unterscheiden. Anschaulicher wird das durch die graphische

Auswertung in Bild 33.
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Bild 33: Graphische Auswertung der Messergebnisse der Lagenaufbauten Versuchsgruppe B.I ohne Vorkonditi-
onierung der Bekleidungen SAND (oben), ROT (mittig) und BLAU (unten) [101].

Alle drei Durchgéange beginnen zunéchst mit einem nur minimal voneinander unterscheidbaren linearen Anstieg.
Insbesondere im Vergleich zum Versuchsdurchgang D2 ist ein friiheres Abflachen der Kurve erkennbar. Das sich
aushildende Plateau erfahrt zur spateren Versuchszeit einen erneuten Konzentrationsanstieg bis hin zur Abbruch-
konzentration.

Zusammenfassend sind die Konzentrationsverldufe fiir die trockenen Lagenaufbauten in allen drei Bekleidungs-
systemen &hnlich.

Vergleich der feuchten Lagenaufbauten

Wie bei den Flachtextilien flhrt der Faktor Feuchtigkeit zu messbaren Effekten bezliglich der Permeation. In den
feuchten Bekleidungen ist der Durchdringungskoeffizient etwa um den Faktor 2 bis 6 gréBer im Vergleich zu den
trockenen Lagenaufbauten (Tabelle 24).
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Tabelle 24: Durchdringungskoeffizienten und BestimmtheitsmaRe der feuchten Lagenaufbauten der drei Beklei-
dungssysteme SAND, ROT und BLAU sowie des Referenzversuchs.

Versuch Qb1 R? t Qb2 R? t Qb3 R? t
in in in in in in in in in
ppmmint %  min:s | ppmmin? %  min:s | ppmmint %  min:s
V00 135, 99,50 0:34 - -
V26 (SAND) 16 99,91 3:38 11 99,86 4:59 16 99,93 3:33
V27 (ROT) 8 98,88 7:46 10 97,51 5:04 21 99,92 2:38
V28 (BLAU) 14 99,90 4:09 13 99,85 4:13 14 99,84 4:00

Das spiegelt sich auch in den Zeiten bis zum Erreichen der Abbruchreaktion wider. Wahrend bei der Untersuchung
der Einzelmembranen Unterschiede zwischen ePTFE- und PU-Membran zu verzeichnen waren, zeigen die Mess-
werte in allen drei feuchten Lagenaufbauten einen etwa gleichstarken Ablauf der Permeation. In Kapitel 5.3.2
wurde gezeigt, dass die Durchfeuchtung des Trégerstoffes einen Einfluss auf die Permeationsféhigkeit hat (Flory-
Huggins-Theorie). Der Tragerstoff bildet ein Wasserreservoir, welches die Anreicherung in der Membrane be-
gunstigt. Da die Flory-Huggins-Theorie auch auf nicht porése Membranen anwendbar ist, stellt der Reservoireffekt
ebenfalls eine Erklarung fur das &hnliche Verhalten der PU-Membran dar. Da vor allem das Vlies Wasser aufsau-
gen kann, steht eine entsprechende Wassermenge zur Anreicherung in der Membran zur Verfiigung. Das Tréager-
gewirk scheint alleinig nicht ausreichend, dieses Reservoir zur Verfiigung zu stellen. Einen Vergleich zwischen

trockenen und feuchten Lagenaufbauten bietet Bild 34.
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Bild 34: Vergleich feuchter Lagenaufbauten (B.Il) mit dem nichtkonditionierten Aufbau (B.1.V23.D2) der Be-
kleidung SAND [101].

Ahnlich, wie bei den feuchten Einzelmembranen, sind Schwankungen innerhalb der Ergebnisse zu erkennen (An-
hang C und D). Bei den Versuchen mit der Bekleidung SAND und ROT traten nur geringe Schwankungen hin-

sichtlich der ermittelten Durchdringungskoeffizienten auf. Die Bekleidung BLAU zeigt eine steigende Tendenz
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des Koeffizienten mit zunehmenden Versuchsdurchgéangen. Die Schwankungen bewegen sich im Rahmen der
Messungenauigkeiten und lassen sich auf die ungleichmaRige Einspannung und die Praparation der Textilproben

zuruckfihren.
Einfluss von mechanischer Beanspruchung und Impragnierung bei der Reinigung

Bei den trockenen Lagenaufbauten konnte kein Einfluss durch die Belastung mit zehn Waschgangen sowie durch
die Impragnierung festgestellt werden. In allen drei Versuchsgruppen (B.1, B.1ll und B.V) liegen die Durchdrin-
gungskoeffizienten auf demselben Niveau, wie bei den Untersuchungen ohne eine Konditionierung. Die Durch-
dringungskoeffizienten liegen zwischen 3 und 5 ppm min~!. Fiir die Bekleidungen SAND und ROT sind bei den
feuchten Proben (B.11, B.IV und B.VI) keine Tendenzen erkennbar. Die Werte der Bekleidung SAND liegen im
Bereich von 10 bis 16 ppm min!. Fiir die Bekleidung ROT wurden Durchdringungskoeffizienten im Bereich von
7 bis 21 ppm min~! bestimmt. Der sehr hohe Wert von 21 ppm min™! ist als nicht reproduzierbarer Ausreiler ein-
zustufen. Diese Abweichung nach oben legt nahe, dass hier eine sehr starke Durchfeuchtung der Membran vorlag.
Der Durchdringungskoeffizient liegt in einem dhnlichen Bereich wie bei der Einzelmembran (vergleiche Tabelle
21). Fir die Bekleidung BLAU wurde im feuchten Zustand ohne weitere Vorkonditionierung ein enger Bereich
des Durchdringungskoeffizienten von 13 bis 14 ppm min! ermittelt. Die gewaschenen und impréagnierten Proben

zeigen eine geringfiigige Tendenz hin zu niedrigeren Werten (9 bis 12 ppm min).

5.5 Versuchsreihe C — Untersuchung der Permeation eines HCN-haltigen

Gasgemisches

In diesem Abschnitt wird der Einfluss anderer Gase auf das Permeationsverhalten von HCN untersucht. Betrachtet
werden die Lagenaufbauten im trockenen und nassen Zustand (C.I). Auf die Konditionierung feucht wurde grof-
tenteils verzichtet. Aus der Versuchsreihe A ist die Barrierewirkung der Membranen herausgearbeitet wurden.
Daran angelehnt erfolgt die Betrachtung des Permeationsverhaltens eines Gasgemisches durch trockene und nasse
Membranen (C.11). Fir die Sonstigen Flachtextilien wurde stellvertretend der Oberstoff der Bekleidung SAND
untersucht. Dartiber hinaus wird in diesem Abschnitt auch die Bekleidung WALD mit einbezogen. Die beiden
Oberstoffe erfuhren je alle drei Konditionierungsabstufungen, trocken, feucht und nass. Die Experimente sind in

der folgenden Tabelle 25 zusammengefasst.

Die vollstdndigen Messergebnisse der Versuche aus der Messreihe C sind im Anhang E tabellarisch gelistet. Do-
kumentiert sind die berechneten Durchdringungskoeffizienten Q der drei Gaskomponenten, HCN, CO und COx,
die BestimmtheitsmaRe R? der Regressionen sowie die verstrichenen Zeiten bis zum Erreichen des Abbruchkrite-
riums (Cuen,abbruch = 50 ppm). Fir CO und CO; sind deren Konzentrationen zum Zeitpunkt des erreichten Abbruch-

kriteriums festgehalten.
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Tabelle 25: Experimente der Versuchsreihe C.

Gruppe Konditionierung Versuch Bekleidung

trocken V41 SAND
nass V44 SAND
trocken V42 ROT
C. nass V45 ROT
trocken V43 BLAU
nass V46 BLAU
trocken V56 SAND Oberstoff
feucht V57 SAND Oberstoff
nass V58 SAND Oberstoff
trocken V50 SAND Membran
c. nass V51 SAND Membran
trocken V52 ROT Membran
nass V53 ROT Membran
trocken V54 BLAU Membran
nass V55 BLAU Membran
trocken V47  WALD
nass V48  WALD
feucht V49  WALD

5.5.1 Textilproben und Versuchsdurchfiihrung

Die Préparation und Konditionierung der Flachtextilien sowie der Lagenaufbauten erfolgten analog den Ausfih-
rungen unter 5.3.1 und 5.4.1. Fir die Untersuchungen wurde ein Gasgemisch mit der folgenden Zusammensetzung
verwendet: 200 ppm HCN; 7 Vol.-% CO und 12 Vol.-% CO; in Stickstoff. Auch bei den Versuchen der Reihe C
entspricht das Erreichen einer HCN-Konzentration von 50 ppm dem Abbruchkriterium.

5.5.2 Diskussion Ergebnisse Versuchsreihe C

Der Durchtritt aller drei Gase wurde im trockenen sowie im Worst-Case-Fall (nass) nachgewiesen. Allerdings
unterscheidet sich das Durchdringungsverhalten der Gase bei den nassen Textilien untereinander.

Ergénzend zu den Messungen der Permeation des Gasgemisches wurden vereinzelte ausgewahlte Proben von La-
genaufbauten nach der Beaufschlagung mit dem Gasgemisch einer Wasche in destilliertem Wasser unterzogen
und dieses hinsichtlich dessen Gehalts an Cyanidionen untersucht.

Das Waschwasser sowohl nasser als auch trockener Textilproben wies einen signifikanten CN*-Gehalt auf. Dieser

korrelierte mit der beaufschlagten HCN-Konzentration.
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Wurden die Proben nach der Beaufschlagung an einem geliifteten Ort (Laborabzug) gelagert, konnte sofern (iber-

haupt vorhanden, nur noch Bruchteile der urspriinglichen Cyanidionenkonzentrationen nachgewiesen werden.
Permeation eines Gasgemisches durch Flachtextilien

Die ermittelten Durchdringungskoeffizienten sowie die Zeiten bis zum Erreichen des Abbruchkriteriums bei un-

terschiedlichen Konditionierungen ausgewahlter Oberstoffe sind in der Tabelle 26 zusammengefasst.

Tabelle 26: Durchdringungskoeffizienten der einzelnen Gaskomponenten sowie Abbruchzeiten ausgewéahlter
Flachtextilien (Oberstoffe SAND & WALD) bei unterschiedlicher Konditionierung; Angaben in Klammern bezie-
hen sich auf die Messungen aus Versuchsreihen A.l und A.ll (Permeation von HCN durch trockene und feuchte
Flachtextilien).

Versuch Konditionierung Quen Qco Qco2 tAbbruch
in in in in

ppm min? ppm min? ppm min? min:s
V56 (SAND) trocken 61-87 29.591-39.992 35.360-47.786 0:42-0:54

(62 — 66) (1:03 - 1:09)
V57 (SAND) feucht 61-70 27.683-33.058 33.765-39.089 0:48 —0:52

(46 — 58) (1:03 - 1:20)
V58 (SAND) nass 16 - 31 919 -6.500 1.477 —7.582 1:50 - 3:39
V47 (WALD) trocken 62-75 29.922-31.954 34.476-36.851 0:35-1:11

(56 — 58) (1:07 — 1:13)
V49 (WALD) feucht 62 -74 30.396 - 31.606 35.936 -38.966 0:42 - 1:00

(47 — 50) (1:16 — 1:20)
V48 (WALD) nass 13 13-1,7 46 - 52 4:06 —5:18

Das HCN im Gasgemisch permeiert geringfiligig schneller durch die Oberstoffe als die reine 200 ppm-HCN-Stick-
stoffmischung. Allerdings ist die Permeation der beiden Gasgemische unter Berlicksichtigung der Fehlertoleran-
zen als vergleichbar anzusehen. Bei dem trockenen Oberstoff der Bekleidung SAND wird die Abbruchkonzentra-
tion von 50 ppm HCN mit dem Gasgemisch ungefahr 25 s friiher erreicht. Bei der Bekleidung WALD betragt der
durchschnittliche Unterschied 20 s.

Wie unter 5.3.2 herausgearbeitet, kommt es zu einer minimalen Verringerung der Permeationsgeschwindigkeit des
HCN mit steigender Feuchtigkeit in den Sonstigen Flachtextilien. Dieser Trend wird durch Messungen der Proben
im nassen Zustand mit dem Gasgemisch eindeutig bestatigt. Bei der Bekleidung WALD verfiinffacht sich beinah
die Zeit bis zum Erreichen des Abbruchkriteriums durch eine nasse Konditionierung. Der Trend lasst sich auf die
anderen Gase CO und CO; ubertragen. Eine denkbare Ursache ist eine durch Wassertropfen hervorgerufene Blo-
ckierung der groRen Textilporen, die zunédchst den Gasdurchtritt verhindern. Wéhrend der Nachlaufzeiten lieRen
sich erneute, zum Teil auch steilere Anstiege der Gaskonzentrationen beobachten, was auf einen verzogerten
Durchbruch hinweist. Beispielhaft ist dies fiir CO bei der Bekleidung WALD in Bild 35 dargestellt. Der anféangliche
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Durchdringungskoeffizient von durchschnittlich 2 ppm min- erhoht sich auf 85 ppm min im Durchgang D2. Die-

ses Phanomen beschrénkt sich nicht nur auf mit Wasser beladenen Textilien, wie bereits BI1.V25.D2 in Bild 33

zeigt.
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Bild 35: Beispielhafte CO-Konzentrationsverlaufe mit verzégertem Durchbruch.

Die Durchdringungskoeffizienten des HCN der trockenen Membranen (Tabelle 27) besitzen die gleiche Gréfien-
ordnung beim Gasgemisch wie bei der reinen HCN-Stickstoffmischung. Ein geringer Unterschied ist in den Zeiten
tanbruch @blesbar. Der HCN-Durchtritt durch die Membranen der Bekleidungen SAND und ROT (jeweils ePTFE) ist
bei dem Gasgemisch im Vergleich um zwei Minuten verzdgert. Die PU-Membran der Bekleidung BLAU zeigt
einen gegenteiligen Effekt. Hier ist die Abbruchkonzentration beim Gasgemisch vier Minuten friher erreicht als
beim reinen HCN.

Wie ebenfalls bereits unter 5.3.2 herausgestellt, erfahren die Membranen einhergehend mit zunehmender Wasser-
beladung einen signifikant beschleunigten HCN-Durchtritt. Unter Berlicksichtigung der Vergleichswerte des Kon-
ditionierungsschrittes feucht (vergleiche V14; V16 und V19 aus Tabelle 21) wird dieser Trend ebenfalls bestatigt.

Auch bei den Gasen CO, und CO ist dieser Trend erkennbar, wenn auch weniger ausgepragt. Bei CO tritt dieser
Effekt nur geringfugig auf. Der Durchdringungskoeffizient der Membran der Bekleidung SAND erhoht sich um
das 5,5fache durch die nasse Konditionierung. Trotz der héheren Ausgangskonzentration erhoht sich der Koeffi-
zient fur CO2 nur um das 3,9fache.
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Die Abstufungen der Durchdringung der Gase kann mit deren Wasserldslichkeit erklart werden. Wahrend HCN
vollstandig in Wasser ldslich ist [121], besitzt CO, bei einer Temperatur von 20 °C eine Loslichkeit von
1.700 mg L1[122]. Von CO Iésen sich bei gleicher Temperatur lediglich 24,9 mg L1 [123].

Tabelle 27: Durchdringungskoeffizienten der Gaskomponenten sowie Abbruchzeiten der Membranen bei unter-
schiedlicher Konditionierung; Angaben in Klammern beziehen sich auf die Messungen aus Versuchsreihe A.l
(Permeation von HCN durch trockene Flachtextilien).

Versuch Konditionierung Quen Qco Qco2 tabbruch
in in in in
ppm min?  ppm min? ppm min‘t min:s
V50" (SAND) trocken 5 2 58 12:08 - 12:30
(@) (13:37 — 15:06)
V51" (SAND) nass 24 — 26 6 225 - 230 2:12 -2:24
V52" (ROT) trocken 6 2 72178 8:10-8:13
(5-6) (9:07 — 11:16)
V53" (ROT) nass 12 - 17 6-9 132 -293 3:30-4:53
V54 (BLAU) trocken 6 1 35-36 9:37 - 9:50
(4-5) (12:38 — 13:39)
V55™ (BLAU) nass 25-27 4-5 197 - 231 2:06 —2:12

“ePTFE; "PU

Permeation eines Gasgemisches durch Lagenaufbauten

Auch bei den Lagenaufbauten zeigen sich keine nennenswerten Unterschiede hinsichtlich der Permeationsge-
schwindigkeiten von HCN im Vergleich des Gasgemisches mit dem 200 ppm HCN in Stickstoff, wie in Bild 36
beispielhaft fiir die Lagenaufbauten der Bekleidung SAND dargestellt ist.
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Bild 36: HCN-Permeation des Gasgemisches und in reiner Form je mit einer Konzentration von 200 ppm durch
den Lagenaufbau der Bekleidung SAND (CI1.V41.D2 und BI1.V23.D2) im Vergleich.

Die Permeation des Dreikomponentengasgemisches (HCN; CO; CO,) wurde an den Lagenaufbauten mit den Kon-
ditionierungen trocken und nass untersucht. Die ermittelten Durchdringungskoeffizienten der jeweiligen Gase so-
wie die Zeiten bis zum Erreichen von Cuen,abbruch Sind in Tabelle 28 dargestellt.

Tabelle 28: Durchdringungskoeffizienten der Gaskomponenten sowie Abbruchzeiten der Lagenaufbauten bei
unterschiedlicher Konditionierung.

Versuch Konditionierung Qren Qco Qcoz tAbbruch
in in in in

ppm min?  ppm min? ppm min* min:s
V41 (SAND) trocken 5 2-3 68—-70 10:17-12:05
V44 (SAND) nass 22 - 23 6-7 203-274  2:29-2:43
V42 (ROT) trocken 4-5 2-4 70-93  16:42 -19:53
V45 (ROT) nass 16 -21 1-7 237-267 1:43-3:42
V43 (BLAU) trocken 3 1-6 17-25 24:05-28:04
V46 (BLAU) nass 2-3 <1-2 15-97 13:30-28:10

Fur den direkten Vergleich der HCN-Permeation zeigt Tabelle 29 die Werte, die mit 200 ppm HCN in Stickstoff
ermittelt wurden.
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Tabelle 29: Durchdringungskoeffizienten bei 200 ppm HCN in Stickstoff fur die Lagenaufbauten bei unter-
schiedlicher Konditionierung (Versuchsreihe B).

Versuch Konditionierung Quen tabbruch
in in

ppm min* min:s
V23 (SAND) trocken 4-5 12:35-15:11
V26 (SAND) feucht 11-16 3:33-4:59
V24 (ROT) trocken 3-4 19:11 - 33:10
V27 (ROT) feucht 8-21 2:38 - 7:46
V25 (BLAU) trocken 2-3 27:34 —59:57
V28 (BLAU) feucht 14 4:00 - 4:13

Beispielhaft ist eine Gegeniiberstellung der Konzentrationsverldufe aller drei Gaskomponenten flr den Lagenauf-
bau der Bekleidung ROT in Bild 37 dargestellt.
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Bild 37: Konzentrationsverlaufe von HCN, CO und CO; der Permeation durch den Lagenaufbau der Bekleidung
ROT mit dem Dreikomponentengasgemisch mit der Konditionierung trocken (C.1.V42.D3).

Alle drei Gaskomponenten zeigen bei den Untersuchungen zu Beginn einen linearen Anstieg (Phase 2). Unabhén-
gig der niedrigsten Ausgangskonzentrationen von HCN, ist hier der steilste Anstieg zu erkennen. Das deutet da-
raufhin, dass nicht ausschlieflich die Triebkraft des chemischen Potentials wirksam ist. Auch strukturelle Eigen-
schaften der untersuchten Textilien sowie der Molekiile und molekularer Zwischenrdume wirken sich auf die Per-
meation aus.
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Die Untersuchungen zur Permeation des Gasgemisches durch die Lagenaufbauten wiesen im trockenen Zustand
keine nennenswerten Unterschiede zum Verhalten gegeniiber dem reinen HCN-Gas auf. Die Durchdringungsko-
effizienten Q liegen in der gleichen GroRenordnung. Die HCN-Abbruchkonzentration wird bei dem Gasgemisch
drei bis acht Minuten friher erreicht. In Gegenwart von Feuchtigkeit in den Textilproben zeigt sich mit sich erho-
hender Geschwindigkeit der Permeation ein identischer Trend. Allerdings ist ein direkter Vergleich nur bedingt
maglich, da die Untersuchungen mit reinem HCN-Gas an feucht konditionierten Textilien und die Untersuchungen
mit dem Gasgemisch an nass konditionierten Textilproben erfolgten. Dennoch lasst sich tendenziell ein schnellerer
Gasdurchtritt mit zunehmender Wasserbeladung ableiten. Beziglich der beiden zusétzlichen Gaskomponenten
(CO und CO,) verhalt es sich dhnlich wie bereits bei den Flachtextilien dargelegt. Wéhrend CO sich nur gering-
fugig schneller durch den Feuchteeinfluss zeigt, ist der Unterschied beim CO. signifikant.

Diese Ausfuhrungen gelten fur die Lagenaufbauten der Bekleidungen SAND und ROT uneingeschrénkt. Die Be-
kleidung BLAU bildet eine Ausnahme. Unterschiede beim HCN-Durchtritt zeigen sich zwischen trocken und nass
konditionierten Textilien kaum. CO permeiert durch die Wasserbarriere eindeutig langsamer und fiir CO; ist ein
Zusammenhang zwischen Permeationsgeschwindigkeit und zunehmender Feuchte nicht eindeutig aus den Mess-
ergebnissen ableitbar. Offenbar blockiert die Wasserbeladung ab einem bestimmten Grad den Stoffdurchtritt. Zu-
sétzlich sind die strukturellen Gegebenheiten der einzelnen Stofflagen ebenfalls als Ursache denkbar. Die Beklei-
dung BLAU ist im Vergleich zu SAND und ROT dicker ausgefiihrt und unterscheidet sich durch eine PU-Membran,

welche nach innen gerichtet ist.

6 Bewertung der Ergebnisse

Die Einsatzzeit in der Innenbrandbekdmpfung betrégt je nach Schwere der Tatigkeit 20 bis 30 Minuten. In der
Regel ist die Einsatzkraft nicht durchgangig der maximalen Konzentration ausgesetzt. Durch das Permeationsver-
halten durch die Lagenaufbauten ist davon auszugehen, dass die Einsatzkraft mit der gesamten Kérperoberflache
HCN ausgesetzt ist. HCN permeiert bei Raumtemperatur durch die trockene Bekleidung langsam. So ergibt sich
gegen Ende der Einsatzzeit eine HCN-Konzentration von etwa 50 ppm unter der Bekleidung. Zusétzliche Faktoren,
wie erhdhte Temperatur und Bewegung der Einsatzkraft, werden in den vorliegenden Untersuchungen nicht be-
riicksichtigt. Ausgehend von einer konstanten Belastung der Einsatzkraft ergeben sich fur verschiedene real vor-
kommende Konzentrationen (vgl. Kapitel 2.3) die in Tabelle 30 dargestellten Werte.

Nach Dugard [5] wird hierfir eine Kérperoberflache von 18.500 cm? angenommen und mit der ermittelten Auf-
nahme von 32 pg CN- h! bei einer Umgebungsbelastung mit 1 ppm HCN in Zusammenhang gesetzt.

Unter der Annahme einer konservativen Metabolisierung von 0,1 mg kg™ h ! kénnen folglich bei einer 70 kg-
Person 7 mg h ~! verstoffwechselt werden. Somit ist in den meisten Féllen die Metabolisierungsfahigkeit hoher als
die Uber die Haut aufgenommene Menge. Durch verstarkende Faktoren, wie Hautverletzungen und das Vorhan-
densein von Schweil, kann die aufgenommene Menge deutlich héher ausfallen. Aufgrund der Wasserléslichkeit
des HCN ist es naheliegend, dass sich dieses sowohl im SchweiB, in Wundflissigkeiten und im Wasser einer
feuchten PSA I6st. Auch nach der Beendigung der Brandbekampfung verbleibt ein Teil des HCN somit gel6st (als
Cyanidion; CN~) auf der Haut und kann (ber einen noch l&ngeren Zeitraum betrachtet tiber jene aufgenommen

werden.
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Tabelle 30: Berechnete HCN-Aufnahme bei unterschiedlichen Umgebungskonzentrationen auf Basis von Du-
gard [5].

Konzentration Permeation Vom Kdrper Bemerkung
durch die Haut aufgenommene Menge

in ppm inug ht

20 640 320 pg

50 1.600 800 pg

200 6.400 3,2 mg Normale Belastung
500 16.000 8 mg

1.000 32.000 16 mg

5.500 176.0000 88 mg Peak nach [32]

Zusammenfassend ist bei einem typischen Brandeinsatz das Vorliegen von akuten Vergiftungen unwahrscheinlich,
dennoch nicht auszuschlieRen. Im Falle einer Vergiftung liegt diese voraussichtlich im schwach toxischen Bereich.
Bei Bréanden mit sehr hohen HCN-Belastungen, wie beispielweise dem in der Einleitung erwéhnten Brand in der
Leipziger Wollkdmmerei, ist es sehr wahrscheinlich, dass hohe Dosen aufgenommen werden und es so zu einer
akut toxischen Wirkung kommt. An dieser Stelle sei nochmals auf die russische Studie verwiesen, bei der HCN-
Konzentrationen von 7.000 bis 12.000 ppm durch Aufnahme (ber die Haut todlich sein kénnen [4, 66].

Auch wenn die Dosen keine akute Vergiftung hervorrufen, stellen sie eine erhéhte Aufnahme dar. Basierend auf
der Dosis sind chronische Auswirkungen nicht auszuschlieBen. Vor allem Einsatzkréfte, die wie in der Realbrand-
ausbildung in feststoffbefeuerten Ubungsanlagen haufig mit Brandrauch in Kontakt kommen, sind einem erhohten
Risiko ausgesetzt. Bei Einsédtzen, wie der Vegetationsbrandbekdampfung, sind Einsatzzeiten von sechs bis zehn
Stunden nicht unwahrscheinlich. Folglich ist bei diesen Einsétzen ebenso mit einer erhéhten Aufnahme zu rechnen.
Hinsichtlich der Permeation Uber einen langeren Zeitraum ist mit einer verstarkten Rauchgasdurchdringung der
Textilien zu rechnen, insbesondere auch unter dem Aspekt der vielseitigen Zusammensetzung von Brandrauch.
Unter Berlicksichtigung der untersuchten Einsatzbekleidungen kann im Gesamten kein Bekleidungsmodell als
besser geeignet bewertet werden. Darlber hinaus ist eine Modifikation der Bekleidung kontraproduktiv. Es gébe
zwar die Mdoglichkeiten, die Membranen zu modifizieren, was wiederum negativen Einfluss auf den Wasser-
dampfdurchgang und somit den Tragekomfort hétte. Da die Membranen die Geschwindigkeit der Permeation be-
stimmen, liegt ein Vorteil von Mehrmembransystemen nahe. Eine konkrete Aussage ist durch die begrenzte An-
zahl an Versuchen nicht méglich.

Darlber hinaus sind bisher die hoheren Temperaturen im Brandeinsatz und mdgliche Verédnderungen der Memb-
ranen durch thermische Einwirkung oder Verunreinigungen durch Brandrauch nicht betrachtet worden. Es ist zu
anzunehmen, dass die Temperatur einen beschleunigenden und Veranderungen der Membranen einen verlangsa-
menden Faktor darstellen. Die Permeation durch die Einsatzbekleidung ist reprasentativ fir die weiteren Beklei-
dungsteile in der Brandbekdmpfung. Wahrend die diinneren Feuerschutzhauben eine schwéchere Barriere darstel-
len, wird die Permeation durch den starkeren Aufbau der Einsatzstiefel deutlich mehr gehemmt sein. Wéhrend des
Tragens kommt es zu einer Bewegung der Bekleidungsteile zueinander. An den Uberlappungen zwischen Jacke

und Hose bildet sich ein zusétzlicher Gasaustausch, der an diesen Stellen eine partiell hohere Belastung erzeugt.
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Fur den Standardeinsatz kann eine akute Toxizitat als unwahrscheinlich eingestuft werden. Alleinig in seltenen
Einsatzen, vorrangig im industriellen Bereich, sind erhéhte Konzentrationen von HCN zu erwarten. In diesen Fal-
len kann es zu akuten Vergiftungserscheinungen kommen. Die aufgetretenen Cyanidvergiftungen wéhrend der
Einsétze in der Leipziger Wollkd&mmerei oder in Providence lassen sich somit auch auf die Aufnahme durch die
Haut zuruckfiihren. Hier bleibt anzumerken, dass die Aufbauten der Bekleidungen, die in den besagten Beispielen
zum Einsatz kamen, nicht bekannt sind. Inwiefern und in welcher Ausfiihrung Membrantechnologie in den Ein-
satzbekleidungen eingesetzt waren, ist nicht bekannt. Dennoch sind chronische Folgen einer wiederholten Belas-

tung in niedrigen Dosen nicht auszuschliel3en.

Wird Einsatzkleidung nach direktem Kontakt mit HCN mit Wasser ausgewaschen, findet sich das Gas in Form
von Cyanidionen in signifikanten Mengen in der Losung wieder. Mit steigender beaufschlagter HCN-Konzentra-
tion erhoht sich auch der Anteil im Waschwasser. Das betrifft sowohl trockene als auch nasse Bekleidungen. Bei
Lagerung der beaufschlagten Textilproben an einem gelfteten Standort verringert sich der im Wasser wiederge-

fundene Cyanidionenanteil.

Empfehlung

Nachweislich ist die PSA mit HCN bzw. mit Cyanid nach den Einsétzen kontaminiert. Insofern ist es zwingend
erforderlich, die Einsatzstellenhygiene zu beachten und unmittelbar nach dem Einsatz die PSA (noch vor dem
Atemschutz) abzulegen und mdglichst an einem gut geliifteten Ort aufzubewahren, bevor die Reinigung erfolgt.
Auch sollte die getragene Einsatzkleidung nur mit personlichen SchutzmaBnahmen (Nitrilhandschuhe; ABEK-
Filtermasken) sowie einer moglichst gasdichten Verpackung gehandhabt werden. Auch ein entsprechender Hin-
weis als Piktogramm oder sichtbare Notiz zur Geféhrlichkeit auf der verpackten PSA ist empfehlenswert.
Insbesondere bei der Vegetationsbrandbekdmpfung sollten verkirzte Einsatzzeiten, vermehrte Ruhepausen sowie
die Verwendung eines, zumindest umluftabhangigen Atemschutzes (z.B. Gasfilter ABEK1 (297), Klasse 1) in

Betracht gezogen werden.

Im Laufe des Alterungsprozesses von Schutzkleidung oder durch mechanische Beschédigungen kénnen Membra-
nen, oft auch unerkannt, beschédigt werden. Das geht mit Einschrankungen ihrer Barrierewirkung einher. Des
Weiteren erfolgt die Beschadigung der Membranen ebenso durch Alterung und Warmeexposition.

Eine regelmiBige Uberpriifung der Membranen ist somit empfehlenswert. Dies ist allerdings nur méglich, wenn
Revisionsoffnungen eine Inspektion ermdglichen. Das erfordert zukiinftig Beschaffungen von Einsatzbekleidun-

gen mit Revisionsoffnungen.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Eine umfangreiche Literaturrecherche belegt die potenzielle Gefdhrdung von Einsatzkréaften durch die Aufnahme
von HCN ber die Haut bei der Brandbek&mpfung. Die Haut stellt eine etwa 100fach starkere Barriere als bei der
Aufnahme Uber die Atemwege oder die Verdauungsorgane dar. Bei zahlreichen Versuchen wurde die Permeation
durch sowohl die einzelnen Stofflagen als auch durch den gesamten Aufbau der Einsatzbekleidung dargestelit.
Aus den Ergebnissen folgt, dass die Haut von Einsatzkraften mit signifikanten Mengen von HCN in Kontakt kom-
men kann. Die Einsatzbekleidung fiir die Innenbrandbekdmpfung nach EN 469 bildet eine, zumindest zeitweilige,
Barriere flr HCN. Die untersuchte Bekleidung zur Vegetationsbrandbekdmpfung stellt durch ihre Einlagigkeit
keine wesentliche Barriere fir HCN dar.

Allgemein lasst sich festhalten, dass die Einsatzbekleidungen eine zeitweilige Barriere gegeniiber HCN bilden,
sofern Membranen Bestandteil sind. Die Membranen in den untersuchten Bekleidungen bestanden aus ePTFE
beziehungsweise PU.

Generell unterscheiden sich die Einzellagen hinsichtlich ihrer HCN-Durchléssigkeit, insbesondere beim Vergleich
zwischen trockenem und feuchtem Zustand. Wéhrend bei den Oberstoffen und Innenfuttermaterialien der HCN-
Durchtritt eine geringfligige Abschwéchung erféhrt, zeigt sich bei den Membranen, unabhangig vom Material, ein
gegenteiliger Effekt, welcher im direkten Vergleich ausgepragter in Erscheinung tritt. Allgenmein verlangsamen
Membranen den Gasdurchtritt, zeigen aber bei unterschiedlichen Konditionierungen durchaus auch ein unter-
schiedliches Verhalten.

Feuchte beeinflusst die Durchléssigkeit am ehesten bei den Membranen, was sich in der Summe auch bei den
kompletten Lagenaufbauten widerspiegelt und andere Effekte bei beispielsweise den Oberstoffen vernachlassigbar
macht.

Bei den kompletten Lagenaufbauten limitiert die Membran das Permeationsverhalten im trockenen Zustand. Wie
auch bei den Einzellagen hat die Feuchte der Bekleidung einen verstérken Einfluss auf die Permeation. Der HCN-
Durchtritt erfolgt nach feuchter Konditionierung zwei- bis sechsmal schneller als im trockenen Zustand, korreliert
demnach mit der Wasserbeladung. Hier sind die Unterschiede der Membrantypen nicht mehr eindeutig identifi-
zierbar. Einen Ausnahmefall bildet die Bekleidung BLAU. Eine nasse Konditionierung wies hier keine weitere
Beschleunigung des HCN-Durchtritts auf, wie dies bei den anderen Lagenaufbauten SAND und ROT der Fall war.
Das Membranmaterial (hier PU) sowie die Tatsache, dass bei dieser Bekleidung die Membran nach innen gerichtet
verarbeitet ist, kann als Ursache dieser Beobachtung angenommen werden. Die genauen Zusammenhénge sind
jedoch nicht abschlieRend geklart. Allerdings bezieht sich dieser Punkt auf nasse, also innen und auRen vollstandig
mit Wasser durchtrénkte, Bekleidung, ein zwar beachtenswerter, jedoch in der Realitét so kaum auftretender Fall.
Bei feuchten und nassen Konditionierungen traten reproduzierbare Streuungen auf. Diese weisen auf eine inho-
mogene Verteilung des applizierten Wassers in den Textilien hin, was durch die chaotischen Faserstrukturen be-
gunstigt wird. Davon abgesehen, war der Trend einer htheren Durchléssigkeit von HCN mit zunehmender Was-
serbeladung eindeutig ableitbar.

Des Weiteren kdnnen Verunreinigungen der Bekleidung durch Brandrauch die Membran belasten. Es kann unter
anderem zu einer Belegung der Mikroporen mit Rauchgasbestandteilen kommen, welche bisher ungeklérte Ein-

flisse auf die Permeation verursacht.
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Insgesamt ist die Studienlage zur Belastung von Einsatzkraften durch HCN gering. Als ein Gegenstand zukiinfti-
ger Forschung ist die Reservoirwirkung des Wassers innerhalb der Bekleidung anzusehen. Nach aktuellem Stand
der Technik soll die Bekleidung nach dem Atemschutzeinsatz zwar direkt abgelegt werden, wird aber oft fir einen
l&ngeren Zeitraum daruber hinausgetragen. Hinzu kommt die Mdglichkeit verzdgerter Stoffdurchbriiche, wie sie
bei vereinzelten Experimenten beobachtet wurden. Hat sich in den Bekleidungsschichten ein Rauchgasreservoir
gebildet, l&sst sich dieses Ph&nomen auch auf andere hautresorptive Rauchgasbestandteile tibertragen, sofern diese
nicht von Membranen zuriickgehalten werden, wie stellenweise bei PAK der Fall. [38] Das sollte unter anderem
einen Gegenstand zukunftiger Forschung darstellen. Hier ist vorrangig interessant, wie hoch die Belastung durch
innerhalb der Bekleidung gebundenes HCN ist. Dieses kann sowohl (iber die Haut, aber auch nach dem Ausgasen
an der Luft durch die Atemwege aufgenommen werden. Wenn das Wasser innerhalb der Bekleidung verdampft,
kdnnen sich dort ebenso Cyanide (CN-) absetzen. Es ist mdglich, dass diese sich durch spétere Schweilleinwirkung
wieder Igsen.

Es ist davon auszugehen, dass konventionelle Reinigungsverfahren fiir Feuerwehreinsatzbekleidung Cyanide al-
lein aufgrund ihrer Wasserldslichkeit entfernen. Dennoch ist eine Uberpriifung effektiver Reinigungsverfahren,
insbesondere auch in Bezug auf andere Schadstoffe, immer in Betracht zu ziehen.

Anteilig ergibt sich daraus ein dritter zukiinftiger Forschungsschwerpunkt, das Zusammenwirken mehrerer Rauch-
gase. Wie gesehen, treten Rauchgase verschieden schnell durch die Membranen der Einsatzbekleidung. Hier sind
neben dem verwendeten HCN, Kohlenstoffmonoxid (CO) und Kohlenstoffdioxid (CO2) noch weitere Reizstoffe
moglich. Bei Verwendung eines Gasgemisches, welches in seiner Zusammensetzung realer Brandrauchzusam-
mensetzung hinsichtlich typischer Verbrennungsgase (HCN, CO und CO.) nachempfunden war, konnten zundchst
nur geringfiigige Unterschiede beim HCN-Durchtritt nachgewiesen werden. Allerdings zeigte sich auch hier ein
Zusammenhang zwischen verstarktem HCN-Durchtritt in Kombination mit einer erhéhten Wasserbeladung. Die
beiden zusétzlichen Gaskomponenten zeigten einen &hnlichen Trend, wobei sich beim Vergleich aller drei Kom-
ponenten untereinander herausstellte, dass der verstarkte Stoffdurchgang mit zunehmender Feuchte mit der Los-
lichkeit der Komponenten korreliert. Es wurde die synergetisch toxikologische Wirkung von HCN und CO gezeigt.
Die genaue toxikologische Zusammenwirkung dieser Stoffe, inshesondere hinsichtlich der Konzentrationen und
der Expositionszeiten, ist noch nicht ausreichend erforscht. In diesem Forschungsfeld bedarf es weiterer medizi-
nischer und toxikologischer Datenerhebungen von Brandopfern und im Einsatz beteiligten Einsatzkraften.

Ein weiterer Faktor, der in den vorgestellten Untersuchungen nicht beriicksichtigt wurde, ist die Temperatur. Dif-
fusionsvorgange, die Bestandteil der Permeation sind, unterliegen einer Temperaturabhéngigkeit [16]. Bei h6heren
Temperaturen steigt die Eigenbewegung der Molekiile, wodurch sich die Permeation beschleunigt. Die vorgestell-
ten Versuche wurden in ihrer Gesamtheit bei Raumtemperatur (20 + 2 °C) durchgefiihrt. Bei der Innenbrandbe-
kdmpfung treten an der PSA Temperaturen von mehr als 100 °C auf. Um welche GroRenordnung es sich bei diesem
starkeren Stoffdurchtritt in Abh&ngigkeit der Temperatur handelt, missen zukinftige Untersuchungen aufzeigen.
Dartber hinaus ist auch ein negativer Einfluss einer thermischen Belastung auf die strukturellen Eigenschaften der
Textilien, insbesondere der Membranen, mit der gréf3ten Barrierewirkung, denkbar.

Einen Einfluss auf die HCN-Durchlassigkeit durch Imprégnierung oder eine mechanische Beanspruchung durch
haufiges Waschen der Einsatzkleidung konnte nicht nachgewiesen werden. Durch h&ufigen Gebrauch der Einsatz-
kleidung kann es zunehmend zu strukturellen Verdnderungen in den Textilien kommen. Fur diese Form der me-

chanischen Beanspruchung waren die Untersuchungen nicht ausreichend. Zum Beispiel wird in den Bereichen der
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Kniekehlen und der Armbeugen die Einsatzkleidung starker mechanisch belastet. Das lasst vermuten, dass diese
Regionen mit der Zeit einen starkeren Stoffdurchtritt erlauben. Hier liegt Potential fiir weiterfiihrende Untersu-

chungen.
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Bild 38: Versuchsreihe A: Graphische Darstellung der Messergebnisse [101].
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Bild 43: Fortsetzung Versuchsreihe A: Graphische Darstellung der Messergebnisse [101].
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Bild 43: Fortsetzung Versuchsreihe A: Graphische Darstellung der Messergebnisse[101].
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Tabelle 31: Ergebnisse der Versuchsreihe A — Konditionierung trocken.
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Tabelle 32: Ergebnisse Versuchsreihe der A — Konditionierung feucht.
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Bild 39: Versuchsreihe B: Graphische Darstellung der Messergebnisse [101].
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Bild 44: Fortsetzung Versuchsreihe B: Graphische Darstellung der Messergebnisse [101].
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Bild 44: Fortsetzung Versuchsreihe B: Graphische Darstellung der Messergebnisse [101].
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Anhang D

Tabelle 33: Ergebnisse der Versuchsreihe B.

yonay ‘Walubeldwt OyA — 8EA ‘UDM001) LaIUBRIdWI LZEA — GEA I4ON3) UBYISEMBB FEA — ZEA 1UDMD0I) ‘UBYISBMBB TEA — 6ZA YON3Y LTA — 9ZA ‘U0 GZA — EZA / NY1E 'LOY ‘ANVS Si9)s abjojuaytey

v¥-G 98°66 0F0T 10 Gy 6866 0F2T 20 LS'G  26'66 0F6 €0 ovA
60-¥ 28'66 0F¢T €0 L¥'G 1066 0F6 20 829  £6'86 0F6 €0 BEA
69:€ 9866 0F 1T €0 119 GG'66 0+ 1T €0 6v-v 88'66 0+1T €0 8EA
€T:6E  S9'66 0F¢ €0 gcer  CL'66 0F¢ G0 V€S 666 0F¢ 0 LEN
€7:0Cc  LL'66 0F¥ €0 Zriog ‘9’66 0F¢ v'0 8¢:8¢ 1966 0Fv €0 9EN
GC:ET 8,66 0F7¥ €0 00:ST  88'66 0+v G'0 C0'6T 8866 0+¢€ 0 GEA
8T:G 28'66 0F0T T0> GZG 9866 0F 1T €0 GG 28'66 0F 71T 20 rEA
L0:L 69°86 0+8 20 90:8 1586 0+8 20 76 9.'86 0F. 20 €EN
[43%> 2866 0F09T7 10> 8¢S 8.'66 0+0T €0 L0y 26'66 0F€T €0 CEN
0v:9Zz  ¥8'66 0F¢ 20 €0:TE  0L'66 0F¢ G0 9.1 6.'66 0F¢ v'0 TENA
60:TC 1866 0F¥ €0 90:9¢ 88'66 0F¢ v'0 v0:9C¢ /866 0F¢ €0 0EA
0¢:9T 16'66 0+v €0 0G:ST  88'66 0+v v'0 €T:'ST  06'66 0+v G'0 6CN
00:v 78'66 0F VT €0 ETv G8'66 0F€T €0 60-v 06'66 0+ T v'0 8¢AN
8¢:¢ 2666 0FTC €0 ¥0:G 1626 0+0T T0 9L 88'86 0+8 20 LZN
€ee €666 0F09T €0 6G-v 98'66 0+1T €0 8¢E-€ 16'66 0+09T €0 9N
156G 69'66 0F€ €0 ve:LZ  S8'66 0F¢ v'0 Zri9e  6L'66 0+¢ 20 GZA
TT:6T  ¥.'66 0F v €0 20:5Z 866 0¥, T0> 0T  9.°66 0F€ 0 142
GECT  18'66 0FS§ G0 20:vT  16'66 0Fv G0 TT:ST 2666 0F¥ 0 €CNA
s:ulw % Ul pulwwddur Ly m”c_E %u  pulwwddur YU stuw %ul  pulwwddur  Lyul
ey o Th | wwm Ly > T e > "

ed ca Ta YonsaA

IX
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Anhang E

Tabelle 34: Ergebnisse der Versuchsreihe C — HCN.
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Tabelle 35: Ergebnisse der Versuchsreihe C — CO.
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Tabelle 36: Ergebnisse der Versuchsreihe C — COz

0SA SSBU ‘U301 ‘N8 *LOY ‘ANVS USUBIGWBIA / 67A — LVA QTYM 8GA — 95A ANVS SSEU “IoNnaj ‘Usyo04) 3401S1a00 / 9vA — TvA N8 LOY ‘ANVS {SSeu ‘uaxoou) usineqyneusber]

- - - 88L 9.'66 T+.6T ¢LL 98'66 T+1€C GAA
- - - [4*7) 6'66 0F9¢ L08  S58'66 0¥¢G€ 7SA
- - - 81¢'T 06'66 T+¢€6¢ 200T €6'66 0+¢ET €GN
- - - 0.6 26'66 0F2L 8€6 5666 0¥8L A7)
- - - 786 €8'66 T¥6¢C €€6  98'66 T+ 1¥9'26¢ TGA
- - - 060°T G8'66 0F8S 290T 98'66 0F6S 0SA
- - - gu< 96'66  8.C F 9£6'GE gd<  ¥6'66  ¥6€F 996 8 6V
- - - L9G 8'66 0F9Y 265 6866 0%¢S 8V
gd< 08'66 8.¢ + E06'VE a4< GL'66 967 + 9LV'vE q4< 8.'66 T8G + 1G8°9€ LYN
89°€T v.'66 LOT #¢8S°L M6'v G1'66 TCFLLYT 9GS  06'66 LT +¢S0°¢ 8GN
gu< £6'66 LSEF99/°€E gu< €6'66  T8EF¥CLVE gd< 1866 689 F 680°6E ATAN
qu< G8'66 0T¥ ¥ 09€°S€ gu< 8966 0S8 F 98L'Lv gd< 98'66  6GS F E6L'6E 9GA
LSY'T 96'66 0F€8 a4< 18'86 0+4T 5123 Lv'66 0+0¢ 9YA
169 0€'66 0F .7 199 8G'66 0F€C S7AS] 6.'66 0FG¢ EVA
056 6966 ¢F19¢ a4< 26'66 T+¢S¢ 0S8 G6'66 T+ LEC 5174
0.6'T GT'66 TFG. 9v6'v 76'66 0+99 09v'T  26'66 0F0L CVN
068 2666 T+ L¥C a4< 26'66 T+€0¢ 900T €6'66 T*v.lc 1474
1£43) 7666 0F0L gu< 96'66 0F0L 8€0T S6'66 0+89 VA
wddur 9 Ul -utw wdd u wdd ui % Ul Utw wdd u wddur 9 ul zuiw wdd up
yoniqay NN_ O yoniqay NW_ O yoniqqy NW_ O
2009 eq 2009 za 2009 1a YonsIan

Xl



