Untersuchungen an verschiedenen im
Schuhmachergewerbe benutzten Losungsmitteln

Von Maximilian Staubt

Zusammenfassung

Da im Schuhmachergewerbe zahlreiche
Losungsmittel verwendet werden, wurde
die Zusammensetzung von 31 Handelspro-
dukten ermittels. Verdampfungsversuche
zeigten, dall der MAK-Wert fir keines der
fraglichen Losungsmittel berschritten
wird. Dieses Krgebnis wurde auch durch
Arbeitsplatzversuche bestitigt. Es wird
aber empfohlen, Losungsmittel mit nied-
rigem MAK-Wert durch harmlosere Stoffe
zu ersetzen. Ferner werden Weisungen fur
wirksame Ventilation und das Verhalten
bei korperlichen Beschwerden gegeben.

Résumé

Puisque les cordonniers utilisent de nom-
breux solvants, la composition de 31 produits
de commmerce fut analysée. Des essais d’éva-
porisation ont prouvé que les valeurs MAC
ne furent surpassées par aucun solvant en
question. Ce résultat fut également con-
firmé par des essais pratiques. Toutefois, il
est recornmandé de remplacer des solvants
d'une moindre valeur MAC par d’autres
moins nuisibles. D’autre part des instruc-
tions furent données en ce qui concerne
une ventilation efficace ainsi que le compor-
terment lors d’une indisposition.

Diese Untersuchung wurde als Gutachten fiir den Schweizerischen Schuh-
machermeister-Verband durchgefiihrt. In entgegenkommender Weise hat die-
ser Verband der Veroffentlichung zugestimrut.

Zur Beurteilung gelangten 18 verschiedene Praparate. Im Anhang werden
die Ergebnisse mit 13 weiteren Produkten mitgeteilt. Diese Untersuchung er-

folgte in einem anderen Laboratorium.

Methoden und Ergebnisse

Tabelle 1 Indentifizierung der Losungsmittel und prozentuale Zusammensetzing

Bezeichnung

1. Magix-Lederspray zam Auffarben von

Schuhen

2. Dubarry-Aerosol-Cleaner zum Reini-

gen von Wildleder

3. Woly-Silicone-Spray zum linpragnie-

ren aller Lederarten

4. Hesa-Momentschwirze zum Auffri-

schen und Umfarben von Leder

Losungsmittel
85%, Azeton
159, Toluol (Druckgas Freon)

1,1,1-Trichlordthan {vermutlich etwas
Dichlorathan) (Druckgas Freon)

Pentan (wenig Xylol} {Druckgas Freon)

85°%, Methanol
159, Azeton

1 Adresse

. Blankos-Momentschwirze zum Auf-

frischen und Umfarben von Leder

. Blankos-Celluloidlack zum Auffarben

und Lackieren von Holzabsétzen

. Immalin-Lederfarbe zum Umfirben

und Auffrischen glatter Leder

. Para-Gummilésung zum Kleben nur

von Gummi

509, Toluol

509, n-Propanol und n-Butanol

609, Isopropanol und etwas n-Propanol
30% Methylathylketon, evtl. Athylazetat
109, Toluol

Methylformiat

70% Petrolatherfraktionen (Hexan und
und Heptan)

25% 1,1,2-Trichlorathylen

5%, Toluol
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Tabelle 2

a) Sprays

Bezeichnung
9. Continol-Vulkanisierlésung fiur
Gummistiefelflick
10. Celluloidkitt, Sohlenkitt nur fir
Ledersohlen

11. Ago-Rapid, Klebstoff fiir Gummi und
Leder aller Art

12. Colla ST 57, Klebstoff fiir Gummi und
Leder aller Art

13. Sohlenlsser T. Trichlor fur gleiche
Zwecke wie Va-Vite (s, Nr. 16)

14. Lederausweitemittel. Dieses wird
beim Ausweiten und Strecken auf
den Schuh gestrichen

15. Magix-Reiniger. Lederreiniger fiir
glatte Leder vor dem Umférben

16. Va-Vite-Sohlenldser

17. Ago-Lésung. Verdiinuner zu Ago-
Rapid

18. Azeton-Reiniger und Sohlenldser fiir
Celluloidkitt

Losungsmittel
1,1,2-Trichlorathylen

70% Azeton

30%, Athylazetat (evtl. Methylathyl-
keton)

509, Toluol

509, Petrolfraktionen (Hexan und Hep-
tan)

609, Petroliraktionen (Hexan und Hep-
tan)

409, Toluol

1,1,2-Trichloréthylen

Methanol-Athanol 1:1 (mit etwas
Wasser}

30%, Azeton

309, vermutlich Butylazetat

409, Methylformiat mit etwas Alkohol
709, Toluol

309, Athylazetat, evtl. Methylathyl-
keton

509, Toluol

50, Petrolfraktionen

Azeton

Anteil der Lisungsmittel bezogen auf das Praparat

Die Menge Losungsmittel wurde nach 2 Sekunden Spriithdauer bestimmt.

b) Ubrige Produkte

166

Menge
Loésungsmittel — Losungsmittelanteil

nach 2" in 9%
1. Magix . 1,3120 ¢ 93,1
2. Dubarry . 06,7943 g 99,8
3. Woly 0,2702 g 84,2
4. Hesa . e e e e e e e e e e 88,5
5. Blankos-Momentschwirze . . . . . . . . 80,9
6. Blankos-Celluloidlack . 48,6
7. Immalin. . . . . . 71,4
8. Para-Gummilésung . zuwenig Material
9. Continol . 29,6
10. Celluloidkitt . 53,7
11. Ago-Rapid. 59,3
12. Colla . L. 78,4
13, Losung T . . . . . 100
14. Lederausweitmittel . 160
15. Magix-Lederreiniger 100
16. Va-Vite . .. 100
17. Ago-Lésung 100
18. Azeton 100



NB. Die 3 Sprays Nr. 1 bis 3 wurden je 2 Sekunden lang verspritht. Die
dabei in der Luft verteilte Losungsmittelmenge wurde ermittelt (siehe Ta-
belle 2).

Bei den iibrigen Priparaten wurde die pro 100 cm? Oberfliche in 1 Stun-
de bei Zimmertemperatur verdampfende Menge Losungsmittel bestimmt.

(Tabelle 3)

Tabelle 3 Verdampfung in einer Stunde bei Zimmertemperatur

Verdampfung pro
100 cm? Oberfliche
4. Hesa . . . . . . . . . . ... 6,38 g
5. Blankos-Momentschwarze . . . . . . . . 2,48¢g
6. Blankos-Celluloidlack . . . . . . . . . . 2,45 ¢
7. Immalin, . . . . . . . ... 0L 2,20g
8. Paragummi . . . . . . . . . . . . .. kein Material
9. Continol . . . . . . . .. . ... 4,659 ¢g
10, Cellaloidkitt . . . . . . . . . . . . .. 485¢g
11. Ago-Rapid. . . . . . . . . . . . .. 2,556¢g
12, Colla . . . . . . . L L0000 2,80 ¢
13. LosungT . . . . . . . . . o oL 5,19¢g
14. Lederausweitemittel . . . . . . . . . . 1,25 g
15, Magix . . . . . . . . . . . ... 501¢g
16. Va-Vite . . . . . . . . . . . . . . .. 3,11g
17. Ago-Losung . . . . . . . . . . .. .. 3.98¢g
18. Azetonn . . . . . . L . . ... . 908 ¢g

Fiir die Beurteilung der Gefihrlichkeit von Losungsmitteln, die in verdampftem
Zustande eingeatmet werden, legen wir die sog. MAK-Werte zugrunde (Tabelle 4).
Unter MAK (=maximale Arbeitsplatzkonzentration) versteht man die maximal
zulissige Konzentration eines Gases, Dampfes oder Staubes, die an einem
Arbeitsplatz bei tiglicher achtstiindiger Inhalation ohne irgendwelche gesund-
heitliche Nachteile, das hei3t auch bei jahrelanger Exposition. vertragen wird.
Die MAK-Werte gestatten aber keinen Schlufl auf die Gefahren hoherer Kon-
zentrationen bei kurzzeitiger Binwirkung.

Um vergleichbare Werte zu erhalten, wurde die Verdampfung der Losungs-
mittel auf 100 em?® Oberfliche berechnet, wobel bei Zimmertemperatur das
Losungsmittel 1 Stunde lang verdampfte. Bei den 3 Sprays Sprithdauer von
2 Sekunden. Von Fall zu Fall miiite gepriift werden, ob die Verdampfung nach
1 Stunde beendigt ist, was bei den meisten aufgespritzten Losungsmitteln an-
zunehmen ist.

Der verdampfte Losungsmittelanteil wurde auf einen Arbeitsraum von
50 m® bezogen pro 1 m3 berechnet; dies ist der Raum, in dem der Schuhmacher
sich wihrend der Behandlung aufhilt (Tabelle 4, letzte Kolonne). Auf diese
Weise kann fiir jedes Priaparat berechnet werden, ob der MAK-Wert erreicht,
iiberschritten oder unterschritten wird. Fiir jede Werkstitte kann dann auf
Grund des effektiven Rauminhaltes in m3 die tatsdchliche Konzentration an
Losungsmitteln fiir die einzelnen Praparate pro 1 m? ermittelt werden, wobei
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eine mittlere Raumtemperatur von 20° angenommen wird. Ferner muf} voraus-
gesetzt werden, dafl die Losungsmittelddimpfe sich gleichméfig im Raum ver-
teilen. Selbstverstdndlich sind hier Abweichungen zu beriicksichtigen, wie
sechwere Dimpfe (zum Beispiel Trichlordthylen), hiufiges Turéffnen, Art der
Ventilation usw. Schwierig zu beriicksichtigen ist der Umstand, dafl der Schuh-
macher eine grofiere Konzentration einatmet, bevor die Verteilung im ganzen
Raum erfolgt ist. Dariiber wurden praktische Versuche durchgefiihrt (s. spi-
ter). Wenn 2 Arbeiter gleichzeitig mit demselben Losungsmittel arbeiten, sind
simtliche Werte zu verdoppeln.

Die Untersuchung zeigt, daf in keinem der 18 Priparate Benzol und Tetra-
chlorkohlenstoff nachgewiesen werden konnten. Diese beiden heimtiickischen
Stoffe werden auf Antrag der interkantonalen Giftkommission in den néchsten
Wochen im Kleingewerbe verboten.

Tabelle 4 MAK-Werte und Verdampfungskonzentrationen der einzelnen Produkte

Gefundene Konzen-

MAK trationen pro 1 m?,
ppm mg/m® bezogen auf Arbeits-
raum von 50103, inmg
1. Magix . . . . 859 Azeton. . . . 1000 2400 22,4
159% Toluol . . . . 200 750 3,8
2. Dubarry . . . 1,1,1-Trichlorithan . 500 27060 17,0
3. Woly . . . . Pentan . . . . . . 1000 2950 5,4
4. Hesa . . . . 859 Methanol . . 200 260 108,4
15%, Azeton . . . 1000 2400 19,2
5. Blankos . . . 509 Toluol . . . . 200 750 24,8
509, n-Propanol . . 400 980 12,4
n-Butanol . . 160 300 12,4
6. Blankos . . . 809 Isopropanol . 400 980 29,4
309, Essigester, evtl.
Methylathylketon . 200 590 14,7
109% Toluol . . . . 200 750 4,9
7. Immalin . . . Methylformiat . . . 100 250 44
8. Paragummi . 70% Hexan, Heptan 500 1900 P
25%, Trichlorathylen 100 520 e
5% Toluol . . . . 200 750 e
9. Continol . . . Trichlorathylen . . 100 520 91,8
10. Celluloidkitt . 709, Azeton . . . 1000 2400 67,9
309, Essigester, evtl. 400 1400 29,1
Methylathylketon . 200 590 29,1
11. Ago-Rapid . . 50% Toluol . . . . 200 750 25,5
509, Hexan, Heptan 500 1900 25,5
12. Colla . . . . 40% Toluol . . . . 200 750 22,4
609%, Hexan,
Heptant! . . . 500 1900 33,6
13. Losung T . . 1,1,2-Trichlor-
athylen . . . . . . 100 520 103,8
14. Lederausweit- Methanol- Athanol
mittel (1:1)
Methanol . . . . . 200 260 12,5
Athanol . . . . . 1000 1900 12,5

* Hexan, Heptan = Petrolfraktionen.
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Gefundene Konzen-

MAK trationen pro 1 m?,
ppm mg/m®  bezogen auf Arbeits-
raum von 50m?, in mg
15. Magix . . . . 309 Azeton . . . 1000 2400 30,1
309, Butylazetat . 200 950 30,1
409, Methylformiat. 100 250 40
16. Va-Vite . . . 709 Toluol . . . . 200 750 43,5
30% Essigester . . 400 1400 18,7
evtl. Methylathyl-
keton . . . . . . 200 590 18,7
17. Ago-Losung . 50% Toluol . . . . 200 750 39,8
509, Petrolfraktio-
nen ... .. .o 500 1200 39,8
I8. Azetonn . . . . . . . . . . . .. 1000 2400 181.,8

NB: 1 ppm = 1 ml pro m?,

Da die behandelten Lederoberflichen ganz verschieden groll sind, eine
Schuhsohle etwa 200 em?, kann aus der Tabelle 4 die Verdampfungskonzentra-
tion fiir jede Oberfliche berechnet werden.

Unter der Annahme, daf3 der Schuhmacher in den ersten 10 Sekunden alles
verdampfende Losungsmittel einatmet, erhidlt man die Konzentration nach
folgender Berechnung:

Der Wert der letzten Kolonne mul} dazu a) fiir 1 statt 50 m3 Raum mit 50
multipliziert werden; b) fir 200 statt 100 em?® Verdampfungsoberfliche mit
2 multipliziert werden und e¢) fir 10" statt 1 Stunde Verdampfungsdauer
durch 360 dividiert werden.

o 50 . 103.8 . 2 :
Beispiel Versuch Nr. 13: —se0 29 mg Trichlordthyvlen.

Wenn diese Menge in 1 Liter sich befinden wiirde, wiire der MAK-Wert von
0,52 mg/l stark iiberschritten. Da es sich hier um theoretische Uberlegungen
handelt, wurden eigene Arbeitsplatzversuche durchgefiihrt.

Auf alle Fille geht aus der Tabelle 4 hervor, dafi auch bei einer verdampfen-
den Oberfliche von 200 cm? bei einstiindigem Verdampfen der Losungsmittel
die MAK-Werte nirgends erreicht werden.

Arbeitsplatzversuehe

1. Eine Oberfliche von 200 cm?® wurde mit T'richlordthylen bestrichen, wobei
Nase und Mund des Experimentators nahe bei der Oberfliche waren. Mit dem
Gasspiirgerit wurde in unmittelbarer Nihe von Mund und Nase eine Konzen-
tration von 0,4 mg/l bestimmt. Pro I m?®macht dies 400 mg, das heifit noch unter
dem MAK-Wert, aber schon recht nahe dabei. Die Trichlordthylendampfe
kriechen iiber den Tischrand und sammeln sich unter dem Tisch in fast dersel-
ben Konzentration wie auf dem Arbeitsplatz. Es ist natiirlich zu beriicksichti-
gen. daf der Schuhmacher nicht wihrend des ganzen Tages in dieser Konzen-
tration arbeiten mufl.
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2. Versuch mit Benzol: Anwendung wie bei Versuch 1. Gefunden 0,5 mg/l
= 500 mg pro m3. Dies ist mehr als die 6fache MAK.

3. Versuch mit Azeton: Gefunden 1 mg/l = 1000 mg/m? (MAK = 2400 mg/m?).

4. Versuch mit Toluol: Gefunden 0,7 mgl/ = 700 mg/m? (MAK = 750 mg/m?).

Diskussion: Aus Tabelle 3 errechnet man fiir Trichloréthylen eine Verdamp-
fung pro Stunde fiir 200 cm? Oberfliche von 10380 mg. In 10 Sekunden ver-
dampfen 28,8 mg. Durch Abflieen und Diffusion in der Luft verringert sich
dieser Wert auf 0,4 mg/l (s.1.Versuch), unmittelbar bei Nase und Mund gemes-
sen. Die Verdampfungswerte pro Stunde geben nur angenéhert die Konzentra-
tion im ganzen Raum.

Bei Benzol wird der MAK-Wert stark iiberschritten. Benzol wird aber in
solchen Priparaten nicht mehr zugelassen.

Anhang

In einem andern Laboratorium wurden folgende Produkte untersucht:

1. Blaneos-Sohlenkitt

Nitrozellulose und Weichmacher . . . . . . . . etwa 20 Gew.%
Loésungsmittelanteil. . . . . e e » 80 »
Losungsmlttelzusa,mmensetzung
Azeton . . . . . . . . . .. oL rund 60 »
Athylazetat . . . . . . . . . . . . . . .. » 12 »
Dichlormethan. . . . . . . . . . . . . . .. » 15 »
Methanol . . . . . . . . . . . ... .. » 5 »
Athanol . . . . . . . . . ... y 4 »
Wasser . . . e e e » 4 »
2. Polyeoll Transparent schnell bmdend
Neoprene und evtl. Weichmacher . . . . . . . etwa 25 »
Losungsmittelanteil. . . . e e » 75 »
Losungsmlttelzusa,mmensetzung
Leichtbenzin. . . . . . . . . . . . . . .. rund 51 »
Athylazetat . . . . . . . . . . . . . . .. y 17 »
Mebhylathalketon e e e e e e e » 22 »
Azeton . . . P » 1 »
Toluol . . . . . . . . . . ... » 9 »
3. Para
Festes Material (Neoprene und Weichmacher) . . 13,5 »
Losungsmittelanteil . . . . . e e e 86,5 »
Losungsmlttelzusammensetzung
Benzol . . . . . . . . . . ... .. » 1,5 »
Toluol . . . . . P » 1,7 »
Benzmkohlenwasserstoffe e e e e e e e » 96,8 »
4. Momentsehwiirze
Feste Bestandteile . . . . . . . . . . . . . . » 7,4 »
Losungsmittelanteil . . . . . . . . . . . . .. » 92,6 »

Feste Bestandteile:

Es handelt sich um Anilinschwarz (Stickstoffnach-
weis und Amine-Nachweis positiv), Chlormethyl-
naphtalin und Arsen als anorganischer Bestandteil.
Lésungsmittelzusammensetzung :

Azeton . . . . . . . L. L oo » 11 »
Athylazetat . . . . . . . . . . . . . . .. » 18 »
Trichlorathylen . . . . . . . . . . . . .. » 1 »
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Toluol . . . . . . . . . . .. rund 60 Gew
Xylole . . . . . . . . . . 000 » 9 »
Methanol . . . . . . . . . . .. ... » 1 »
5. Magix~Lederfarbe
Nitrozellulose und Weichmacher . 25 »
Losungsmittelanteil . 75 »
Losungsmlttelzusa,mmonsetzung :
Athylazetat . . . . . . . . . . . . . ... » 10— »
Azeton . . . . . . . . L ... 0 » 1 »
Athanol . . . . . . . . . . . .. ... » 6 »
Toluol . . . . . . . . . ... » 65 »
Butylazetat . . . . . . . . .. . ... L. » 12 »
Butanol . . . . . . . . . ... oL » 6 »
Methanol Spuren
6. Sohlenldser
Rein technisches Trichlorathylen
7. Yerstiirker
Undestillierbare (iiber 200°C) 16 Gow.%
(Vulkanisations-
beschleuniger)
Losungsmittelanteil . 84 Gew.9,
Losungsm1ttelzu%ammensetzung
Dichlormethan . . . . . . . . . . . . . .. rund 86 »
Trichlorsthylen . . » 4 »
Im Destillat konnten keme Schweielvelhmdungen
nachgewiesen werden.
8. Sohlenlidser Ago-Rapid
Benzinkohlenwasserstoffe . . . . . . . . . . » 40 »
Azeton . . . . . . . . . oo » 35 »
Toluol . . . . e e e e e e e e » 25 »
9. [Iemlmo-Ledﬂdelme(
Es bandelt sich um Athylalkohol mit Vergallungs-
mitteln (Benzaldehyd. Ketone und Pyridin).
10. Reetafit
Benzin . . . . . . . . . .« . .. . ... 483Gew.%
Benzol . . . . . . . . . ... 0,5 »
Toluol . . . . . . . . . . . . ... ... 35 Lésungsmit-
Azeton . . e e e e e e e e e 1,1 » telanteil :
Methvlathylketen e e e s e e e .. ... 484 » 75,1 Gew. %,
11. Prenofix
Benzin . . . . . . « . « .« . . .. 38086 »
Benzol 0,6 »
Toluol 26,2 » Losungsmit-
Azeton 17,8 » telanteil :
Athylazetat . 248 »  75,4Gew. 0,
12. Klebhstoile
Gummilbsung « Hesagum»
Naturgummi geldst in Siedegrenzenbenzin
AG — Elast
Vinylazetat gelést in . . . . . . . . . . . . 14 Azeton
1, Methylazetat
13 Essigester
13. Colla ST 53

Neopren geldst in Methylathylketon, Essigester,
Benzin

Die Priparate Nr. 3, 10 und 11 enthalten Benzol und diirfen nicht mehr
verwendet werden. Eine Firma im Kanton Ziirich hat bereits mitgeteilt, auf
Benzol vollstindig verzichten zu wollen.
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Vom gleichen Fachmann wurde bei einem Schuhmacher in Ziirich die Luft
in unmittelbarer Nihe des Arbeitsplatzes beim Anstreichen von 10 Paar Schuh-
sohlen mit Polykoll T innerhalb einer Stunde bei geschlossenem Fenster unter-
sucht und zeigte folgende Losungsmittelkonzentrationen:

MAK-Wert
Leichtbenzin . . . . . . 521 rogjm® 1900 mg/m?®
Athylazetat . . . . . . . 185,5  » 1400 »
Methylathylketon . ., . . 480 » 590 »
Toluol . . . . . . . .. 11,2 » 750 »

Somit wurde fiir kein Losungsmittel die MAK erreicht. Zu beriicksichtigen
ist aber die alifillige Potenzierung der Giftwirkung infolge Verdampfens von
4 verschiedenen Losungsmitteln.

SchluBfolgerungen

Da die Verwendung von Losungsmitteln entsprechend der Art des Schuh-
machergewerbes wihrend der Arbeitszeit nur sporadisch erfolgt, ergibt sich aus
den vorstehenden Untersuchungen, dafl die MAK-Werte wohl in keinem Falle
iiberschritten werden. So klebt ein Schuhmacher etwa 4 Paar Sohlen in 10 Mi-
nuten, worauf sie zum Trocknen weggelegt werden. Dabei verteilt sich das ver-
dampfende Losungsmittel auf den ganzen Raum. Uber die Konzentration der
verschiedenen Losungsmittel gibt der experimentelie Teil Aufschlufl. Aus den
Tabellen 1i8t sich fiir jedes Priparat die Konzentration pro m3 Raum berechnen,
ausgehend von 100 em? verdampfende Oberfliche. Es mufl aber beriicksichtigt
werden, daB bei gleichzeitiger Verdampfung verschiedener Losungsmittel sich
die Giftwirkung potenzieren kann. Deshalb ist unbedingt erforderlich, daf} die
Werkstatt nach Verwendung von Losungsmitteln grindlich geliiftet wird. Ein
Teil der Liiftung wird durch das oftere Offnen der Tiire durch die Kundschaft
iibernommen. Sehr zu empfehlen ist der Einbau eines kleinen Ventilators.

Losungsmittel mit niedrigem MAK-Wert. wie Toluol, Methanol, n-Butanol,
soliten nach Moglichkeit durch harmlosere Stoffe ersetzt werden. Sobald sich
Beschwerden der Atmungsorgane oder des Magen-Darm-Systems einstellen, soll
der Arzt konsultiert werden. Leider sind die Produkte entgegen der klaren Vor-
schrift der Giftgesetzgebung weder mit Sachbezeichnung noch mit Warnmarke
versehen. Der Arzt kann nur eine richtige Diagnose stellen, wenn er die Art des
Giftstoffes kennt. Kleinkinder diirfen sich auf keinen Fall unter dem Arbeits-
tisch aufhalten, da schwere Losungsmittel unter den Tisch sinken und die Kin-
der schwer gefdhrden koénnen. Im {ibrigen verweisen wir auf den Vortrag von
Herrn PD Dr. med. F. Borbély, erschienen in der schweizerischen Schuhmacher-
zeitung.

Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, als die gefihrlichsten Losungsmittel,
sind fiir Priparate im Kleingewerbe verboten.
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