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1. Einleitung

Die Verwendung des Holzes als Baumaterial reicht in frithgeschichi-
liche Zeiten zuriick, und bis in unsere Zeit hat das Holz als Kon-
struktionselement einen festen Platz im Bauwesen inne. Wir wissen
durch wohlerhaltene Holzbauwerke aus der Vergangenheit, wie etwa
den norwegischen Stabkirchen aus dem 12. Jahrhundert oder den Kir-
chen von Preobashensk auf den Inseln des Onega-Sees vom Anfang des
18. Jahrhunderts, um die hohe natiirliche Dauerhaftigkeit des Bau-
stoffes Holz.

Ebenso kennen wir die Feinde des Holzes: Insekten, pflanzliche
Organlsmen und das Feuer. Schon friihzeitig wurden MaBnahmen zum
Schutze des Holzes ergriffen., Wir haben Berichte aus dem klassi-
schen Altertum und dem Mittelalter iiber Holzschutzbehandlungen mit
0len und Quecksilberverbindungen, die geeignet waren, Schiden durch
tierische und pflanzliche Holzschiddlinge vorzubeugen. Die Feuer-
schutzmaBnahmen fur das Bauholz beschridnken sich lange auf bauli-
che MafBnshmen und auf eine Vervollkommnung der Ldschtechnik. Die
ersten Versuche zur Erzlelung eines vorbeugenden Feuerschutzes
wurden von Gay-Lussac unternommen, gewannen jedoch in ihrer Zeit
keine Bedeutung. Gezielte Untersuchungen und Anwendungen chemi-
scher Feuerschutzbehandlungen fir Bauhtlzer werden erst seit ca.
30 Jahren betrieben. GefOrdert wurde diese Entwicklung durch die
Notwendigkeit des baulichen Luftschutzes im 2. Weltkrieg. Als er-
gte umfassende Darstellung der Probleme des chemischen Flammen~
schutzes sind die Arbeiten von L. METz') 2) una R. scHIEGEL?) zu
nennen.

Die Entwicklung der Flammschutzmittel begann mit schutzschichtbil-
denden unbrennbaren Uberziigen auf der Basis von Wasserglasanstri-
chen. Die vorgesehene Wirkungsweise derartiger Anstriche war iiber-
wiegend physikalischer Natur. Sie sollien eine Wdrmeisolierung des
Holzes herbeifiithren und den Zutritt des Luftsauerstoffes verhin-~
dern. Schutzmittel dieser Art zeigten nicht die angestrebte Wir-~
kung, da ihr widrmedédmmender und luftabschlieflender Effekt nur ge-
ring ist, sie auBlerdem sehr sprtde sind, so daB sie leicht durch
Abblidttern unwirksam werden. Die weitere Entwicklung flihrte 2zu den
salzartigen wasserltslichen Schutzmitteln auf der Basis von Ammoni-
umphosphaten. Diese Salze haben einen doppelten Wirkungseffekt.
Beim Erhitzen werden sie in gasformiges Ammoniak, Wasserdampf und
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Phosphorsidure gespalten. Ammoniak und Wasserdampf sind unbrennbar
und verdiinnen die vom Holz beim Erhitzen abgegebenen brennbaren
Gase. Die Phosphors#ure wirkt durch ihre wasserentziehende Wir-
kung verkohlend auf die Holzoberfliche ein. Da die Widrmeleitfédhig-
keit der Holzkohle nur ein Bruchteil der des Holzes betridgt, wird
das Holzinnere damit wirksam vor thermischer Zersetzung geschiitzt.
Zusdtzlich bt die Phosphorsdure noch eine physikelische Schutz-
wirkung aus, die mit den Wasserglasanstrichen vergleichbar ist.
Die aus den Ammoniumphosphaten bei Einwirkung von Wirme unter
Ammonigk- und Wasserdampfabgabe gebildete Metaphosphorsdure bil-
det eine glasige feste Masse, die das Holzkohlegeriist verstédrkt
und einen LuftabschluB8 des Holzes bewirkt. Die salzartigen Flamm-
schutzmittel auf Phosphatbasis waren bis zum 1. 1. 1966 die am
héufigsten angewandten Schutzmittel zur Erzielung der Schwerent-
flammbarkelt des Bauholzes.

Die Entwicklung einer neuartigen, wesentlich wirksameren Schutgz-
mittelklasse, der dédmmschichtbildenden Flammschutzmittel (intu-
mescent paints), hat dazu gefilhrt, daB der Priifausschu8 fiir Holz-
schutzmittel beim Léndersachversténdigen-AusschuB fiir neue Bau-
stoffe und Bauarten die Zulassungen der salzartigen Flammschutz-
mittel zum genannten Zeitpunkt nicht ermeuert hat. Eine amtliche
Zulessung besteht zur Zeit nur flir ddmmschichtbildende Flamm-
schutzmittel4).

Bei diesen Schutzmitteln handelt es sich um Dispersionen vorwie-
gend organischer Natur, die Dispersionsfarben vergleichbar auf die
Holzoberfliche aufgetragen werden. Beim Erhitzen entwickelt sich
aus dem Anstrichfilm ein zdher widrmeisolierender Schaum, eine grb-
Bere Menge Ammoniak, Wasserdampf und Phosphorsdure. Diese Schutz-
mittel vereinigen also in sich die bei den Wasserglasanstrichen
beabsichtigte mit der bei den Phosphorsalzen erzielten Schutzwir-
kung. Sie sind daher den bisher verwendeten Mitteln iiberlegen.

Die sténdig zunehmende Anwendung didmmschichtbildender Flammschutz-
mittel zur Erzielung der Schwerentflammbarkeit des Bauholzes und
der Holgzwerkstoffe im Bauwesen macht es erforderlich, Priifverfah-
ren zur Beurteilung der Schutzmittel und des mit ihnen erzielten
Schutzumfanges zu entwickeln, Dabei ist grundsétzlich zu unter-
schelden zwischen Eignungspriifungen und Kontrollpriifungen. PFiir die
Eignungsprifung, die eine Voraussetzung fiir die amtliche Zulassung
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des Schutzmittels bildet, bestehen gesicherte Priifverfahren. In
Deutschland erfolgt diese Priifung im Plattenbrandschacht mit
Zwangsluftflihrung nech DIN 4102 Bl. 3 5). Dabei werden Gewichts-
verluet, Rauchgastemperatur und Verhalten des Priifkdrpers bei ge-
normter Erhitzung registriert. In den Vereinigten Staaten werden
entsprechende Eignungspriifungen im Flammentunnel-Test nach

AStM E 84 durchgefiihrt. Dabei wird die zu priifende Oberfliche
einer normierten Flammeneinwirkung ausgesetzt. Die oberfliachliche
Flammenausbreitung wird gemessen. Es ergeben sich Flammenausbrei-
tungskennzahlen von O - 500. Als Eichproben dienen Asbest, Flam-
menasusbreitung O und Roteiche, Flammenausbreitung 100.

Verfahren fiir Kontrollpriifungen zur Beurteilung von HolzschutzmaB8-
nahmen, die mit ddmmschichtbildenden Flammschutzmitteln ausgefiihrt
wurden, bestehen bisher nicht. Die entscheldende Priifme Bnahme bei
der Glitekontrolle von Fleammschutzarbeiten ist die nachtrégliche
Bestimmung der Aufbringmenge, da die Aufbringmenge den direkten
Zusemmenhang zur Eignungs- und Zulassungspriifung des Materials
herstellt. Die Entwicklung von Laborverfahren zur Beurteilung von
FlammschutzmaSnahmen ist insofern besonders wichtig, da allgemein
Holzschutzarbeiten nicht wie andere Bauleistungen vom Fachmann
durch Augenschein beurteilt werden ktnnen. Dem tragen auch die bis-
her als Entwurf erschienenen Normblitter der DIN 52 1616) Rechnung,
die Priifverfahren zur Bestimmung der Aufbringmenge fungizider und
insektizider Holzschutzmittel beinhalten.

Die vorliegende Arbeit macht es sich zur Aufgabe, analytische Ver-
fahren zur Bestimmung feuerschutztechnisch wirksamer Bestandteile
in démmschichtbildenden Flammschutzmitteln zu entwickeln, um dar-
aus die Wirkungsweise dieser Schutzmittel ndher zu beschreiben,

um Rilckschliisse auf die Alterungesbesténdigkeit zu ziehen und ins-
besondere um Kontrollverfahren zur nachtriiglichen Bestimmung der
Aufbringmenge auszuarbeiten.
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2. Das Brandvérhalten des Holzes

Zur Beurteilung der Wirkungsweise dédmmschichtbildender Flammschutz-
mittel ist eine kurze Charakterisierung des Brandverhaltens des
Holzes erforderlich. Holz und die daraus hergestellten Holzwerk-
stoffe bestehen aus Zellulose und Lignin, die ihrerseits aus Koh-
lenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff aufgebaut sind. An feuerbe-
stdindigen Bestandteilen ist nur der geringe Aschegehalt des Holzes,
der bei den Bauh8lzern 0,3 % nicht {iberschreitet, zu nennen.

Eine Schutzwirkung gegen Entflammen bietet ebenfalls der Feuchtig-
keitsgehalt des Holzes., Mit dem Austrocknen des Bauholzes geht die-
se Schutzwirkung weitgehend verloren, da die Ausgleichsfeuchtigkeit
des Holzes kaum merkliche Schutzwirkung besitzt. Ebenso ist zu be-
riicksichtigen, daB im Ingenieurholzbau die Peuchtigkeit des verwen-
deten Holzes durch Trocknen auf einen Wert unter 10 % abgesenkt
wird. Der voriibergehende Schutz durch die Eigenfeuchtigkeit ent-
fd11t hier.

Infolge des Kohlenstoff- und Wesserstoffgehaltes ist Holz brenn-
bar. Dieser Tatbestand ist nicht zu &ndern. Vorbeugende chemische
BrandschutzmaBnahmen konnen lediglich darauf ausgerichtet sein,

die Widerstandsfdhigkeit gegen Entflammung zu erhthen sowle die
Ausbreitgeschwindigkeit des Feuers und die Flammendurchdringung
herabzusetzen.

Der Brandverlauf beim Holz ist dadurch gekennzeichnet, da8 bei Er-
wirmung eine chemische Zersetzung der Holzsubstanz unter Abspal-
tung brennbarer Gase, insbesondere Wasserstoff, Kohlenmonoxid und
Kohlenwasserstoffen vom Typus CnHm erfolgt. Die Temperaturgrenze,
bei der die thermische Zersetzung des Holzes beginnt, ist nicht
eindeutig bekannt. Entgegen der allgemein vorherrschenden Ansicht,
daB Temperaturen bis 100°C Holz nicht verdndern, stellte McLEAN7
fest, dal schon bei 94° an Holzproben nach mehrwdchiger Lagerung
.ein merklicher Gewichtsverlust auftrat, der nicht auf Wasserabgabe
zurlickgefiihrt werden konnte, sondern durch chemische Umwandlungen
der Holzsubstenz erklirt werden muBte. Die Reaktionsgeschwindig-
keit dieser Umwandlung ist jedoch so gering, daB ihr fiir den Ab-
lauf des Brandgeschehens praktisch keinerlei Bedeutung zukommt.

Nach Angaben von KLASONB) und Mitarbeitern beginnt die Entwicklung
groBerer Mengen fliichtiger Substanzen bei 200°C. Ab 2709C wird die
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Reaktion exotherm, gleichzeitig erreicht die Reaktionsgeschwindig-
keit ein Maximum., Mit dem Beginn der exothermen Zersetzung ist das
gefdhrlichste Stadium fir die Entstehung eines Brandes erreicht.
Ohne Zufuhr weiterer thermischer Energie werden aus dem Holz brenn-
bare Gase frei, die sich an einer Ziindflamme entziinden konnen. Die
exakte Festlegung der Temperatur, bei der die Zersetzung des Hol-
zes exotherm zu werden beginnt, ist daher fiir die Beurteilung des
Brandverhaltens von entscheidender Bedeutung. Es sind im AnschluB
an die Arbeiten von KLASONB) 9) in grdBerem Umfang Untersuchungen
zur Festlegung dieser Temperaturgrenze durchgefiihrt worden. Die
tellweise sehr unterschiedlichen Ergebnisse verschiedener Autoren
sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1

Untere Temperaturgrenze der exothermen Zersetzung des Holzes.
Ubersicht {iber Ergebnisse verschiedener Autoren

Untere Temperaturgrenze
der exothermen Zersetzung Herkunft der Werte Jahr
des Holzes in °C

270 c P. xIAsoy 8) 9) 1909 - 1914
180 - 190 H. WINTER '©) 1926
235 - 240 A. van KIEEK '1) 1936
150 BRITISH FIRE '2) 1948
RESEARCH BOARD |
’ W. N. SERGEJEWA '3) 1954
59 A. J. WAIWAD
150 ~ 160 F. KOLIMANN '4) 1960
R. KEYLWERTH 1) 1960
330 N. CHRISTOPH
16)
R. DOMANSKY
270 F. RENDOS 1962
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Eine Erklérung fiir die auffallenden Unterschiede der Untersuchungs-
ergebnisse gibt F. KOLLMANN 14). Demnach spielt sich bei 150 -

160° eine exotherme physikalisch-chemische Umlagerung der Holzsub-
stanz ab. Eine exotherme Zersetzungsreaktion unter Abgabe brenn-
barer Gase wird Je nach Sauerstoffgehalt des umgebenden Gasgemi-
sches erst bei Temperaturen zwischen 216 und 280°C beobachtet.
Unter Beriicksichtigung dieser Deutung kann aus den in Tabelle 1
zusemmengestellten Daten gefolgert werden, daB flir den Beginn der
exothermen Zersetzung des Holzes an der Luft der Temperaturbereich
von 250 - 270°C anzusetzen ist.

Fiir die Beurteilung des Brandverhaltens des Holzes ist weiterhin
die Kenntnis der Entzilndungstemperatur von Bedeutung. Die Entazlin-
dungstemperatur ist von der Erwdrmungsdauer abhidngig. Spontaene Ent-
glindung kleiner Holzproben setzt nach Angaben von F. KOLLMANN17
erst bei Temperaturen oberhalb 340°C ein. Geniligend lange Erwidrmung
vorausgesetzt, lassen sich Holzproben aber schon bei erheblich nie-
drigeren Temperaturen zur Entziindung bringen. Die Zusammenhéinge
8ind in Abb, 1 nachAAngaben der NATIONAL FIRE PROTECTION ASSOCIA-
TION U.S.A. zusammengestellt. Daraus geht hervor, daB Holz bereits

bei 30-minutigem Erwdrmen suf 180°C zur Entzlindung gebracht wer-
den kann.

Abb. 1: Zusammenheng zwischen Erwdrmungsdauer und Entziindungs-
temperatur des Holzes.
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Die in Abb. 1 mitgeteilten Befunde stehen in Einklang mit Unter-
su.-hungen von KAUFMANN18), der experimentell feststellte, daB
Fichtenholz unter besonders guter Wirmeddmmung bei 166°C voll-
stédndig verbrannt werden kann.

Abgesehen von diesen allgemeinen GesetzméBigkeiten unterliegt das
Brandverhalten des Holzes verschiedenen Einfliissen, die auf die
unterschiedlichen Eigenschaften der verschiedenen Holzarten zu-
rickzufithren sind. Eine besondere Rolle spielt die Wdrmeleitfshig-
keit des Holzes, die ihrerseits vom Porengehalt des Holzes abhidngt
und somit in direkter Beziehung zum Raumgewicht des Holzes steht.
Eine geringe Wirmeleitféhigkeit fithrt infolge orilicher Uberhit-
zung 2zu rascher Entziindung, widhrend schwere, dichte Holzer hohen
Raumgewichtes auf Grund ihrer hohen Wadrmeleitfd#higkeit schwerer
zur Entziindung gebracht werden konnen.

Ebenso wirkt sich der anatomische Aufbau des Holzes stark auf das
Brandverhalten aus. Bei den fiir das Bauwesen wichtigen Nadelh$l-
zern sind die Markstrahlen durch Tiipfel verschlossen. Zersetzungs-
gase ktnnen daher aus dem erhitzten Holz nur schwierig entweichen.
Anders verhdlt es sich bei den Laubhdlzern mit offenen Markstrah-
len. Hier steht den entweichenden Gasen ein geringerer Widerstand
entgegen. Wie Versuche von ME'.T.‘Z1 gezeigt haben, betrdgt der Ab-
brand bel gleicher Feuerbeanspruchung ausgedriickt als Gewichtsver-
lust in % bei Pichte 28 %, Kiefer 34 %, Eiche 33 % und Buche 100 %.
Das unglinstige Brandverhalten des Buchenholzes gegeniiber dem Ei-
chenholz ist darauf zuriickzufilhren, dafl Eichenholz ringporig, Bu-
chenholz dagegen zerstreutporig ist. Wdhrend beim Eichenholz brenn-
bare Gase nur zum Hirnholzschnitt transportiert werden, iast beim
Buchenholz eine erleichterte Gasabgabe in allen Richtungen méglich.

Weitere entscheidende Bedeutung fiir das Brandverhalten haben Ge-
stalt, Oberflédchenbeschaffenheit und Abmessungen von Holzbautei-
len. Die Entflemmbarkeit héngt vom Verhi#ltnis Oberflédche : Volumen
ab. Je griBer dieses Verhdltnis ist, desto leichter lassen sich
Holzteile entziinden. Strebt das Verh&ltnis zum maximalen Grenz-
wert, wird diese GesetzméBigkeit besonders augenfillig und bleibt
nicht auf Holz beschridnkt. Verteilungen von Holzstaub in Luft sind
ebenso wie Metallstaub-Luftgemische explosiv.

Aus den geschilderten Tatsachen ergeben sich fiir den vorbeugenden
baulichen Brandschutz folgende Gesichtspunkte: Als vorbeugende
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bauliche BrandschutzmaBnahme ist die Wahl moglichst grofSier Holz-
querschnitte anzusehen. Diese Forderung 1d8%t sich in der Praxis
aus wirtschaftlichen Griinden in der Mehrzahl der Fdlle nicht ein-~
halten. Insbesondere die Konstruktionselemente des modernen Inge-
nieurholzbaus und vorgefertigte Bauelemente aus Holz, wie Dreieck-
strebenbinder, Kdmpf- und Wellstegtrdger, besitzen ein brand-
schutztechnisch unglinstiges Verhédltnis von Oberflédche: Volumen.
Aus diesen Umsténden ergibt sich die Notwendigkeit eines vorbeu-
genden chemischen Flammschutzes, dem auch unter dem Blickpunkt des
baulichen Iuftschutzes gesteigerte Bedeutung zukommt. Aus der
Kenntnis des Brandverhaltens des Holzes lassen sich die erforder-'
lichen Eigenschaften eines Flammschutzmittels ableiten. Das Flamm-
schutzmittel soll in der Lage sein, bei thermischer Beanspruchung
eine Erwdrmung des zu schiitzenden Holzes zu verlangsamen., Im Ideal-
fall ist anzustreben, daB die Grenztemperatur der exothermen Zer-
setzung des Holzes liber einen léngeren Zeitraum im Holzinnern
nicht erreicht wird. Das Flammschutzmittel muB8 seine Wirksamkeit
zumindest teilweise unterhalb 200°C entwickeln, da bereits unter-
halb 200°C eine Entziindung des Holzes moglich ist. Diese hohen An-
forderungen lassen sich nur von Schutzmitteln mit mehrfacher Wir-
kungsweise, wie den ddmmschichtbildenden Flammschutzmitteln, er-
fillen.

3.  Die Wirkungsweise dédmmschichtbildender Flammschutzmittel

Die Wirkungsweise démmschichtbildender Flammschutzmittel beruht
auf drei Ursachen:
1. der Entwicklung eines wirmedsmmenden Schaumes,

2. der Abgabe unbrennbarer Gase, insbesondere Ammoniak und Was-
serdampf,

3. der Preisetzung verkohlungsfordernder Phosphorsiure.

Der isolierende Schaum besteht aus duroplastischem Kunststoff. In
der Regel werden Harnstoff-Formaldehyd-Kondensate, daneben auch
Kasein- und Melaminharze verwendet. Nach einem Patent der I.G.-
FARBEN19 besteht ein Flemmschutzanstrich aus Harnstoff-Formalde-
hyd-Kondensat und Diemmoniumphosphat. Die zur Anwendung gelangen-
den Harze sind im Verarbeitungszustand &hnlich wie die vergleich-
ber zusammengesetzten Holzleime unvollsténdig kondensiert. Die
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vollstédndige Aushértung erfolgt bei Erhitzung oder unter Sdureein-
wirkung. Die fiir die Aushiirtung erforderlichen Temperaturen erge-
ben sich im Brandfall. Im Palle der sdurehédrtenden Harze muB das
Schutzmittel einen Zusatz enthalten, der beim Erhitzen Siure bil-
det. Die Zersetzungstemperatur des sidurebildenden Zusatzmittels
muB niedriger als die des Harzes sein.

Zur Verbesserung der Wiarmeddmmung werden in diese Harze leicht ver-
kohlende organische Stoffe, Kohlehydrate oder polyfunktionelle Al-
kohole, wie Stdrke, Pentaerythrit, Di- oder Tripentaerythrit ein-
gearbeitet. Um wirksam zu sein, miissen diese Zusdtze einen hohen
Anteil veresterbarer Hydroxylgruppen und hohen Kohlenstoffgehalt
besitzen. Ihre Wirksamkeit besteht darin, daB aus ihnen unter dem
EinfluBl eines wasserentziehenden Mittels Wasser abgespalten wird.
Dabei bleibt fein verteilter Kohlenstoff zuriick, der auf Grund sei-
ner geringen Widrmeleitfdhigkeit die Gesamtwdrmedémmung der Schutz-
schicht in glinstigem Sinne beeinfluBt.

Zur Ausbildung der Schaumschicht ist ferner ein Gasbildungsmittel
erforderlich, das wdhrend der Aushértung des duroplastischen Har-
zes eine ausreichende Menge unbrennbaren Gases entwickelt. Flur
diesen Zweck wird in der Regel Ammoniakgas verwendet, da es sich
leicht aus anorganischen Ammoniumverbindungen und organischen
Stickstoffverbindungen beim Erhitzen bildet. Mit der Anwendung

von Ammoniakgas als Treibmittel erzielt man auBlerdem einen zusidtz-
lichen Schutzerfolg. Nach Angaben von L. SCHEICHL20) und unversf-
fentlichten Untersuchungen von K. DAIMLER erhoht Ammoniakgas die
Entziindungstemperatur der brennbaren, gasfdrmigen Zersetzungspro-
dukte des Holzes erheblich. Der Vorgang ist nicht durch einen Ver-
diinnungseffekt gekennzeichnet, da schon Spuren von Ammonisk diese
Wirkung hervorrufen. Vielmehr muB ein antikatalytischer Effekt an-
genommen werden. Die Zersetzungstemperatur des gasbildenden Mit-
tels so0ll etwa der des kohlenstoffbildenden Zusatzes entsprechen.
Héufig werden zwei Gasbildungsmittel mit leicht differierenden Zer-
setzungstemperaturen verwendet, um die Gasentwicklung zu verlén-
gern und dickere Schaumschichten zu erzeugen. Als anorganische Gas-
bildungsmittel werden in erster Linie Ammoniumphosphate benutzt,
daneben konnen auch Ammoniumsulfat sowie Ammoniumchlorid und
~bromid verwendet werden. Alle diese Stoffe zersetzen sich unterhaldb
300°¢ vollstdndig. Als organische Ammoniaklieferanten kommen Harn-
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stoff, Guanidin, Thioharnstoff, Dicyandiamid in Prage, die eben-
falls unterhaldb 300°C zersetzlich sind.

Die entscheidende Bedeutung im Wirkungsmechanismus der démm-~
schichtbildenden Flammschutzmittel hat die Phosphorsdure als Hér-
ter der Formaldehydharzkomponente und infolge ihrer wasserent-
giehenden Wirkung auf das kohlebildende Mittel. Plr die Aufgabe
kommt im vorliegenden Fall ausschlieB8lich Phosphorsédure in Frage,
da sie als einzige SHure,die gleichzeitig wasserentziehende Wir-
kung besitzt,bei Temperaturen unterhalb 300°C durch Zersetsung
ihrer Ammoniumsalze gebildet wird. Als Ausgangsproduktedienen
fast ausschlie8lich Mono- und Diammoniumphosphat. Auch Ammonium-
salze kurzkettiger Alkylphosphorséuren kdnnen verwendet werden.
Diese Verbindungen werden beim Erwdirmen in Ammoniak, das gaefdr-
mig entweicht, und Phosphorsiure zerlegt. Sie besitzen einen dop-
pelten Effekt, da sie auBer der erforderlichen Sture gleichzeitlg
das unbrennbare Treibgas erzeugen.

Da die Bildung der Phosphorsidure der entscheidende Schritt fur
die Entwicklung des Schutzschaumes iet, ist gleichmiBSige Vertei-
lung und Wirksemkeit der zugesetzten Phosphate die entscheidende
Voraussetzung filr die Gesamtwirkung des Schutzanstriches. Der
Phosphatgehalt der démmschichtbildenden Flammschutzmittel nimmt
also im Hinblick auf den Schutzerfolg eine Schliisselstellung ein.

Die heute weitgehend verbreitete Verwendung von Ammoniumphosphaten
als Phosphorsédurebildnern bietet gewisse Nachteile. Infolge ihrer
hohen Wasserldslichkeit konnen Ammoniumphosphate aus dem Anstrich
leicht durch Wasser ausgewaschen werden. Durch ein Auswaschen des
Phoephatanteils wiirde der Schutzanstrich wirkungslos, da die fir
die Startreaktion erforderliche Phosphorssiure fehlt. Die bisher
verwendeten Schutzmittel sind daher nur fiir gedeckt verbautes Holz
geelgnet.

Die Wasserl8slichkeit der Ammoniumphosphate ist auch fur die Halt-
barkeit und Lagerungsbestindigkeit der unverarbeiteten Schutzmit-
Yel von Nachteil. In der folgenden Tabelle 2 sind nach Angaben der
- MONTSANTO COMPANY?' die L¥slichkeitsverhdltnisse in einem typi-
schen dimmschichtbildenden Flammschutzmittel engegeben:

L
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) Tabelle 2
Loslichkeitsverhdltnisse in ddmmschichtbildenden Flammschutzmitteln

Bestandteil Gesam;gehalt bei 25°C ge%ﬁster Anteil
Monoammoniumphoasphat 41,5 22,8
Melamin-Formaldehyd-Harz 3,9 2,4
Dicyandiamid 4,4 0,7
Dipentaerythrit 7,9 4,8

Aus den Daten in Tabelle 2 ergibt sich, daB infolge der Loslich-
keitsbeeinflussung durch andere losliche Bestandteile der Anteil
an Monoammoniumphosphat bei 25°C nur zu ca. 55 % geldst ist.

Es liegt eine libersdttigte Losung von Monoammoniumphosphat vor,
deren Nachteil darin besteht, daB temperaturabhidngige Lisungs-
und Kristellisationserscheinungen ablaufen konnen, die zu einer
TeilchenvergréBerung und inhomogenen Verteilung des Phosphats
fiilhren. Die geringe Lagerbestédndigkeit der Schutzmittel und ihre
Empfindlichkeit gegen tiefe Temperaturen sind eine weitere nach-
teilige Auswirkung dieser Erscheinung in der Praxis.

Die Lagerbestdndigkeit kann durch Verwendung von Ammoniumsalzen
kurzkettiger Alkylphosphorsduren verbessert werden. Die Bestédndig-
keit gegen Wasser 1liB8t sich dadurch nicht erhohen. Eine Verbesse-
rung der Eigenschaften der heute verwendeten ddmmschichtbildenden
Flammschutzmittel widre nur durch Verwendung einer weitgehend was-
serunldslichen Phosphorsdureverbindung mit hinreichend niedrigem
Zersetzungspunkt moglich., Es ist hier in erster Linie an die Ver-
wendung von polymeren Ammoniummetaphosphsten, Analoga zu den be-
kennten polymeren Natriumphosphaten Grahamsches, Maddrelsches und
Kurrolsches Salz zu denken. Widhrend das monomere Ammoniummetaphos-—
phat noch weitgehend in Wasser 1¢slich ist, nimmt die Loslichkeit
bei den hochpolymeren Ammoniummetaphosphaten stark ab. Von der
MONTSANTO COMPANYZ!) wird ein Ammoniumpolymetaphosphat in techni-
schem MaBstab hergestellt, das in Abh&ngigkeit vom Polymerisations-
grad zu 90 # aus wasserunlbelichen Bestandteilen besteht. Die Zer-
setzungstemperatur betrigt 375 - 400°C und liegt damit hoher als
bei den iiblichen Phosphorsdurebildnern. Im Hinblick auf die zu er-
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wartende Wasserbestdndigkeit der mit Ammoniumpolymetaphosphat her-
gestellten Flammschutzanstriche sollte der Unterschied in der Zer-
setzungstemperatur gegeniiber den bisher verwendeten Ammoniumphos-
phaten nicht iiberbewertet werden. Versuche in dieser Richtung diirf-
ten erfolgversprechend sein.

AuBSer den bisher erwdhnten Inhaltsstoffen ddmmschichtbildender
Flammschutzmittel, die von entscheidender Bedeutung fir die Wirk-
pamkeit sind, enthalten diese Schutzmittel aus anwendungstechni-
schen Griinden eine Anzahl anderer Bestandteile. Zur Verbesserung
der anstrichtechnischen Eigenschaften werden héufig kolloide Kie-
selsiure oder Magnesiumsiliket als Flillstoffe beigegeben. Diese
Zusdtze wirken sich auch feuerschutztechnisch glinstig aus, da sie
infolge ihrer geringen Wirmeleitfihigkeit die Holzsubstanz auch
in der Entstehungsphase eines Brandes schiitzen kénnen, wenn die
Schaumschicht noch nicht voll ausgebildet ist.

Weiterhin miissen zur Erzielung eines glatten Anstrichfilmes Anti-
schaummi ttel beigegeben werden. Silikonpréparate haben sich be-~
wihrt. Als Konservierungsmittel wird den Schutzmitteln hdufig
Phenylquecksilberacetat zugefligt. Da die ddmmschichtbildenden
Flammschutzmittel den vorbeugenden Schutzeffekt mit dekorativer
Wirkung verbinden sollen, kSnnen sie mit verschiedenen Pigmenten
eingefirbt werden. In erster Linie kommt die Pigmentierung mit
TitenweiB in Frage, da helle Anstriche feusrschutztechnisch gun-
stig sind. Das verwendete Titandioxid kenn zum Teil mit Barium-
sulfat gestreckt sein, Zur Abtbnung in Pastellfarben kommen wel-
terhin verschiedene Eisenoxide, Chromoxid und Ru8 zur Anwendung.
Abgesehen von den verschiedenen anorganischen Zusitzen schwanken-
der Zusammensetzung kann das Titandioxid als einzige definierte
feuerbestindige Verbindung in weiB pigmentierten démmschichtbil~
denden Flammschutzmitteln zur Untersuchung von Schutzleistungen
auch nach Brandféllen unter Umstinden Bedeutung gewinnen.

Dle chemische Analyse zur Bestimmung charskteristischer Inhalts-
stoffe von Feuerschutzanstrichen steht also vor der Aufgabe, den
Phosphorgehalt, den Gesamtstickstoff und den Ammoniumgehelt und
den Gehalt an feuerbesténdigem Titandioxid zu bestimmen. Diese
Aufgabe wird immer mit der Ausarbeitung geeigneter AufschluBver-

fahren zur Zerstdrung oder Abirennung der stbrenden Begleitstoffe
verbunden sein.
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4. Analytische Methoden zur Bestimmuneg von Inhaltstoffen
ddmmschichtbildender Flammschutzmittel

4.1.1 Gesamtstickstoffbestimmung

Flir die Gesamtstickstoffbestimmung in d&mmschichtbildenden Flamm-
schutzmitteln kann das Kjeldahl-Verfahren mit Erfolg angewendet
werden, wenn es der vorliegenden Aufgabe entsprechend angepaBt
wird. Besonders geeignet ist die Ausfilhrung im Mikro- oder Halb-
mikromaBstab. Eine zusammenfassende Darstellung der Arbeitsweise
mit weiteren Literaturhinweisen findet sich bei H. LIEB und

W, SCHUNINGERZZ) 23). Das Prinzip der Analyse, die Uberfithrung
der Stickstoffverbindungen in Ammoniumsalze, die Destillation des
Ammoniasks aus alkalischem Medium mit Wasserdampf und Absorption
in vorgelegter Sdure wird in den verschiedenen Ausfilhrungsfor-
men beibehalten. Variationsmdglichkeiten bestehen himsichtlich
der Durchfiihrung des Aufschlusses und der Wasserdampfdestilla-
tion. Wird der Aufschlufl, insbesondere von Substanzen mit ge-
ringem Stickstoff- und hohem Kohlenstoffgehalt, allein mit
Schwefelsdure durchgefiihrt, nimmt er oft unerwiinscht lange Zeit
in Anspruch. Eine Abwandlung durch Verwendung einer rauchenden
Schwefelsdure mit 20 %'803— und 15 % P205—Geha1t brachte nicht
den gewiinschten Erfolg. Dagegen hat sich im vorliegenden Fall
die Anwendung des Selenreaktionsgemisches nach WIENINGER24) als
vorteilhaft erwiesen. Die AufschluBdauer konnte damit gegeniiber
dem AufschluB mit reiner Schwefelsdure um mehr als 50 % ver-
kiirzt werden.

Fir die Durchfiihrung der Wasserdampfdestillation werden von ver-
gschiedenen Firmen Gerdte angeboten. Nach unseren Erfahrungen ist
ein von W. SCHONINGER und A. HAACKZ®) beschriebenes Geriit beson-
ders geeignet (Abb. 2). Das Gerdt besteht aus einem Dampfent-
wicklungskolben mit tiverdruckventil, der i{iber einen Hahn mit ei-~
ner Schlauéhverbindung an das eigentliche Destillationsgerdt an-
schlieBt. Das Destillationsgefdfl ist von einem Dampfmantel umge-
ben. Auf diese Weise wird das Destillationsgut vorgewdrmt und
eine unndtige VolumenvergréBerung durch kondensierenden Wasser-
dampf im Probenraum vermieden. Das Mantelgefdfl hat einen Ablauf,
der durch einen Schlauch mit Quetschhahn verschlossen werden kann.
Das DestillationsgefdB8 im Inneren des Dampfmantels kann durch ei-
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nen Trichter mit Hahn geflillt werden. Das Trichterrochr ist gleich-
zeitig als Dampfeinleitungsrohr ausgebildet. Uber einen Tropfen-
fénger ist die Verbindung zu einem Schlangenkiihler mit Schauglas
fir den KiihlwasserfluB hergestellt. Der Vorteil des Gerdtes be-
steht in der kompakten Bauweise und einfachen Bedienung.

Die Bestimmung des Ammoniaks erfolgte nach dem von BRECHER27) 28)
angegebenen Verfahren durch Aufnahme in Borsdure und Titration
des Ammoniumborates mit Schwefelsdure. Als Indikator diente ein
Bromkresolgriin-Methylrot-Mischindikator nach Mortimer.

4.1.2 Arbeitsvorschrift

Plir die Gesamtstickstoffbestimmung in démmschichtbildenden Flamm-~
schutzmitteln hat sich folgende Arbeitsvorschrift bewdhrt:

Die zu untersuchende Schutzmittelprobe wird zun#dchst durch ein
elektrisches Rilhrwerk 10 Minuten lang durchgemischt. Eine viollige
Homogenisierung ist besonders wegen der Gefahr von Kristallisa-
tionserscheinungen der ilbersédttigten Lisung erforderlich. Die Ein-
waage von 200 - 500 mg wird mit einer Genauigkeit von + 0,1 mg

in Wigeschiffen aus stickstofffreiem Pergament (Hersteller Fa.
Schleicher & Schilll, Dassel) vorgenommen. Die Probe wird in einen
100 ml1-Kjeldahlkolben Uberfilhrt, mit 3 g Selenreaktionsgemisch
nach WIENINGER24)'und 10 ml konz. Schwefelséure versetzt und er-
hitzt, bis die Losung klar geworden ist. Die Losung ist vom Reak-
tionsgemisch herriihrend schwach griin gefdrbt, hdufig scheidet sich
am Kolbenhals etwas graues Selen aus. Die Losung wird in einen

100 ml MeBkolben iiberfilhrt. Jeweils 10 ml werden zur Einzelbestim-
mung benutzt.

Bei Verwendung der Destillationsapparatur nach SCH@NINGER—HAACKZS)
wird wie folgt vorgegangen:

Der Dampfentwicklungskolben wird mit dest. Wasser beschickt und er-
hitzt. Vor Beginn einer Analysenserie wird die Apparatur minde-
stens 30 Minuten ausgeddmpft. Dann wird die Dampfzufuhr durch
SchlieBen des Hahns 3 unterbrochen, worauf der Dampf aus dem Uber-
druckventil entweicht. Das im Dampfmantel gesammelte Kondenswasser
wird durch Offnen des Quetschhahns entfernt. Durch den Trichter
werden 10 ml Probeldsung eingefiillt und mit wenig dest. Wasser
quantitativ in den Probenraum gespiilt. Unter den Kiihler wird ein
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mit ca. 10 ml ca. 4 %iger BorsdurelSsung beschicktes Vorlagekdlb-
chen so gestellt, daB das Ablaufrohr eintaucht. Die Wassgerkiihlung
wird angestellt. Durch den Einfiilltrichter werden 15 - 20 ml

30 %iger Natronlauge gegeben und der Hahn geschlossen. Die Dampf~
zufuhr wird getffnet und das HeizmantelgefiB8 verschlossen.

Der einstrémende Dampf erwhrmt das Destillationsgut, nach kurz?r
Zeit beginnt die Destillation, die nach 5 - 6 Minuten beendet ist.
Man stellt das Vorlagktlbchen tiefer und destilliert noch 30 Se-
kunden, um den Kilhlerablauf innen auszusplilen. Nachdem man auch
dessen AuBenseite etwas abgespiilt hat, wird die Vorlage entfernt.
Die Dampfzufuhr wird unterbrochen. Der im Heizmantel befindliche
Wasserdempf erzeugt durch seine Kondensation ein Vakuum, das aus-
reicht, den Probenraum zu entleeren. Durch den Trichter wird drei-
mel mit dest. Wasser nachgespiilt, das nach SchlieBSen des Hahnes
ebenfalls abgesaugt wird. Nach Uffnen des Quetschhahns am Helz- .
mantel und Ablauf der gesammelten Flissigkeit ist die Apparatur fir
eine weitere Destillation bereit. Das Destillat wird mit 3 Tropfen
Mischindikator versetzt und mit 0,1 n - H,S0, bis zum Umschlag von
turkia nach rotviolett titriert.

Mir die Titration wurde eine automatische Biirette 10 ml 1/50 ml
Ringteilung, amtlich geeicht, verwendet.

Berechnung: 1 ml verbrauchte 0,1 n-Schwefelsdéure entspricht
1,4008 mg N

Reagenzien: Schwefelsture, konz.p. A.
Selenreaktionsgemisch nach WIENINGERZ4)
Natronlauge 33 %ig
Borsturel8sung, 40 g krist. Borsiure p. A. werden in
1 1 ammoniakfreiem Wasser geldst. Zur Herstellung
anmoniakfreien Wassers wird 1 1 dest. Wasser mit 1 ml
konz. Schwefelsiure versetzt und destilliert.

Mischindikator: 0,1 g Bromkresolgriin und 0,02 g Methylrot werden

: in 100 ml Methanol gel&st.
0,1 n-Schwefelsiure

4.1.3 Brgebnisse
Nach dem beschriebenen Verfahren wurde der Gesamtstickstoffgenal®
von 11 handelsiiblichen dimmschichtbildenden Flammschutzmitteln

3
festgestellt. Die Analysenergebnisse sind in der folgenden Tabeltza .
susammengestellt. Die Analysendaten sind in den Tabellen I - XI

Magldsung:
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Anhangs angegeben.

Tabelle 3
Gesamtstickstoffgehalt ddmmschichtbildender Flammschutzmittel
Bezeichnung des Art Gesamtstickstoffgehalt
Schutzmittels Gew.-% N

D 1 e Sfuit vy 14,28 + 0,05

D2 weid 10,45 + 0,01

D3 weil 14,31 + 0,01

D4 weiB 13,73 + 0,06

D5 weilB 14,04 + 0,03

D6 weil 10,66 + 0,04

D7 weiB 15,81 + 0,03

D8 farblos 15,35 + 0,01

D9 well 13,10 + 0,04

D 10 farblos 15,11 + 0,01

D 11 ‘ farblos 18,60 + 0,04

Die in Tabelle 3 mitgeteilten Ergebnisse stellen Mittelwerte aus
9 Einzelmessungen dar. Der mittlere Fehler des Ergebnisses wurde
nach den GauBschen Regeln der Fehlerrechnung nach folgendem Ansatz

berechnet:?
Der mittlere Fehler & X des Ergebnisses X ergibt sich aus folgender

Beziehung: - L+ [tv v 1
Ax'\/n— - n({n-1)

X = arithmetisches Mittel der Einzelergebnisse

A X = mittlerer Fehler des Ergebnisses
M= mittlerer Fehler der Einzelmessung = %X:Z%
" = Anzahl der Messungen
[v v] = Summe der Fehlerquadrate = v12 + v22 + + vn2

Die Ergebnisse zeigen, daB die untersuchten Schutzmittel einen auf-
fdllig hohen Stickstoffgehalt besitzen. Mafigebend dafiir ist nicht
nur die Absicht, eine ausreichende Menge Treibgas fir die Ausbildung
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des Schutzschaumes zur Verfiigung zu stellen, sondern auBerdem die
antikatalytische Wirkung des Ammoniaks auf die Entziindung der
brennbaren Holzzersetzungsprodukte auszunutzen.

Ein Vergleich der Ergebnisse zeigt weiterhin, daB von drei Schutz-
nitteln mit 10,66, 10,45 und 18,60 % N abgesehen, die iibrigen
Schutzmittel innerhalb enger Grenzen gleichen Stickstoffgehalt

aufweisen.

4.2.17 Bestimmung des Ammoniumgehaltes

Zur Beurteilung der diammschichtbildenden Flammechutzmittel ist die
Kenntnis ihres anorganischen, in Form von Ammoniumverbindungen ge-
bundenen Stickstoffanteils am Gesamtstickstoff interessant. Eine
analytische Auftrennung des Gesamtstickstoffgehaltes in Ammonium
und organisch gebundenen Stickstoff 148t sich auf der Tatsache
aufbauen, da8 aus Ammoniumverbindungen bereits durch schwache Ba-
sen Ammoniak abgespalten wird, wihrend organische Stickstoffver~
bindungen wie Harnstoff, Dicyandiamid, Guanidin und ihre Abkbmm~
linge erst durch starke Laugen und auch nur langsam unter Ammoniak-
abspaltung zerlegt werden. Schnelle lberfiihrung in Ammoniumsalze
erfolgt dagegen durch Einwirkung konzentrierter Schwefelstiure in
der Siedehitze. Zur Bestimmung des Ammoniumgehaltes verwendet man
daher eine wiBrige Suspension des Schutzmittels, die ohne vorange-
gangenen AufschluB der Wasserdampfdestillation unterworfen wird,
wobei an Stelle der Natronlauge eine widBrige Suspension von Magne-
siumoxid als Destillationsmittel verwendet wird. Die Basizitdt
dieser Suspension reicht aus, um die Ammoniumverbindungen quanti
tiv als Ammoniak abzudestillieren. Die organischen Stickstoffver-
bindungen werden nicht angegriffen. Fiir die Destillation von AmmO-
niumverbindungen werden héufig auch Pufferldsungen vorgeschlager
die im vorliegenden Fall jedoch weniger geeignet sind, d& sie ein
unerwiinscht groSes Volumen an Destillationsgut ergeben.

ta-

t-
. kt an den Anstrichnl
Da die Bestimmung des Ammoniumgehaltes dire HUNINGER-

telproben vorgenommen wurde, konnte die Apperatur nach Sg pemate-
HaAck25) nicnt verwendet werden, weil das pastenférmige rro

. .. nnte. PUr
rial nicht in das DestillationsgefdB eingefihrt werden koneatilla—
diesen Zweck ist vielmehr eine Apparatur mit abnehmbarem » erfor-

~Apparatu

; Kjeldahl
tionskolben nach Art der urspriinglichen K skolben von der

derlich. Da bei dieser Arbeitsweise der Destillation
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umgebenden Luft abgekiihlt wird, kondensiert eine erhebliche Menge
Wasserdampf. Es wird notwendig, den Kolben zu erhitzen. Das Er-
hitzen des Destillationskolbens ist jedoch sehr unbequem, da die
alkalische Losung zum StoBen neigt. Diese Schwierigkeiten lassen
sich vermeiden, wenn man die Destillation nicht mit normalem,
sondern mit liberhitztem Wasserdampf vornimmt. Das Volumen im Pro-
bekolben bleibt konstant, die Losung zeigt keine Siedeverziige. Ei-
ne Apparatur zur Destillation mit ilberhitztem Wasserdampf wurde
von F. SEELQB) zur analytischen Abtrennung des Fluors als stiF6
verwendet. Nach einigen Abinderungen 148t sich eine entsprechende
Apparatur auch fiir die Destillation von Ammonisk verwenden.

Die Apparatur (Abb. 3) besteht aus einem Verdampfergef&f mit Ein-
filltrichter, der gleichzeitig als Druckregler wirkt. Der Wasser-
dampf wird durch einen Quarzheizstab erzeugt. Durch einen zweiten
Heizstab wird der Dampf auf ca. 25000 iiberhitzt und tritt in das
Probekslbchen. Eine als Tropfenfidnger wirksame Uberleitung verbin-
det mit dem Schlangenkiihler. Die Apparatur besitzt Kugelschliff-
verbindungen und kann sehr raumsparend an einem Stativ aufgebaut
sein. Durch die Verwendung iiberhitzten Wasserdampfes ist die De~
stillation innerhaldb weniger Minuten auszufiihren. Der abnehmbare
Probekolben kann bequem mit pastenfdrmigem Material und mit fe-
sten Proben gefiillt werden. Nachteile der Apparatur bestehen dar-
in, daB eine kontinuierliche Arbeitsweise durch die Notwendigkeit,
den Probekolben zu wechseln, nicht méglich ist. AuBerdem besteht
die Gefahr, daB8 Ammoniskverluste bei der Zugabe von Alkalien ein-
treten, bevor der Destillationskolben an die Apparatur angeschlos-
sen wird. Durch eine geeignete Arbeitsweise 148t sich dieser Feh-
ler jedoch vermeiden. Die in Abb. 3 angegebene Apparatur ist
nicht als Ersatz fiir die tiblichen Gerdte zur Destillation von
Ammoniak aus Lbsungen anzusehen, sie ist vielmehr fiir die spezi-
elle Aufgabe gedacht, Ammonisk aus pastenfdrmigen oder festen
Proben ohne vorherigen AufschluB abzudestillieren

4,2.2 Arbeitsvorachrift

Nach griindlicher Durchmischung des zu analysierenden Schutzmittels
werden 250 - 500 mg in das Probek&lbchen der Apparatur nach Abb. 3
eingewogen. Unter den Schlangenkiihler der Destillationsapparatur
wird die Vorlege mit ca. 10 ml ca. 4 %iger BorsHdureldsung so ge-
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stellt, daB das Ablaufrohr eintaucht, zugleich wird das Kiihlwasser
angestellt. Die Probe wird mit 2 - 3 g festem Magnesiumoxid ver-
setzt und sofort an die Apparatur angeschlossen. In dem mit dest.
Wasser gefiillten Dampfentwickler wird durch elektrische Beheizung
des Tauchstabes Wasserdampf erzeugt. Durch Biskiihlung werden etwa
20 ml Wasser im Probekdlbchen kondensiert, bevor die Dampfiiber-
hitzung eingeschaltet wird. Bei dieser Arbeitstechnik ist ein
Ammoniakverlust mit Sicherheit ausgeschlossen.

Der iiberhitzte Dampf erwdrmt die Probe und treibt das Ammoniak
iber. Nach 4 Minuten ist die Destillation beendet. Die Vorlage
wird abgesenkt und das Ablaufrohr innen und auBen gespiilt. Nach
Offnen des Hahns am Dampfentwickler und Abschalten der Heizung
wird das Probekdlbchen entfernt. Nach Absplilen des Dampfeinlei-
tungsrohrs kann die néchste Probe destilliert werden.

Die Titration erfolgt in der unter 4.1.2 angegebenen Weise.
Berechnung: 1 ml 0,1 n - H2304 entspricht 1,8040 mg NH4+.

4.2.3 Ergebnisse

Der Ammoniumgehalt von 11 handelsiiblichen ddammschichtbildenden
Flemmschutzmitteln wurde bestimmt. Die Analysenergebnisse sind in
der folgenden Tabelle 4 zusammengestellt. Die Analysendaten sind
in den Tabellen XII - XXII des Anhangs angegeben.

Die Ergebnisse in Tabelle 4 zeigen, daB der Ammoniumgehalt der
démmschichtbildenden Flammschutzmittel nur einen Bruchteil des Ge-
samtstickstoffgehaltes ausmacht. Daraus folgt, daB fiir die Gas~
entwicklung im Schutzmittel in erster Linie die organischen Stick-
stoffverbindungen mefgebend sind. Weiterhin f#llt auf, daB die
Ammoniumgehalte gegeniiber den Gesamtstickstoffgehalten der ver-
schiedenen Schutzmittel relativ wesentlich grtBere Schwankungen
zeigen. Es muB geschlossen werden, daB die Ammoniumverbindungen
als Phosphate vorliegen und somit in erster Linie flir die Entete-
hung der zur Schaumbildung erforderlichen Phosphorsiure gebraucht
werden. Da fiilr die Bildung der Phosphorsiure verschiedene Phospha-
te mit stark unterschiedlichem Ammoniumgehelt verwendet werden
kénnen, sind die festgestellten Schwankungen erklérlich.
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Tabelle 4 v
Ammoniumgehalt démmschichtbildender Flammschutzmittel

Bezeichnung des Art Ammoniumgehalt

Schutzmittels Gew,.-% NH4+
D1 weiB, lbsungsmittelhaltig 2,10 + 0,01
D2 wels 3,17 £ 0,004
D3 welis 1,63 + 0,001
D4 weiB 1,05 + 0,002
D5 weisB 2,95 + 0,003
D6 weis 2,70 + 0,000
D7 weis 1,70 + 0,007
D8 farblos 2,28 + 0,005
D9 weis 1,85 + 0,008
D 10 farbvlos 1,68 + 0,004
D1 farblos 1,40 + 0,02

4.3.1 Itanbestimmung

Der Titangehalt démmschichtbildender Flammschutzmittel ist an der
Gesamtechutzwirkung nicht beteiligt, er spielt nur als Farbpigment
eine Rolle. Da das Titaendioxid aber der einzige feuerbestindige
Inhaltetoff ist, kann die Kenntnis des Titangehaltes der Schuts-
mittel unter Umstinden bei der Aufklirung von Brandursachen an
schutzbehandelten Konstruktionen wertvolle Hinweise liber den Schuts-
umfang geben. :

Die Titanbestimmung in dsmmschichtbildenden Plammschutzaitteln ge-
staltet sich schwierig, da eine Anzahl von Stoffen zugegen ist, die
die Bestimmung ungiinstig beeinflussen. Versuche zur Ausarbeitung
eines kolorimetrischen Bestimmungsverfahrens als Peroxytitanyl-
verbindung ergaben keine brauchbaren Ergebnisse.

I).as Hauptproblem bildet die Trennung des Titans von der Phosphor-
:é.urel.) Mir diesen Zweck hat sich das Cupferron als geeignet erwie-
en. Dieses von BAUDISOH??) zyuerst empfohlens Resgenz, das Amaoni-
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umsalz des Nitrosophenylhydroxylamins, bildet mit einer Reihe von
Metallen in Wasser schwerlésliche Innerkomplexsalze und ist daher
fiir Trennungen geeignet. Als Widgeform kommen diese Komplexe aller-
dings nicht in Frege, da sie nicht stdchiometrisch zusammengesetzt
8ind. Sie milssen gur Widgung zu den entsprechenden Metalloxiden ver-
gliht werden.

Titan 188% sich mit Cupferron leicht abtrennen, da es auch in
stark saurer Ldsung quantitativ gefdllt wird. Nach Angaben von
THORNTONBO) kann Titan mit Cupferron aus 14 n-Schwefelsédure und

6 n-Salzsdure quantitativ abgeschieden werden. Eine allgemeine
Arveitsvorschrift zur Titanbestimmung wird von SCHWARZ VON BERG-
KAMPF31) angegeben., Bei der Titanbestimmung in dédmmschichtbilden-
den Flammschutzmitteln ist zu beriicksichtigen, daB die organi-
schen Begleitstoffe abgetrennt oder zerstdrt werden miissen. Dafiir
ist der AufschluB mit Schwefelsdure und Wasserstoffperoxid nach
SCHULEKBZ) geelgnet. Bei diesem Verfahren wird ein Teil des Ti-
tandioxids bereits durch Schwefelsture geldst. Die Hauptmenge
bleibt jedoch ungeldst zuriick. Der Riickstand enthiélt weiterhin
Bariumsulfat, das zum Verschnitt des Titandioxids verwendet wur-
de und Kieselsdure, die zur Konsistenzverbesserung in kolloider
Form beigegeben wird. Es ist daher erforderlich; die geringe ge-
lste Titanmenge abzuecheiden und mit der Hauptmenge des Nieder-
schlags zu vereinigen. Die Gesamtmenge an Titan muB8 dann durch
ein geeignetes AufschluBverfahren von den Begleltern abgetrennt
werden. Dafiir eignet sich besonders der Aufschlu8 mit Kaliumpyro-
sulfat, der das Titandioxid in l¥sliches Titanylsulfat iiberfiihrt,
dabei Kieselstiure und Bariumsulfat nicht angreift. Das Titanyl-
sulfat kann durch Filtration abgetrennt werden. Wegen des Phos-
phatgehaltes der Analysenldsung mu8 darauf geachtet werden, daB
die Titanylsulfatldsung stets stark schwefelsauer gehalten wird,
um Ausfillungen von Titanylhydrogenphosphat zu vermeiden. In der
stark schwefelsauren ILYsung kann das Titan durch wiBSrige Cupfer-
ronl¥sung rein gefillt werden. Der Niederschlag wird zu Titan-
dioxid vergliiht und ausgewogen.

4,.3.2 Arbeitsvorschrift

Von der griindlich durchmischten Probe werden 2 - 3 g suf 0,1 mg
genau in ein kleines Wigeglas eingewogen und mit dem Glas in ein
bedecktes 600 ml Becherglas, hohe Form, tiberfiihrt. Man figt 10 ml
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konz. Schwefelsdure zu und versetzt portionsweise mit 30 %igem
Wasserstoffperoxid. Unter Erwdrmung erfolgt heftige Reaktion, die
organische Substanz wird zersttrt. Insgesamt sind dafir etwa 10 ml
Wesserstoffperoxid erforderlich. Die Losung wird anschlieBend mit
ca. 25 ml Wasser unter Eiskilhlung vorsichtig verdinnt und mit ei-
nigen Tropfen Methylorange versetzt. Unter weiterer Kiihlung wird
bis zum Umschlag naech gelb 30 %$ige Natronlauge zugesetzt. Dadurch
wird das wihrend des Aufschlusses gebildete Titanylsulfat in un-
16sliches Titanoxidhydrat tiberfilhrt. Die Losung wird zur Zersti-
rung {lberschiissigen Peroxids kurz aufgekocht. Dabei ballt sich
der Niederschlag zusammen. Man filtriert heif durch WeiSbandfil-
ter und widscht mit Wasser neutral. Das Pilter mit Rlickstand wird
im Platintiegel bei T00°C verglitht. Die Asche wird mit einigen
Spatelspitzen Kaliumpyrosulfat aufgeschlossen, Dabei steigert man
die AufschluBStemperatur langsam, um unndtiges Entweichen von SO3
zu vermeiden. Erst nach ca. 15 Minuten erhitzt man bis zur dunk-
len Rotglut. In der Mehrzahl der Pdlle ist ein klarer Schmels-
f1uB8 nicht gu erreichen, da Barium und Kieseledure anwesend sind.
Der AufachluS wird beendet, nachdem die Probe 5 Minuten auf Rot-
glut erhitzt war.

Man 1léBt die Schmelse unter Umschwenken des Tiegels an der Tiegel-
wand erstarren. Der abgekiihlte Tiegel wird in einem 100 ml Becher-
glas mit 30 ml konz. Schwefelséure erhitzt, bis der Schmelzikuchen
zerfallen ist. Die abgekilhlte Losung wird in 250 ml eisgekiihlies
Wasser eingegossen, Tiegel und Becherglas mit Wasser quantitati'
susgesptilt. In der AufschluBlbeung ist jetzt das Titan geldst als
Titanylsulfet enthalten. Weiterhin ist in der Regel ein unlbeli-
cher Riickstand vorhanden. Die Losung muB daher filtriert werden.
Das Filtrat, das ca. 400 ml umfassen soll, wird mit 20 ml konz.
Schwefelsédure versetzt, in Eis gekiihlt und mit einer frischberei-
teten Lésung von 0,5 g Cupferron in 15 ml Wasser gefdllt. Infolg®
des hohen Gehaltes der Ltsung an Alkalisalzen ballt sich der geld-
griine Niederschlag schnell zusammen. Man {iberzeugt sich von der
Vollstindigkeit der Fillung, indem man in die {iberstehende Flus-
sigkeit etwas Péllungslisung einflieBen 1iBt. Eine Abscheiduné
von weiSem Cupferron zeigt die Vollsténdigkeit der Fallung an.
Der Niederschlag wird durch WeiBbandfilter filtriert und 20 mel
mit ca. 1 n-Salzsdure gewaschen. Filter und Inhalt werden gé- - v
trocknet, verascht und bei 1000°C verglitht zu Ti0,, das ausgewog*”

wird.,
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Reagenzien:

Schwefelsidure, konz.

Wasserstoffperoxid, 30 %

Natronlauge, 30 %

Methylorange, 1 %, wifrige Losung
Kaliumpyrosulfat

Nitrosophenylhydroxylamin Ammoniumsalz (Cupferron)
ca..1 n-Salzsdure

4.3.3 Ergebnisse
Der Titangehalt von 10 handelsiiblichen, weiB pigmentierten, dsimm-

schichtbildenden Flammschutzmitteln wurde nach dem angegebenen
Verfahren bestimmt. Die Analysenergebnisse sind in der folgenden
Tabelle 5 zusammengefaBt. Die Analysendaten sind in den Tabel-
len XXIII - XXXII des Anhangs mitgeteilt.

Tabelle 5
Titangehalt dédmmschichtbildender Flammschutzmittel

Bezeichnung des Schutzmittels | Titandioxidgehalt Gew.% TiO2
D1 2,90 + 0,02
D2 2,71 + 0,12
D3 2,73 + 0,10
D 4 2,82 + 0,10
D5 2,75 + 0,14
D6 2,69 + 0,10
D7 2,75 + 0,07
D9 2,78 + 0,08

D 12 2,72 + 0,05
D 13 2,81 + 0,09

Die in Tabelle 5 mitgeteilten Titangehalte zeigen bei den unter-
suchten 10 Schutzmitteln weitgehende Ubereinstimmung. Dieser Um-
stand erkldrt sich daraus, da8 das Titanoxid nicht an der Schutz-
wirkung beteiligt ist, sondern ausschlieBSlich als Farbpigment
dient. Zur Herstellung eines deckenden Farbanstriches ist ein
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Minimum an Pigment erforderlich, das im vorliegenden Fall offen-
sichtlich zwischen 2,7 und 2,9 Gew.-% liegt und aus wirtschaftli-
chen Griinden von allen Herstellern sehr genau eingehalten wird.

5. Phosphatbestimmung

Der Phosphatbestimmung in démmschichtbildenden Plammschutzmitteln
kommt gegenilber der Stickstoff-, Ammonium- und Titanbestimmung ei-
ne weitaus hohere Bedeutung zu, da die Startreasktion zur Schutz-
schichtbildung durch Phosphate verursacht wird. Ein unzureichen-
der Phosphatgehalt verursacht véllige Unwirksamkeit des Schutzan-
striches, wihrend der Titangehalt ohne Einwirkung auf den Schutz~
erfolg ist und auch Schwankungen im Stickstoff- und Ammoniumge-
halt nicht v6llige Unwirksamkeit hervorrufen konnen.

Weiterhin bildet auch analytisch die Phosphatbestimmung ein wesent-
lich gréBeres Problem 2ls die Stickstoffbestimmung, fir die das
modifizierte Kjeldahl-Verfahren allgemeine Anwendbarkeit vesitst.
Zur Analytik des Phosphors gibt es kein Standardverfahren, im Ge-
genteil, die einschliégige Literatur ist nahezu uniibersehbar ge-
worden. Es bestehen zahlreiche Moglichkeiten zur Phosphatbestin-
mung, die jeweils auf einen speziellen Anwendungszweck ausgerich-

tet sind. Fir die im Rahmen dieser Arbeit gestellte Aufgabe be-
n die verschie-

vier Ver-
hutz-

steht kein geeignetes Verfahren, das insbesondere auo
denen St5rmdglichkeiten beriickeichtigt. Es sollen daher
fahren zur Phosphatbestimmung in dimmschichtbildenden Flammee
mitteln untersucht werden und zwars

das kolorimetrische Verfahren nach der Molybdénb
iamintetra-

1 aume thode

2. das titrimetrische Verfahren mit Aethylend )
" nesium-
essigsdure (Titriplex R ) nach Fillung als Mag

ammoniumphosphat ach
des titrimetrische Verfahren mit Naetronlauge N

Fdllung als Ammoniummolybdatophosphat Jdsto-
4. die kolorimetrische Auswertung der Phosphovan

molybdtinsiureféarbung.

3.

sglichkeiten bat
i 1 vier Analysenmdglic .
Der Priifung und Anwendung dieser Jur Gewinnuns phos

fschluBverfahren .
die Ausarbeitung geeigneter Aufs htbildend‘tn»nm“

phathaltiger Analysenldsungen aus den démmschic ; shioht=
schutzmitteln vorauszugehen. An den Aufsechlus fur Hpmat
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bildende Flammschutzmittel sind folgende Forderungen zu stellen:
Zerstdrung oder Abtrennung storender organischer Stoffe mit Aus-
nahme organischer Phosphate, Uberfiihrung organischer Phosphorver-
bindungen in ortho-Phosphate, quantitative Zerstdrung organi-
scher Phosphate ohne Verfliichtigung. Weiterhin sollen durch das
AufschluBmittel keine stdrenden Bestandteile in der Analysenlt-
sung verbleiben, die die Anwendbarkeit eines der vier Analysen-
verfahren in Frage stellen.

Fir die Durchfilihrung der kolorimetrischen Bestimmung diirfen die
Aufschliisse keine stark gefédrbten Losungen ergeben. Der AufschluB
muB geeignet sein, auch groBere Mengen organischer Stoffe, wie
sle bei der Untersuchung von Holzproben aus schutzbehandelten
Konstruktionshtlzern anfallen, zu zersttren oder abzutrennen.
Unter Beriicksichtigung dieser Forderungen wurden folgende Auf-
schluB8verfahren untersucht:

1. AufschluBiverfahren durch Veraschen

2. Aufschluf durch Extraktion mit Wasser

3. AufschluBl mit Natriumperoxid

4. AufschluB mit Schwefelsidure und Wasserstoffperoxid
5. AufschluB mit Schwefelsdure und Salpetersdure

5.1 AufschluBverfahren zur Phosphatbestimmung in démmschichtbil-
denden Flammschutzmitteln und behandelten Holzproben

5.1.1 Der AufschluB durch Veraschen

Der AufschluB8 durch Veraschen wurde bei der Untersuchung von Holz-
proben, die mit salzartigen Flammschutzmitteln impriégniert waren,
von SCHUCH33) und BUCHMANN34) angewandt. Dabei wird die zerklei-
nerte Holzprobe mit 8 #iger Magnesiumacetatldsung eingetrocknet
und anschlieBend auf freier Flamme verascht. Fir gewshnlich 1HBt
sich auf freier Flamme eine v8llige Veraschung nicht erzielen.
Restliche Kohleteilohen werden durch Abrauchen mit 2 %iger Ammo-
niumnitratlsung oxydiert. Die Asche wird mehrmals mit konzentrier-
ter Salpetersiure abgeraucht, mit konzentrierter Salpetersidure
aufgenommen, verdiinnt, filtriert und analysiert.

Bei dieser Operation ktnnen folgende Fehler auftireten:
Durch den Zusatz von Magnesiumacetat, das zur Pixierung des Phos-
phats dient, erhlilt man eine sehr leichte Asche aus Magnesiumoxid.
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Im Sog der Bunsenbrennerflamme oder auch allein der Warmekonvek-
tion folgend, wird diese Asche leicht verstdubt. Das Glithen im
bedeckten Tiegel oder auch im elektrischen Ofen verbietet sich,
weil auf diese Weise eine reduzierende Atmosphére geschaffen
wird, in der Phosphate durch den Kohlenstoff des Holzes zu Phos-
phor reduziert und verfliichtigt werden kdnnen. Eine weitere
Schwierigkeit bei der Veraschung besteht darin, daB die zu zer-
stdrenden Holzproben mit Flammschutzmitteln imprédgniert sind und
der Veraschung einen gewlssen Widerstand entgegensetzen. Auch
starke Schaumbildung bel d&mmschichtbildenden Schutzmitteln kann
fiir die analytische Praxis unbequem werden.

Durch den AufschluB werden o-Phosphate in Pyrophosphate iiber-
fithrt, Von den vier nachfolgend beschriebenen Analysenverfahren
werden Pyrophosphate nur von der titrimetrischen Bestimmung mit
Titriplex R nach Fdllung als Magnesiumammoniumphosphat oder Mag-
nesiumpyrophosphat erfa8t. Bei den drei anderen Verfahren miissen
die Pyrophosphate srst in ortho-Phosphate zuriickverwandelt wer-
den. Diese Umwandlung 1#8t sich durch Kochen mit SHuren herbei-
filhren, wobei die Umwandlungsgeschwindigkeit mit steigender Séu-
rekonzentration zunimmt. Nach Angaben von HILLEBRAND und LUN-
DELL35 ist zur quantitativen Umwandlung von Pyro- in ortho-
Phosphet in 10 %iger Schwefelsture zweistiindiges Kochen erfor-
derlich. Bei Anwendung von Salpeterséure verléuft diese Umwand-
lung rascher.

Welterhin besteht besonders bei der Verwendung von Quarztiegeln
die Gefahr der Verschlackung der Asche durch Resktion mit dem
Tiegelmaterial. Bekanntlich greifen Pyrophosphate Quarzglas
stark an,

AuBerdem mu8 verticksichtigt werden, deB die in démmschichtbilden-
den Flammschutzmitteln verwendeten organischen Phosphate teilwei-
B¢ unzersetzi fliichtig sind.

Bel Beleganalysen an Holzproben, die mit Phosphatstandardlisung
getrdnkt waren, wurden stets zu niedrige Werte erhalten.

Beleganalysen

Holzproben von 0,1 oder 1 € wurden im Quarztiegel mit 1,5 ml Phos-
Phatstandardltisung entsprechend 0,03 mg P 05 versetzt und einge-
trocknet. Die Proben wurden nach SCHUCH33? aufgearbeitet und der
Phosphatgehalt der Analysenlssung kolorimetrisch nach der Molyb-
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dénblaumethode bestimmt. Die Analysenergebnisse sind in Tabelle 6

und 7 zusammengestellt.

Bestimmung des Phosphatgehaltes von Holzproben nach AufschluB

Tabelle 6

durch Veraschen, 0,1 g Holz, 0,03 mg P205 gegeben

Extinktion 5 em Schicht | mg P205 gefunden Fehler %
0,226 0,0192 - 36
0,161 0,0137 - 54
0,182 0,0154 - 49
0,185 0,0157 - 48
0,315 0,0267 - 11
0,235 0,0199 - 34
0,199 . 0,0169 - 44
0,320 0,0271 - 10
0,203 0,0172 - 43
0,237 0,0201 - 33
0,160 0,0136 - 55
0,226 - 0,0192 - 36
0,256 00,0217 - 28 ;
0,283 0,0239 - 20
0,308 0,0261 - 13
0,199 0,0169 - 44
0,315 0,0267 -1
0,271 0,0229 - 24
0,246 0,0209 - 30
0,236 © 0,0200 - 33
0,171 0,0145 - 52
0,160 0,0136 ~ 55
.0,234 0,0198 - 34
0,211 0,0179 - 40
0,197 0,0167 - 44

Wegen der starken FPehler der Einzelmessung wurde auf

eine Mittel-

wertbildung verzichtet. Fiir die Beleganalysen wurde absichtlich
eine Grenzkonzentration von P205 gewihlt, da sich Fehlermdglich-
keiten auf diese Weise am stiérksten auswirken und am sichersten
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erkannt werden ktnnen. Wie spdtere Untersuchungen ergeben, ist
euch das Bestimmungsverfahren mit Fehlermbglichkeiten behaftet,
die sich hier mit den AufschluBfehlern addiert haben konnen.

Tabelle 7

Bestimmung des Phosphatgehsal tes von Holzproben nach Aufschluf
durch Veraschen, 1 g Holz, 0,03 mg P205 gegeben

Extinktion 5 cm Schicht | mg P205 gefunden Fehlir % i::=4
0,234 0,0198 - 34
0,227 0,0192 - 36
0,226 0,0192 - 36
0,154 0,0131 - 56
0,159 0,0135 - 55
0,175 0,0148 - 51
0,184 0,0156 - 48
0,154 . 0,0131 - 56
0,314 0,0266 - M
0,196 0,0166 - 45
0,331 0,0281 - 6
0,235 0,0199 - 34
0,235 0,0199 - 34
0,160 0,0136 - 55
0,227 0,0192 - 36
0,240 0,0204 - 32
0,197 0,0167 - 44
0,194 0,0165 - 45
0,228 0,0193 - 36
0,154 0,0131 - 56
0,177 0,0150 - 50
0,179 0,0152 - 49
0,184 0,0156 - 48
0,314 0,0266 -1
0,202 0,0171 - 43 ]

BUCHMANY>*) wendet das Verfahren zum AufschluB von Holzproben mi:
einem Gehalt von 7,5 - 100 mg P,05 en. Es ist sicher, da8 hierbe
ein wesentlich geringerer Fehler zu erwarten ist. Die Arbelt von
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BUGHMANN34) gibt eine Fehlergrenze von + 5 % an. Da die gravime-
trische Phosphatbestimmung erheblich hdhere Genauigkeit besitzt,
scheint der Verdacht berechtigt, daB im wesentlichen der Auf-
schlu8 fiir die Ungenauigkeit verantwortlich ist. Die Suche nach
einem anderen, besonders auch schnelleren AufschluBverfahren er-
scheint berechtigt.

5.1.2 Der Aufschlu8 durch Extraktion mit Wasser

In démmschichtbildenden Flammschutzmitteln liegen auBer den leicht
l8slichen Ammoniumphosphaten organische Phosphorverbindungen vor.

In Tabelle 8 sind einige Eigenschaften von Alkylphosphorsduren,
die bevorzugt als Hdrter und Beschleuniger in Harnstoff- und
Melaminharzen eingesetzt werden, zusammengestellt.

Tabelle 8
Eigenschaften einiger Alkylphosphorséuren

Stoff Verseifungszeit d.5%igen | Mischbarkeit
wdBrigen Losung b.1009C | mit Wasser
W
Athylphosphorsiure 25 -~ 30 Tage mischbar
Ohlor#ithylphosphorsHure 20 - 30 Tage _ | mischbar
Propylphosphorsdure 25 - 30 Tage Mischungsliicke
14,7-22,5 % Ester
Isopropylphosphorsdure 10 - 25 Tage Mischungsliicke
5 - 27 % Ester
n-Butylphosphorsiure 25 Tage Mischungsliicke
2 - 47 % Ester

Die Mischbarkeit dieser Ester mit Wasser 1ldB8t erwarten, daB sie
bel einer intensiven Extraktion mit Wasser quantitativ ausgewa-
schen werden. Aus der Tatsache, daB ihre Verseifung bereits mit
Wasser bei 100°C in 10 - 30 Tagen vollstdndig verliuft, ist zu
erwarten, da8 beim Behandeln mit konzentrierten SiHuren vollstidn-
dige Verseifung in kurzer Zeit erfolgt.

Diese Uberlegungen fiihren zu folgender Arbeitsvorschrift:

Die auf 1 mm Dicke zerkleinerten Holzproben werden in einen klei-
nen Soxhlet-Extraktor von ca. 100 ml Inhalt gebracht. Die Ver-
wendung von Extraktionshiilsen erlibrigt sich besonders bei Reihen-
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untersuchungen. Stattdessen wird der Ablauf des Extraktionsmit-
telstiickes mit Filtrierpapier oder Watte abgedichtet. Das als
Extrektionsfllissigkeit dienende Wasser wird zu lebhaftem Sieden
erhitzt. Bei unseren Versuchen betrug die Extraktionsgeschwin-
digkeit 4 - 5 Minuten fiir einen Durchlauf. Nach erschopfender
Extraktion enthélt der Extrakt auBer den loslichen Phosphaten
auch andere teilweise stérende Bestandteile der Holzschutzmit-
tel, wie Fluorverbindungen, Zitronensdure, Netzmittel und orga-
- nische Stoffe. Daneben werden auch Holzinhaltsstoffe extrahiert.:
Zur Gewinnung einer reinen Analysenltsung wird der Extrakt mit
10 ml konz. Schwefelsiure bis zum Auftreten der ersten SO;-Nebel
eingedampft. Bei dieser Operation werden stdrende Silikofluoride
verfliichtigt, Phosphorsiureester verseift, Zitronensdure und an-
dere organische Stoffe durch die wasserentziehende Wirkung der
Schwefelsdure verkohlt. Nach Verdiinnung kann die Losung durch
ein hartes Filter (Schleicher & Schiill 602 h) meist farblos fil-
triert, aufgefiillt und das Phosphat nach einer der angegebenen
Methoden in aliquoten Teilen bestimmt werden.

Fir die sichere Ausfilhrung des Verfahrens ist die Kenntnis der
notwendigen Zeltdauer bis zur vollstindigen Extraktion von Wich-
tigkeit. Der zeitliche Verlauf der Auslaugung wurde daher ver-
folgt. Aus 3 Holzproben, die mit verschiedenartigen Flammschutz-
mitteln behandelt worden waren, wurden mit dem Zapfenfréser

10 Bohrkerne von 8 mm Durchmesser entnommen, zerkleinert und

2 Stunden mit Wasser extrahiert. Wihrend der Extraktion wurde
der Extrakt jeweils nach 30 Minuten gewechselt und durch sieden-
des destilliertes Wagser ersetzt. Auf diese Weise wurden 4 Frak-
tionen erhalten, deren Phosphatgehalt bestimmt wurde. Der ver-
bleibende Holzriickstand wurde mit anhaftender Watte oder Filter-
brei getrocknet, mit Schwefelsdure und Wasserstoffperoxid aufge-
schlossen und als 5. Fraxtion in die Untersuchung einbezogen.

Die Phosphatbestimming erfolgte kolorimetrisch mit Vanadat-

Molybdat-Reagenz. Die Untersuchungsergebnisse sind in Tabelle 9
zZusammengestellt,
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Tabelle 9

Extraktionsverlauf wasserldslicher Phosphate aus schutzbehandel-
ten Holzproben

Gesamtphos- -
¥r Bezeichnung des Phosphatgehalt/Frgkgion phatgehalt
* Schutzmittels ng 2>5 mg P20sg
1 2 3 4 5 im Mittel
S SR T‘ —=
1 82 1432014 000{0,000|0,000|0,000 1,313

salzartig P III 1,306

5 D5 2,000

démmschichtbildend| 2,004 |02000|0,00010,00010,0098| 2,011

3 D9 2,130

démmschichtbildend| 2, 128102000 0,00010,000;0,000 2,129

Aus Tabelle 9 geht hervor, daB der Phosphatanteil sowohl salzarti-
ger als auch ddmmschichtbildender Flammschutzmittel unter den ge-
wihlten Versuchsbedingungen durch halbstiindige Extraktion mit Was-
ser quantitativ gewonnen werden kann. Eine Ausnahme bildet Pro-
be D 5. Ca. 0,5 % des Gesamtphosphats konnten hier nicht durch
Extrektion gewonnen werden. Bel dieser Probe war in den Fraktio-
nen 2 - 4 kein Phosphat enthalten. Daraus folgt, daB etwa 0,5 %
des Gesamtphosphatgehaltes in diesem Mittel als unldsliches Phos-
phat vorliegt.

Pir die beschriebenen Untersuchungen wurden Holzproben gleicher
Herkunft zur Untersuchung herangezogen. Da nach dem Aufschlu8

der Holzsubstanz mit Schwefelsdure-Wasserstoffperoxid nur in ei-
ner Probe Phosphat nachgewiesen werden konnte, kenn geschlossen
werden, daf8 der natiirliche Phosphatgehalt des Holzes die Ergeb-
nisse nicht beeinfluB8t hat. Der Phosphatgehalt der untersuchten
Holzproben muB unter der Nachweisgrenze des Verfahrens gelegen
haben,.

Die Extraktion mit Wasser kann sls geeignetes AufschluBverfahren
zur Phosphatbestimmung in Flammschutzmitteln und damit behandel-
tem Holz dienen. Unter den beschriebenen Versuchsbedingungen iat
eine quantitative Extraktion mit Sicherheit in 60 Minuten mtiglich.
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5.1.3 Der Aufschluﬁ mit Natriumgero;id

Der Aufschlu8 mit Natriumperoxid nach WURTZSCHMITTBG) ist verschie-
dentlich flr die Analyse von imprédgniertem Holz verwendet wor-
den37) 38) und hat als Standardverfahren Eingang in entsprechende
Lehrbﬁcheng) und in das Nofmenweaen6 gefunden. Die Vorteile des
Verfahrens liegen in der schnellen, vollstindigen und verlustfrei-
en Zerstbrung des Holzes. Nachtelle sind dadurch gegeben, da8 die
aufzuschlieBende Holzprobe nur ca. 200 mg betrigt. Das entspricht
etwa einem Bohrkern von 8 mm Durchmesser und 10 mm Linge. Weiter-
hin macht sich die groBSe Menge an Fremdionen, die durch das Auf-
schluBmittel eingeschleppt werden, bei zashlreichen Bestimmungen
stérend bemerkbar.

Fir nachfolgende Phosphatbestimmungen erscheint dieses AufschluB-
verfahren nicht gut geeignet. Wegen ungleichméBiger Schutzmittel-
aufnahme durch das Holz darf nicht nur ein Bohrkern zur Analyse
herangezogen werden. ZweckmiBigerweise werden jeweils 10 Bohrkerne
zu einem Durchschnittsmuster vereinigt. Wollte man nach dem WURTZ-
SCHMITT'schen Verfahren arbeiten, wiirden sich dadurch der Arbeits-
aufwand und der Premdionenanteil verzehnfachen. Auch die vier hier
beschriebenen Analysenverfahren sind fir eine Untersuchung im An-
schluB an Zerstdrung mit Natriumperoxid nicht geeignet. Das ist
einleuchtend, da die Fremdsalze im Verhdiltnis zum Phosphat an-
néhernd in 10,000-fachem berschu8 vorliegen.

Im Rahmen einer Versuchsreihe wurde versucht, Bohrkerne von 8 mm
Durchmesser und 10 mm Linge mit einem Gehalt von ca. 1,5 mg P2°5
nach WURTZSCHMIT??®) ayfsuschliesen und ihren Phosphatgehalt ti-
trimetrisch mit Natronlauge und kolorimetrisch mit Vanadat-Molyb-
?at Zu bestimmen. In eine Wurtzschmitt-Bombe wurdemn 2 Tropfen
Athylenglykol, 3 g Natriumperoxid, die auf 1 mm Dicke zerkleinerte
Holzprobe und weitere 5 g Natriumperoxid eingefitllt. Die Bombe
wurde in der iiblichen Weise geziindet, die Schmelze nach dem Erkal-
ten in Wasser aufgenommen, mit Salpetersiure neutralisiert, gZur
Vertreibung der Kohlensaure aufgekocht, bis auf ein Volumen von
ca. 50 ml eingeengt und nach der angegebenen Vorschrift mit Ammo-
niummolybdat gefallt oder mit Vanadat-Molybdat-Reagenz versetzt.

Dabel wurde festgestellt,

deB das Phosphat durch Ammoniummolybds¥
nicht mehr

elnwandfrei gefullt werden konnte. Haufig trat mur noch

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666 07/10/2014



- 35 -

eine Gelbfirbung der Losung auf, eine Féilung blieb aus. Bei an-
deren Proben wurde nach léngerem Stehen eine weiBliche Abschei-
dung beobachtet, bei der es sich wahrscheinlich um Molybdéntri-
oxid handelt. Eine titrimetrische Bestimmung konnte an diesen
Niederschligen nicht vorgenommen werden.

Bei der kolorimetrischen Bestimmung mit Vanadat-Molybdat trat in
Jedem Falle eine Triibung der Ldsung auf, die eine weitere Untersu-
chung unmdglich machte.

Die einzige Mtglichkeit, eine Phosphatbestimmung nach dem angege~
benen Verfahren im AnachluB8 an den AufschluB8 nach WURTZSCHMITTBG)
durchzufiihren, besteht darin, das AufschluBmittel abzutrennen.

Plir diese Trennung kommt die Anwendung eines Ionenaustauschers in
Frage. Bringt man die geldste Schmelze des Wurtzschmitt-Aufschlus-
ses auf eine stark saure Kationenaustauschersiule, werden sdmtli-
che in der Ldsung enthaltenen Metallionen durch Ht-Ionen ersetzt.
Auf diese Welse wird die Losung entsalzen, gleichzeitig wird die
stark alkalische L¥sung neutraslisiert. Nachteilig wirkt eich beil
dieser Reaktion aus, daB aus den Natriumkarbonaten des Aufschlus-
ses beim Ionenaustausch Kohlensdure gebildet wird, die unter 002-
Abgabe gerfillt. Es findet in der Austeuschsiule eine Gasentwick-
lung statt. Durch Verwendung hinreichend weiter S&éulen mu8 dafiir
gesorgt werden, daB das Gas entweichen kann. Um einem Ionenschlupf
vorzubeugen, fiihrt man zweckmidB8ig den Austausch in zwei Sdulen
durch. Nach Passieren einer groBen Austauschsdule l&B8t man das
Eluat durch eine zweite kleinere Austauschsiule treten, wo mit
Sicherheit die letzten stdrenden Fremdsalze entfernt werden.

Das Verfehren versagt bel Gegenwart von Metallionen, die in alka-
lischer Ltsung unl&sliche Phosphate bilden konnen.

5.1.4 Der Aufschlu8 mit Schwefelsiure und Wasserstoffperoxid

Die zerstdrende Wirkung konzentrierter Schwefelsiure auf organi-
aches Material wird hiufig insbesondere fiir die nachfolgende Stick-
stoffbestimmung angewandt. Ein Nachteil besteht darin, daB diese
Umsetzung relativ langsam verléduft und mehrstindiges Erhitzen so-
wie die Verwendung von Reaktionsbeschleunigern, wie Kupfer-, Queck-
silber- oder Selenverbindungen, notwendig macht.
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Durch den Zusafz von Oxydationsmitteln ld8t sich die zerstﬁrenie
Wirkung der Schwefelsdure wesentlich steigern. Die A?wendung ei-
nes Oxydationsgemisches aus konzentrierter Schwefelsaure und .
30 %igem Wasserstoffperoxid zur Zerstdrung organischen Materials
fiir nachfolgende Metallbestimmungen wurde von SCHULEK und Mitar-
beitern32) 40) 41) beschrieben. iber die Eignung des Verfahrens
filr nachfolgende Phosphatbestimmungen ist noch nichtse bekannt.
Flir die Ausfilhrung des Aufschlusses wurde folgende Arbeitsyeise
robt:
;:: :u untersuchenden Schutzmittel werden in Pergamenttaschche: i
(Schleicher u. Schiill) eingewogen, aus behandelten Holzern wer Z_
Bohrkerne nach DIN 52 161 Bl. 16 von 10 mm Ldnge und 8 mm Durc
messer entnommen. Die Proben werden in einen 250 ml Kjeldéhl-
Kolben eingebracht und mit 10 ml konzentrierter Schwefelsidure
Ubergossen. Der Kolben wird mit einem als RiickfluBkithler wirken-
den Trichter mit langem Ablauf versehen, schridg eingespannt und
erhitzt. Innerhalb weniger Minuten tritt durch die wasserentzie-
hende Wirkung der Séhwefelsﬁure Schwarzfirbung ein. Man fligt por-
tioneweise analysenreines Wasserstoffperoxid hinzu. Unter hefti-
gem Schiumen erfolgt die oxydative Zerstdrung der organischen Sub-
stanz. Sofern euf weiteren Zusetz von Wasserstoffperoxid keine
heftige Reaktion erfolgt, ist der Kolbeninhalt zu sehr verdiinnt.
Men verdampft einen Teil des zgugefiigten Wassers und setzt die
Zerstsrung fort. Auf diese Weise lassen sich Dimmschichtbildner
in Mengen bis zu 1 g innerhald weniger Minuten unter Anwendung
von ca. 10 ml Wasserstoffperoxid vEllig oxydieren. Fiir die Zer-
8tdrung von 10 Bohrkernen 10 mm Lidnge und 8 mm Durchmesser ist
eine AufschluBdauer von 15 - 20 Minuten und je nach Holzart und
~beschaffenheit eine Wasserstoffperoxidmenge von 20 - 40 ml er-
forderlich. Nach Beendigung der Oxydation wird der AufschluB zur
Zerstirung iiberschilesigen Wasserstoffperoxids bis zum Auftreten
der ersten 50,-Nebel eingeengt. Unter Eiskinlung des Kolbenimhalts
werden Trichter und Xolbenhals gespiilt und der Inhalt dann noch-
mals bis zum Auftreten von Sos-Nebeln eingedampft. Der Aufschlu8
vird verdinnt und je nach Phosphatgehalt auf 250 oder 500 ml auf-
gefiillt. In aliquoten Teilen, in der Regel in 25 ml, kann die
Phosphatbestimmung erfolgen.
Zur Uberprﬁfung des Verfahrens wurden 2 g Holzspine in einen 250 ml
Kjeldahlkolben eingebracht und mit 15 ml einer K32p04-Standard168ups,
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entsprechend 15 mg P205, versetzt und im Trockenschrank bei 1109C
eingetrocknet. Die Probe wurde dann in der beschriebenen Weise
aufgeschlossen und der Phosphatgehalt eines aliquoten Teils der
Lisung titrimetrisch mit Natronlauge und kolorimetrisch mit
Vanadat-Molybdat-Reagenz bestimmt. Die Ergebnisse dieser Versu-
che finden sich in Tabelle 10,

Aus Tabelle 10 ergibt sich, daB der AufschluB mit Schwefelsidure-
Wasserstoffperoxid fiir eine nachfolgende Phosphatbestimmung un-
ter den beschriebenen Versuchsbedingungen gut geeignet ist.

Storungen konnen bei diesem Verfahren dadurch auftreten, da8
liberschiissiges Wasserstoffperoxid nicht vollstiéndig zerstort
wurde. Dadurch wird die kolorimetrische Bestimmung mit Vanadat-
Molybdat-Reagenz unmdglich. Wird jedoch die beschriebene Arbeits-
weise genau eingehalten, 1st die Stormdglichkeit mit Sicherheit
ausgeschaltet. Weitere Storungen sind bei der Untersuchung von
ddmmschichtbildenden Flammschutzmitteln und damit behandelten
Holzproben dann mbglich, wenn es sich um mit TitenweiB pigmen-
tierte Schutzmittel handelt. Die natlirlichen Titenoxide sind in
siedender konzentrierter Schwefelsidure nahezu unldslich und kon-
nen nur durch Schmelzen mit Pyrosulfat aufgeschlossen werden,
Die synthetisch hergestellten Titandioxidpigmente sind dagegen
so feinteilig und reaktiohsfihig, daB sie sich teilwel se in war-
mer Schwefelstiure glatt aufldsen.

Da die titrimetrische Bestimmung des Phosphats mit Natronlauge
durch Titanylverbindungen gestbrt wird, muB8 dieser Sachverhalt
entsprechend beriicksichtigt werden.

5.1.5_Der AufschluB mit Schwefelsidure-Salpetersidure

Eine andere Méglichkeit, die oxydierende Wirkung der Schwefelsdure
zu steigern, besteht darin, daB man ihr rauchende Salpetersdure

(d = 1,52) zusetzt. Dieser AufschluB8 eignet sich besonders fiir
titandioxidhaltige Didmmschichtbildner und damit behandeltes Holz.
Ahnlich wie bei Zinnverbindungen erfolgt auch beim Titan durch
Behandeln mit Salpetersidure eine Umwandlung in b-~-Titansdure, die
im Gegensatz zur a-Titans#dure sehr reaktionstridge und in SHuren
unldslich ist. Die in dieser Weise erhaltenen AufschluBlisungen
enthalten kein Titan, ihr Phosphatgehalt kann titrimetrisch mit
Natronlauge nach Fdllung als Ammoniummolybdatophosphat bestimmt

werden.
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Tabelle 10

Phosphatbestimmung in behandelten Holzproben nach AufschluB mit Schwefelsdure-Wasserstoffperoxid

ng P205 ml 0,05 n-NaOH | mg P205 gefunden r;iiiixer Ex:;nﬁté:n ng P205 gefunden r;lﬁ{iver

gegeben verbraucf:===4in 1/10 4. Lésung % Sehicht |iB 1/10 4.Lésung e% er
15 11,98 1,522 + 1,47 0,246 1,50 + 0,00
15 11,80 1,499 - 0,07 0,251 1,52 + 1,30
15 11,81 1,500 + 0,00 0,247 1,50 + 0,00
15 11,83 1,503 + 0,20 0,241 1,48 - 1,30
15 11,77 1,495 - 0,33 0,244 1,50 + 0,00
15 11,80 1,499 - 0,07 0,243 1,49 - 0,67
15 11,83 1,503 + 0,20 0,250 1,52 + 1,30
15 11,88 1,511 + 0,73 0,252 1,54 + 2,67
15 11,76 1,494 - 0,40 0,248 1,50 + 0,00
15 11,80 1,499 - 0,07 0,244 1,50 + 0,00

Mittel 1,503 Mittel 1,505
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Der AufschluB wird folgendermaBen ausgefiihrt: Die Probe mit ei-
nem Phosphatgehalt von 10 - 50 mg P205 wird in einen Kjeldahl-
kolben von 250 ml eingebracht. Holzbohrkerne werden nicht vor-
zerkleinert. Man libergieB8t mit 10 ml konzentrierter Schwefel-
sdure und 10 ml konzentrierter Salpetersdure (d = 1,52). Da die
Mischung stark schéumt, wird anfangs nur gering und vorsichtig
erwdrmt. Die Temperatur wird langsam gesteigert, bis die starke
Entwicklung an nitrosen Gasen aufhért. In der Regel wird das
nach 20-minutigem Erwirmen der Fall sein. Man 1l&8t die Ldsung
abkiihlen und fiigt vorsichtig Wasser zur Zerstdrung der gebil-
deten Nitrosylschwefelsdure zu. Es setzt lebhafte Entwicklung
von nitrosen Gasen ein. Zur Entfernung der Hauptmenge der Sal-
petersdure wird erneut eingedampft. Dabei ist darauf zu achten,
daB nicht bis zur volligen Entfernung der Salpetersiure gekocht
wird, da sonst durch die verbleibende siedende konzentrierte
Schwefelsdure Titan in die Ldsung gelangt. Der Aufschlufl ent-
hdlt ungeldstes Titandioxid und einige farblose Holzfasern.

Die Holzstruktur selbst ist vollig zerstdrt. Nach Verdiinnung
mit 50 ml Wasser filtriert man in einen MeBkolben. Wegen der
FPeinteiligkeit des Titanoxidpigmentes ist die Verwendung eines
harten Filters (Schleicher u. Schiill 602h) erforderlich. In
aliquoten Teilen des Filtrates kann die Phosphatbestimmung er-
folgen.

Beleganalysen wurden analog dem vorhergehenden Abschnitt 5.1.4
durchgefiihrt (Tabelle 10). Die Analysenergebnisse nach AufschluB
mit Schwefelsdure-Salpetersture sind in Tabelle 11 zusammenge-
stellt.

Die Ergebnisse in Tabelle 11 zeigen, daB auch der AufschluB mit
Schwefelsdure~Salpetersdure gut zur Zerstdrung von démmschicht-
bildenden Flammschutzmitteln und damit behandelten Holzproben
fiir eine nachfolgende Phosphatbestimmung geeignet ist. Stérun-
gen treteh bei Einhaltung der angegebenen Arbeitsweise nicht auf.

Die Uvberfithrung des Titans in unldsliche b-Titansdure wird unmbg-
lich bei Gegenwart von Fluoriden. Die beim AufschluB verwendeten

starken Siuren setzen aus Fluoriden sofort FluBs#dure in Freiheit,
die auch b-Titansiure unter Bildung von Fluorotitanaten des Typs

(T4 Fg)™~ leicht 16st. In diesem Fall ist die nachfolgende Anwen-
dung des Titrationsverfahrens mit Natronlauge nicht mbglich.
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Tabelle 11

Phosphatbestimmung in behandelten Holzproben nach AufschluB mit Schwefelsdure-Salpetersiure

ng P205 ’ml 0,05 n—NaOHAng P205 gefunden relativer lExtinktion ng P205 gefunden [relativer

gegeben verbraucht in 1/10 4. Lésung Fegler égh;cgg in 1/10 d. Losung| Fehler
15 11,80 1,499 - 0,07 0,250 1,52 + 1,3
15 11,72 1,489 - 0,73 0,249 1,52 + 1,3
15 11,78 1’496 - 0,27 0,244 1,50 * 0,0
15 11,82 1,510 + 0,67 0,247 1,50 + 0,0
15 11,76 1,494 - 0,40 0,251 1,52 + 1,3
15 11,83 1,503 + 0,20 0,245 1,49 - 0,07
15 11,83 1,503 + 0,20 0,248 1,50 + 0,0
15 11’77 11495 - 0133 0)253 1,52 + 1,3
15 11,75 1,493 - 0,47 0,243 1,49 - 0,07
15 11,82 1,510 + 0,67 0,246 1,50 + 0,0

Mittel 1,4992 1,506
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5.2 Verfshren zur Phosphatbestimmung in démmschichtbildenden
Flammschutzmitteln

5.2.1 Kolorimetrische Bestimmung nach der Molybdénblaumethode

Behendelt man Molybdate in saurer Ldsung mit Reduktionsmitteln,
bildet sich ein Gemisch wasserhaltiger Oxide von blauer Farbe,
die meist in Form einer kolloiden Ldosung vorliegen. Eine Anzsahl
von Reduktionsmitteln, darunter Zinn-II-Chlorid, Natriumpyro-
sulfit, Metol vermbgen Molybdate nicht in reiner Form, sondern
nur als Heteropolysiuren in Verbindung mit Phosphat, Arsenat und
Silikat 2zu reduzieren. Die auf diese Weise erzielte Molybd&dn-
blaufdrbung ist direkt abhéingig vom Phosphatgehalt der zu unter-
suchenden Losung. Sie wurde kolorimetrisch ausgewertet von

FISKE und SUBBAR0W42) zur Phosphatbestimmung in biologischem
Material. Seither ist dieses Verfahren fiir verschiedene Berei-
che der technischen Analyse eingesetzt worden und durch M. ZIM-
MERMANN‘s) als Standardverfahren in die Wasseranalyse eingefiihrt
worden. Das Verfahren zeichnet sich durch eine hohe Empfindlich-
keit aus. Direkt erfaBbar sind Mengen von 0,02 - 10 mg P205/l.
Nachteilig wirkt sich die Stbranfélligkeit sus. Da es sich um
elne Reduktionsreaktion hendelt, sind Stdrungen durch Oxydations-
mittel und Reduktionsmittel moglich. Weiterhin stdren Kiesel-
sdure und Arsenate, die eine analoge Reaktion ergeben. Geringe
Mengen Kieselsdure kionnen durch Zusatz von Zitronensdure un-
schédlich gemacht werden. Uberschreitet jedoch das Verhdltnis
P205 H 8102 den Wert 1 ¢ 20, so ist mit einem positiven Fehler
von 10 % zu rechnen. AuBerdem ist die ausgewertete Farbtiefe im
Konzentrationsbereich > 10 mg P205/l nicht mehr im Sinne des
Lambert-Beerschen-Gesetzes konzentrationsabhingig.

Ein weiterer entscheidender Nachteil des Verfahrens ist, daB die
analytisch ausgewertete Farbtiefe sich langsam entwickelt und
Geschwindigkeit der Farbentwicklung von Fremdionen - insbesondere
H+-Ionen - beeinfluBt wird. Ebenso 1léB8t sich eine konstante Farb-
tiefe in vielen Fiéllen erst nach sehr langer Zeit beobachten. Es
kommt bei der Durchfiihrung der Phosphatbestimmung darauf an, bei
Eichung und Messung hinsichtlich der Konzentration an Fremdionen
und des Zeitpunktes der Messung exakt iibereinstimmende Bedin-
gungen zu schaffen. Unter dieser Voraussetzung liefert das Ver -
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fahren exskte Werte. Die etwas umsténdliche Handhabung wird man
in Kauf nehmen, wenn man den Vorteil der hohen Empfindlichkeit
ausnutzen will,

Folgende Analysenvorschrift hat sich bewdhrt:

Reagenzien:
1. Zitronensdure 2 %ig (begrenzt haltbar)

2. Reduktionsgemisch
2 g Metol und 10 g Natriumpyrosulfit werden in 100 ml destil-
liertem Wasser geldst (begrenzt haltbar)

3. Ammoniummolybdatldsung
5 & gepulvertes Ammoniumheptamolybdat werden in einem Gemisch
aus 90 ml Wasser und 5 ml konz. Schwefelsdure geldst und auf
100 ml aufgefilllt.

4. Phosphatstandardlésung o
Kaliumdihydrogenphosphat wird 2 Stunden bel 100°C getrocknet
und im Vakuumexsikkator aufbewahrt. 1,9173 g geldst in 1000 ml
ergeben eine Standardlésung, die 1 mg P205/ml enthélt und die
Je nach Anforderung verdiinnt werden kanfi.

Ausfiihrung:
Die neutrale Probelssung wird in einem 100 ml MeBkolben nthein'

ander mit 5 ml Zitronensdureldsung, 5 ml Reduktionsgemisch und

5 ml AmmoniummolybdatlSsung versetzt und auf 100 ml aufgefiillt.
Als Blindwert verwendet man Wasser mit den gleichen Reagenzien.
Bei geringeren Phosphatkonzentrationen arbeitet man in 25 ml MeB-
kolben und verwendet Jeweils 1 ml der angegebenen Reagenzien.

Nach genau 10 Minuten wird die Bxtinktion der Probe im Spektral-
Fhotometer bei 720 nm gemessen. Als Empfénger wird eine Photo-
zelle verwendet.

Auswertung:
Die Auswertung erfolgt an Hand einer Eichkurve, die auf gleiche

Weise mit Hilfe von Phosphatstandardldsungen steigenden @Gehaltes
aufgenommen wurde. Um gleichzeitig den EinfluB steigender Shure-
konzentration zu verfolgen, wurde bei der Aufstellung der Eich-
kurven fiir 1 und 5 cm Schichtdicke jeweils eine MeBreihe mit ei-
nem Schwefelsiiuregehalt von 1 ml konz. H,S0,/100 ml durchgefilhrt.
Die MeBergebnisse sind in den Tabellen 12 und 13 angegeben und

in den Abbildungen 4 und 5 graphisch dargestellt. Dabei zeigt
8ich, da8 innerhalb der gewdhlten Konzentrationsbereiche eine
weltgehend lineare Abhéngigkeit zwischen Extinktion und Phosphat-
konzentration besteht. Ebenso wird - besonders bei hohen Phos-
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Phosphatbestimmung nach der Molybdidnblaumethode; Extinktion

Abhdngigkeit von der Phosphatkonzentration

in

Extinktion bei 720 nm
Schichtdicke 1,000 cm
t = 2000
ng P,05/100 ml
in zitronensaurer ILdsung | in schwefelsaurer Lésung
Einzelmessung Mittel Einzelmessung Mittel
0,1 0 0e 0,056 e 0,055
0,2 8;]?8 0,109 8:]82 0,106
0,3 0163 0,162 R 0,157
0,4 8:%}2 0,216 8:;38 0,198
0,2
0,5 8:322 0,266 o154 0,240
0,6 3’352 0,322 2!311 0,311
0,36
0,7 51382 0,385 01383 0,363
0,8 01433 0,433 01406 0,402
0
0,9 Jrhee 0,480 01151 0,432
1,0 NE 0,517 o422 0,455
0,551 0,510
1,1 0’521 0,551 0,508 0,509
1,2 8:2}2 0,611 8:222 0,581
6
0% | oww | U® | o
0,6
1,4 o Tee 0,744 o’ éa2 0,685
0,700
)5 01800 0,800 01700 0,700
1,6 084 0,841 o' 158 0,760
http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666 07/10/2014
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Iabelle 13

Phosphatbestimmung nach der Molybddnblaumethode
Extinktion in Abhéngigkelit von der Phosphatkonzentration

Extinktion bei 720 nm
Schichtdicke 5,000 cm
t = 200C
ng P205/100 ml
in zitronensaurer Lésung | in schwefelsaurer Lisung
Eingelmessung | Mittel Eingelmessung Mittel
008 [oweo | S0 | o
0,004 8:811 0,014 8'8%8 0,018
’
0,008 8:83; 0,026 8'85; 0,028
’
I
00 o | 5 | oo
1 4
A B T ik
’
0,06 0,167 0,167 0,167
' 0,163 0,165 0,167 ’
0,0 0,225 0,224
,08 0:221 0,223 0:224 0,224
’ —
0
o | ¥k e | o3 [ o
0,81
’ L —
0,40 1,08 1,09 1,09
1,08 1,08 1:09 ’

phatgehalten - der EinfluB der Schwefelséiure deutlich. Die Extink-
tion der schwefelsauren Losung liegt niedriger als die der zitro-
nensauren ISsung. Diese Tatsache mug bei der gegénseitigen Abstim-

mung von AufschluB8-

http://www.digibib‘tu—bs‘de/?docid=0005766.6

und Analysenverfahren beriicksichtigt werden.
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Beleganalysen
Der Phosphatgehalt einer Kaliumdihydrogenphosphat-Standardlssung

mit einem P205—Gehalt von 15 mg/1000 ml wurde bestimmt. 20 ml der
Lgsung wurden mit je 1 ml Zitronensiure, Reduktionsgemisch und
Ammoniummolybdatlésung versetzt, auf 25 ml aufgefiillt und nach
genau 10 Minuten bei 720 nm kolorimetriert. Die Analysenergeb-
nisse sind in Tabelle 14 zusammengestellt.

Tgbelle 14
Phosphatbestimmung nach der Molybdédnblaumethode in reiner Lésung

ng P205 gegeben E;tigkgig?cig ng P205 gefunden relativer Fehler

0,030 0,359 0,03044 + 1,47
0,030 0,354 0,03002 + 0,07
0,030 0,352 0,02985 - 0,50
0,030 0,345 0,02926 - 2,47
0,030 0,346 0,02934 - 2,20
0,030 0,344 0,02917 - 2,71
0,030 0,354 0,03002 + 0,07
0,030 © 0,352 0,02985 . - 0,50
0,030 0,353 0,02993 - 0,23
0,030 0,362 0,03070 + 2,33

Mittel 0,02986 - 0,47

Weiterhin wurde das Verfahren an phosphatgetrénkten Holzproben
iiberprtift. Zu diesem Zweck wurden Holzkl¥tzchen in den Abmessun-
gen 30 mm x 30 mm x 20 mm aus engringigem Fichtenholz mit einer
gentrischen Bohrung von 20 mm Durchmesser und 10 mm Tiefe verse-
hen. In diese Bohrung wurden 1,5 ml einer 100 mg P205/1OOO ml
enthaltenen Phosphatstandardldsung eingefiillt. Nach dem Eintrock-
nen wurden die Proben gzerkleinert und mit Wasser 4 Stunden extra-
hiert. Der Extrakt wurde filtriert und auf 100 ml aufgefiillt. Je
20 ml des Extraktes wurden zur Analyse verwendet. Als Blindwert
diente ein Holzextrakt ohne Phosphatzusatz. Die Analysenergeb-
nisse sind in der folgenden Tabelle 15 zusammengestellt.

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666 07/10/2014
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Tabelle 15
Phosphatbestimmung nach der Molybddnblaumethode in vorbereiteten
Holzproben
i hler
mg P205 gegeben gxz;ngzigghtn ng P205 gefunden relativer Fe
0,0300 0,355 0,03%010 + 0,33
0,0300 0,356 0,03018 + 0,60
0,0300 0,360 0,03053 + 1,77
0,0300 0,331 0,02807 - 6,43
0,0300 0,334 0,0283%2 - 5,60
0,0300 0,342 0,02900 - 3,33
0,0300 0,345 0,02926 - 2,47
0,0300 0,347 0,02943 - 1,90
0,0300 0,382 0,03239 + 7,97
0,0300 0,387 0,03282 + 9,40
0,0300 - 0,388 0,03290 + 9,67
Mittel 0,03027

Die Ergebnisse zeigen, deB bei der Untersuchung reiner Phosphat-
losungen eine fiir kolorimetrische Analysen befriedigende Genauig-
keit erzielt werden kann. Der mittlere Fehler von zehn Einzelmes-
sungen betrégt 1,26 %, die maximelen Fehler betragen - 2,77 % und
+ 2,33 %, Der Mittelwert aus 10 Einzelmessungen weicht um 0,47 %

vom vorgegebenen Vert ab.

Die Nachpriifung des Verfahrens an phosphatgetrinkten Holzproben
zeigt eine geringere Zuverléssigkeit. Zwar betrégt die Abwelchung
des Mittelwertes aus 11 Einzelmessungen vom vorgegebenen Wert

nur + 0,90 %, die Fehler der Einzelmessungen schwanken Jedoch
gwischen - 6,43 und + 9,67 %. Die Methode geniigt damit nicht den
Anforderungen an ein exaktes Analysenverfahren. Lediglich zur
Spurenanalyse wird man es anwenden miissen. Die Notwendigkeit er-
gibt sich aus der Tatsache, daB die librigen hier beschriebenen
Verfahren eine 50-fach geringere Empfindlichkeit besitzen.

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666
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5.,2.,2 Titrimetrische Bestimmung mit Titriplex R nach Fdllung als
Magnesiumammoniumphosphat

Der Gedanke, den Magnesiumgehalt des Magnesiumammoniumphosphats

zu bestimmen, anstatt den Niederschlag in der iiblichen Form in
Pyrophosphat als Wigeform zu liberfiihren, wurde zuerst von H.
FLASCHKA und Mitarbveitern aufgegriffen und als Makro-44) und
Mikroverfahren45) ausgearbeitet. Das Verfahren benutzt die {ib-
liche Fdllung des Phosphats in ammoniakalischer Losung mit Mag-
nesiumlbsung. Zur Maskierung storender Kationen wird eine 2 m-Ti-
triplex R-Lﬁsung benutzt. Bei Gegenwart grtBerer Mengen stdrender
Kationen muB der Niederschlag umgefiéllt werden. Der reine stochio-
metrisch zusammengesetzte Niederschleg wird filtriert und mit Salz-

siure vom Filter geltst, die Ldsung mit einem gemessenen iUber-
schuB8 an 0,1 m-Titriplex R versetzt und nach Einstellen des pH-
Wertes 10 mit Ammoniek-Ammonchlorid-Puffer das nicht verbrauchte
Titriplex R nit 0,1 m-Magnesiumsulfatldsung unter Verwendung von
Eriochromschwarz T als Indikator zuriicktitriert. Bei sehr gerin-
gen Phosphatmengen eriibrigt sich die indirekte Titration nach
Aufl¥sen des Niederschlages. Wegen der Neigung des Magnesium-
ammoniumphosphats, ﬁberséttigte Lgsungen zu bilden, kann im Mikro-
bereich direkt mit Titriplex X titriert werden.

Nehezu gleichzeitig entwickelten De LORENZI und ALDROVANDI46)

eine Variante des beschriebenen Verfahrens, indem sie das Phos-
phat mit einem abgemessenen Uberschu8 0,1 m-MagnesiumlOsung in
ammoniaskalischer L&sung fdllten und die nicht zur Fillung ver-
brauchte Mg-Menge im Filtrat mit Titriplex R bestimmten.

Die Genauigkeit beider Verfahren héngt davon ab, ob der zur Be-
stimmung herangezogene Niederschlag st8chiometrisch zusammenge-
petzt ist. Es ist bekannt, daB8 die Magnesiumammoniumphosphat-
fillung in Gegenwart von Fremdmetallionen nicht rein erhalten
wird. Der Zusatz von 2 m-Titriplex R vor der Pdllung kann nur
die schddliche Wirkung der Calcium-Ionen ausschalten. Andere Stbr-
mbglichkeiten, insbesondere durch Eisen, Aluminjum und Titan,
bleiben bestehen. Eine Maskierung dieser Metalle kann durch Zi-
tronensdure erfolgen. ErfahrungsgemiB kann ein reiner Nieder-
schlag aber auch auf diese Weise nur durch - unter Umsténden
mehrmaliges - Umféllen erreicht werden. Besonders stdrend sind
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bei der Titration Spuren von Eisen, nicht weil sie einen Mehrver-
brauch an Titriplex R hervorrufen, sondern weil sie mit dem Indi-
kator Erio-T einen stabilen Komplex bilden und auf diese Weise
die Endpunktserkennung der Titration erschweren.

Diese Schwierigkeiten haben uns dazu veranlaBt, die chelatometri-
sche Bestimmung des Phosphats nur in reinen Lisungen durchzufiih-
ren. Sofern die Analysenlitsung stdrende Kationen enthielt, wurde
sie durch einen stark sauren Kationenaustauscher davon befreit.

Dae Verfahren erfaBt in der Mekroausfiihrung bequem 40 - 200 mg
P205 pro Einzelbestimmung und ist damit fiir die Untersuchung von
imprégnierten Holzproben nicht empfindlich genug. Die Mikroaus-
fithrung unter Verwendung von 0,01 m-MaBlésungen gestattet, ce.

2 - 7 mg P205 pro Einzelbestimmung zu erfassen. Diese Empfindlich-
keit reicht fiir die gestellte Aufgabe aus. Wegen der Neigung des
Magnesiumammoniumphosphats, iiberséttigte Losungen zu bilden, ge-
lang es jedoch nicht, so kleine Phosphatmengen mit hinreichender
Genauigkeit abzuscheiden, g0 da8 die Mikromethode nur im AnschluB
an die Fédllung einer grtBeren Phosphatmenge bei nachfolgender Ver-
diinnung der Lésung erprobt werden konnte.

Analysenvorschrift:
Reagenzien:

Megnesium-Fiéllungslésung: 50 g Magnesiumchlorid MgClp - 6 H20 und
100 g Ammoniumchlorid werden in Wasser gelsst und ngch
Zugabe eines Tropfens Methylorange-Ldsung mit Salzedure
schwach angeséuert und auf 1000 ml sufgefiillt. Die Lo~ &
sung muB ggf. am folgenden Tage filtriert werden und is
dann gebrauchsfertig und haltbar.

Ammoniumscetat
Phenolphthalein, 0,1 %, alkoholisch
konz. NH3-Lbsung:

Waschflilssigkeits ca. 1 n-NH3-Ltsung mit einem Gehalt von 2-3 %
Ammoniumnitrat.

ca. 1 n-Salzedure
Indikator-Puffer-Tabletten Merck

Pufferldsung pH 10: 35 & Ammoniumchlorid werden in 285 ml koms.
Ammoniak (4 = 0,90) eingetragen und zu 500 ml geldst.

Ionenaustauscher I Merck (stark saurer Kationenaustauscher)

MaBlssungen 0,1 m-Titriplex R
0,01 m-Titriplex
0,1 m-HgSO4

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666 07/10/2014
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Ausfilthrung

Die schwach saure Fdllungsldsung, deren Volumen etwa 150 ml be-
tragen soll, wird mit 20 ml der Magnesium-Féllungsltsung und 5 g
Ammoniumacetat versetzt. Die Losung wird zum Sieden erhitzt und
mit einem Tropfen Phenolphthalein versetzt. Zu der heiBien Lisung
wird ca. 1 n-Ammoniask tropfenweise zugefilgt, bis eine Triibung
entsteht. Die Ammoniskzugabe wird unterbrochen und die Ldsung

1 Minute geriihrt, bis der Niederschlag kristallin geworden ist.
Unter stéindigem Riihren wird dann weiter Ammoniak bis zur blei-
benden Rotfédrbung der Losung eingetropft. Nach vélligem Abkiihlen
setzt man noch 20 ml konz. Ammoniak zu. Man 1&8t den Niederschlag
mehrere Stunden - am besten iber Nacht - absitzen und filtriert
dann durch einen Porzellanfiltertiegel A2. Der Niederschlag wird
mit der angegebenen Waschfllissigkeit gewaschen, bis eine mit Sal-
petersdure angesduerte Probe des Filtrats bei Priifung mit Sil-
bernitrat chloridfrei ist. Der Niederschlag wird dann mit 10 ml
ca. 1 n-HC1l vom Filter geldst und das Filtrat mit Hilfe eines
Piltertopfes nach Witt gesammelt.. Es wird griindlich mit Wasser
nachgewaschen.

Zur analytischen Bestimmung des Phosphats in dieser Losung im
Makrobereich fligt man 25 ml 0,1 m-Titriplex R—Bbsung hinzu, neu-
tralisiert mit Ammoniak, setzt 5 ml Puffer pH 10 und eine Indi-
kator-Puffer-Tablette Merck zu und titriert mit 0,1 m-MgSO4-L6—
sung bis zum Umschlag von griin nach weinrot.

Enthilt die Probe nur geringe Phosphatmengen (3 ~ 7 mg P205/

150 - 200 ml) kann direkt titriert werden. Die schwach salzsaure
Probeldsung wird mit Ammonisk neutralisiert, mit 5 ml Puffer und
einer Indikator-Puffer-Tablette versetzt und sofort mit 0,01
n~-Titriplex R-Lasung gus einer Mikroblirette bis zum Farbumschlag
von rot nach griin titriert.

Auswertung:

Bei der Mskrobestimmung entspricht jeder ml der Differenz zwi-
schen vorgegebener 0,1 m-Titriplex R--Lb‘sung und verbrauchter
0,1 m—MgSO4—L68ung 7,098 mg P205 9,497 mg PO4 oder 3,098 mg P.
Entsprechend zeigt bei der Mikrobestimmung 1 ml 0,01 m-Titri-
plex R—Lﬁsung 0,7098 mg P205 oder 0,9497 mg PO4 oder 00,3098 mg
P an.
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Enthélt die zu untersuchende Losung stdrende Kationen, insbeson-
dere Calcium, Aluminium, Eisen oder Titan, ist es zweckmdBig,
diese Metalle bereits vor der Fdllung des Magnesiumammonium-
phosphats zu entfernen. Am sichersten gelingt dies mit einem
stark sauren Ketionenaustauscher. Wir verwendeten fiir unsere
Untersuchungen den lonenaustauscher I der Fa. Merck. Dieser
Austauscher ist durch einen weiten pH-Anwendungsbereich (pH

4 - 14) hohe Austauschkapazitdt (4,5 mval/g) hohe Temperatur-
stabilitédt (bis 110°) und Stabilitét gegeniiber oxydierenden

und reduzierenden Substanzen gekennzeichnet.

Zur Entfernung stbrender Schwermetalle aus phosphathaltigen Ld-
sungen wurde im AnschluB an geeignete AufschluBverfahren der
pi-Wert mit Natronlauge oder Salzsiure auf 4,5 eingestellt und
die Lisung auf die Austauschséiule gegeben. Nach Durchlauf wird
die S#ule fiinfmal mit je 10 ml Wasser nachgewaschen. Nach die-
ser Operation liegt der Phosphatgehalt der Analysenlosung rein
als o-Phosphorsiure vor und kann ohne Schwierigkeiten nach der
angegebenen Vorschrift geféllt und analysiert werden. Der Ionen-
austauscher wird mit 5 %#iger Salzséure regeneriert und anschlie-
Bend chloridfrei gewaschen.

Beleganalysen:
Der’ Phosphatgehalt einer KH2P04—Standardlbsung mit einem Gehalt

von 1 mg P205/ml wurde bestimmt. 100 ml der Lésung wurden nach
der angegebenen Vorschrift gefdllt und der Phosphatgehalt durch
indirekte Titration mit Titriplex R_ und Magnesiumsulfatlsung

bestimmt. Die Analysenergebnisse sind in der Tabelle 16 zusam-
mengestellt,

Zur Priifung des Mikroverfahrens wurden 100 mg P205 als Magnesium~
ammoniumphoephat gefillt, geldst und auf 500 ml aufgeflillt. Je-
wells 25 ml dieser Losung, entsprechend einem Gehalt von 5 m8
P05, wurden zur Einzelbestimmung verwendet. Die Analysenwerte
finden sich in Tabelle 17.

Zur Erprobung des Verfahrens an einem praktischen Beispiel wurde
der Phosphatgehalt eines salsartigen Flammschutzmittels bestimmt:
Zur Kontrolle standen einmal Angaben des Herstellers zur Verfi-

&ung, auBerdem wurde der Phosphatgehalt nach v. LORENZ 7 er-
mittelt.
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Iabelle 16
Komplexometrische Phosphatbestimmung im MakromaBstab

ng P205 ml 0,1 m- | ml O,1 m- ml 0,1 m- mng P205 relativer
Titriplex MgS04 Titriplex Fehler
gegeben | gegeben verbraucht | verbraucht | gefunden %
100 25 10,71 14,29 101,4 + 1,4
100 25 11,02 13,98 99,2 - 0,8
100 25 10,88 14,12 100,2 + 0,2
100 25 10,85 14,15 100,4 + 0,4
100 25 10,97 14,03 99,6 - 0,4
Mittel 100,16

Tabelle 17
Komplexometrische Phosphatbestimmung im MikromeBstab

mg P205 ml 0,01 m~ ng P2O5 relativer
Titriplex Fehler
gegeben ‘verbraucht gefunden %
5 7,065 5,008 + 0,16
5 7,045 5,001 + 0,02
5 7,025 4,980 - 0,40
5 7,060 5,005 + 0,10
5 7,020 4,976 - 0,48
Mittel 4,994

Wegen des stark hygroskopischen Verhaltens der Probe erfolgte die
Einwaage im verschlossenen Wigeglas. Das Material wurde in ei-
nen 100 ml Xjeldahlkolben iiberfiihrt, mit 1 ml konz. Schwefels&ure
und 10 ml 30 %igem Wasserstoffperoxid versetzt, dann zum Sieden
erhitzt und zur Zerstdrung des Netzmittels und des Parbstoffes
gekocht, bis die Ltsung farblos war. Nach Verkochen iberschiissi-
gen Peroxids wurde die erkaltete Losung verdiinnt, ihr pH-Vert

mit ca. 1 n-Natronlauge gegen Spezialindikatorpapier auf ca. 4,5
eingestellt und in der beschriebenen Weise mit dem Ionenaustau-
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scher von stdrenden Metallspuren befreit. Die Losung wurde nach
dem beschriebenen Analysenverfahren weiterverarbeitet und ihr
Phosphatgehalt durch Riicktitration im MakromaB8stab mit 0,1 Titri-
plex und 0,1 m MgSO4 bestimmt. Die Analysenergebnisse sind in Ta-
belle 18 zusammengestellt.

Tabelle 18
Komplexometrische Phosphatbestimmung in einem handelsiiblichen

Feuerschutzmittel
P205 Angabe| Po05 nac Ein- |ml 0,1 m- |mgP20s|% P20g|relativer
d.Herstel- v.LORENZEW waage| T triplex go-" | ge- | Fehler
lers % % g |verbraucht|funden|funden| %
34,38 0,2841 13,81 98,07| 34,52 + 0,38
34,6 34,39 0,2488| 12,03 85,41| 34,33| - 0,09
34,31 0,2625| 12,75 90,48| 34,47| + 0,23
0,2673] 13,01 92,33 | 34,54 + 0,44
Mittel| 34,39. Mittel| 34,47

Die Beleganalysen zeigen, da8 das Verfahren mit sehr guter Genau-
igkeit zur Bestimmung des Phosphates benutzt werden kann. Wegen gei~
ner geringen Empfindlichkeit ist es zur Untersuchung imprﬁenierter
Holzproben nicht geeignet. Dagegen kenn es zur Bestimmung .
rhatgehaltes in Flammschutzmitteln herangezogen werden: D8 "%
sténdliche Hendhabung, der hohe Zeitbedarf und die Notwendigkells
Metallionen aus dep Losung zu entfernen, sind ein e
die Anwendbvarkeit des Verfahrens ungtinstig beeinfludt, e 18
de.l‘e weil zwei andere Analysenmethoden die gestellte Aufgabe in
kiirzerer Zeit, pit geringerem Aufwand und mit gleicher e
keit zu l&sen gestatten.

52,3 Titrimetrische Bestimm mit Natronlauge nach FALL ale
- Ammoniummolyvhaate hosphat

Die Fallung und Abtrennung des Phosphats mit Ammo

salpetersaurer Lysung 1g4 ein Standardverfahren, die Bestimnun8

:esdPhosphats in derartigen Niederschlégen, auf verschiedene Wel-

e

e b s, i S

phosphat a3 "en das Ammoniummolybdatophosphat 1 ummolyb-
8 Wigeform tiber, v.LORENZ”) fH1lt das Ammoni

datoph g ai-
rektpa::ph;t Unter genau definierten Bedingungen U - : :
. 0.
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datophosphats durch Umsatz mit Natronlauge bekannten Gehaltes zu
bestimmen, wurde von NEUMANNBO) zu einem Analysenverfahren aus-
gearbeitet. Dieses Verfahren wurde von verschiedenen Autoren auf
seine Gensuigkeit iiberpriift. Wihrend GREGERSEN®') und WOERNER®2)
nach dem Neumannschen Verfahren exakte Werte erhielten, &uBerten
spater HEUBNERSB) und JUEDE54) Zweifel an der Genauigkeit der
Methode. Aus diesem Grunde schien es notwendig, eine Nachpriifung
des Verfahrens im Rahmen dieser Arbeit durchzufiihren.

Das Prinzip des Analysenverfahrens besteht darin, daB das Phos-
phat in iiblicher Weise in salpetersaurer Losung als Ammonium-
molybdatophosphat gefdllt wird. Der Niederschlag wird durch Fil-
tration abgetrennt und mit Natronlauge bekannten Gehaltes in Di-
natriumhydrogenphosphat und Natriummolybdat liberfithrt. Das Phos-
phat wird durch Ermittlung der fiir diesen Umsatz notwendigen Men-
ge an Natronlauge bestimmt.

Erfahrungsgem&f enthédlt der Niederschlag, wenn er unter den
nachfolgend beschriebenen Bedingungen gef#dllt wird, eine kon-
stante Menge Salpetersidure, die durch Natronlauge neutralisiert
wird. Der Umsatz verlduft nach folgender schematischer Gleichung:

(NH4)3PO4 .« 12 Moo3 ° 2 HNo3 + 28 NaOH =

Na2HPO + 12 Na MoO4 + 2 NaNO, + 16 H20 + 3 NH3 (1)

3

4 2

Fiilr eine kleine Menge Phosphat wird eine groBe Menge Natronlauge
verbraucht. Auf diese Weise ist es ohne besonderen Aufwand még-
lich, Phosphatmengen von 0,2 - 5 mg P205 in einer Einzelbestim-
mung zu erfassen. Der gilinstige Umrechnungsfaktor hat auBerdem
den Vorteil, daB geringe Abweichungen von der stochiometrischen
Zusammensetzung des Niederschlages auf die Genauigkeit des Ergeb-
nisses ohne EinfluB bleiben.

Der Umsatz entsprechend Formel (1), insbesondere die Vertreibung
des freigesetzten Ammoniaks, verléduft auch in der Siedehitze
langsam, so daB eine direkte Titration mit Natronlauge wegen der
schleppenden Endpunkteinstellung nicht moglich ist. Stattdessen
wird dem Niederschlag liberschiissige 0,1 n-Natronlauge zugesetzt
und bis zur Vertreibung des Ammoniaks gekocht. Anschliefend wird
die gleiche Menge 0,1 n-Salzsdure zugefiigt und zur Vertreibung
des Kohlendioxids nochmals aufgekocht. Der Uberschu8 an Salzsdu-
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re wird durch 0,05 n-Natronlauge zurlickgemessen.

Zur Wahl des richtigen Indikators filir diese Titration filhrt fol-
gende Uberlegung: Entsprechend Gleichung (1) wird auf das sekun-
dére Natriumphosphat titriert. Die Ht-Ionenaktivitét einer se-
kundéren PhosphatlSsung errechnet sich als arithmetisches Mittel
der zweiten und dritten Dissoziationskonstanten der Phosphorsédu-
Te}

k, = 10767 ks = 10712044 Lk = 10796

das heiBt, es sind Indikatoren zu wdhlen, deren Umschlagsbereich
méglichst eng beim pH~-Wert 9,6 liegt. Pir den vorliegenden Fall
kommen Phenolphthalein (Umschlagsintervall pH 8,2 - 10,0) und
Thymolphthalein (Umschlagsintervall pH 9,3 - 10,5) in Prage. Da
der Umschlag des Phenolphthaleins von farblos nach rot optisch
glinstiger ist als der Umschlag des Thymolphthaleins von farblos
nach blau, wurde fiir die Untersuchungen ausschlieB8lich Phenol-
phthelein als Indikator verwendet.

Analysenvorsehrift‘
Reagenzien:

Ammoniumnitrat p.A.
konz. Schwefelsiure p.A.

Ammoniummolybdatlosung 4 %: 20g fein zerriebenes Ammoniumhepta-
molybdat p.A. werden in 500 ml Wasser von 40 - 50°C geldst, in
brauner Flasche aufbewahrt und bei etwaiger Abscheidung von
Molybdénsture vor Gebrauch filtriert.

Phenolphthalein, 1 %ig alkohollsch

MaBldsungens: 0,1 n-NaOH
0,1 n-HC1
0,05 n-NaOH
Ausfﬁhrung: :

Die neutrale Probeldsung, die 0,2 - 5 mg P,05 im 25 ml enthalten
kann und am bequemsten ca. 1 mg P2O5 enthiilt, wird in einem

100 ml Weithals-Erlenmeyerkolben mit 4 g€ Ammoniumnitrat und 1 ml
konz. Schwefelsiure versetzt. Die Ldsung wird erhitzt bis die
ersten Dampfblasen entweichen und in einem GuB unter Umschwen-
ken, ohne daB die GefdBwand mit der FallungslSsung in Beriihrung
kommt, mit 10 ml 4 %iger Ammoniummolybdatlosung gefd#llt. Man
188t die Fdllung in zwei Stunden suf Zimmertemperatur abkithlen
und saugt sie dann durch einen Filtertrichter nach Hirsch, des-
sen Siebplatte einen Durchmesser von 12,5 mm haben soll, unter
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Verwendung zweier Filterblédttchen (Schleicher u. Schiill 595)
Durchmesser 12,5 und 15 mm. Niederschlag und Fdllungsgefd8 wer-
den mit Eiswasser sdurefrei gewaschen. Da der Niederschlag ge~
ringfiligig wasserloslich ist, soll fiir die Operation nicht mehr
Wasser als notwendig verbraucht werden. Der ausgewaschene Nie-
derschlag wird samt Filterbldttchen in das FéllungsgefiB zuriick-
gegeben und die Trichterwand abgespiilt. Der reine Niederschlag
wird mit 20 ml 0,1 n-NaOH 10 - 15 Minuten zur Vertreibung des
Ammoniaks gekocht. AnschlieBend setzt man 20 ml 0,1 n-HCl und
einen Tropfen Phenolphthalein-Lésung zu und kocht nochmals auf.
Die siedende Losung wird am besten unter Verwendung einer elek-
trischen Heizplatte mit Magnetriihrer mit 0,05 n-NaOH bis zum
bleibenden Farbumschlag nach Rot titriert.

Auswertung:
Unter den gewdhlten Bedingungen entspricht 1 ml 0,05 n-~NaOH

0,127 nmg P205 oder 0,1699 mg PO4 oder 0,05544 mg P.

Beleganalysen:

Der Phosphatgehalt einer KH2P04—Standardlﬁsung mit einem Gehalt
von 0,1 mg ons/hl.wurde bestimmt. Die Untersuchungsergebnisse
sind in der folgenden Tabelle 19 zZusammengestellt.

Weiterhin wurde der Phosphatgehalt eines salzartigen Flamm-
schutzmittels mit dieser Methode bestimmt, und zwar wurde das
gleiche Schutzmittel gewdhlt, dessen Analysendaten bereits in
Tabelle 18 angegeben sind. Zu diesem Zweck wurden 4,335 g des
Salzes in 1 1 Wasser gelbtst, Jeweils 10 ml dieser Losung auf
100 ml verdiinnt und 10 ml der Verdiinnung direkt zur Einzelbe-
stimmung verwendet. Die Untersuchungsergebnisse finden sich
in Tabelle 20.

Nachdem der Phosphatgehalt der Schutzmittelldsung auf diese Wei-
se genau bestimmt worden war, wurden Versuche zur Bestimmung der
Schutzmittelmenge an getrdnkten Holzproben vorgenommen. Jeweils
10 ml der im vorstehenden Abschnitt untersuchten Schutzmittel-
losung wurden in Quarztiegeln auf 3 g gespdntes Fichtenholz ge-
geben und eingetrocknet. Die Proben wurden noch zweimal mit je
10 ml Wasser getrdnkt, um ein besseres Einziehen des Schutzmit-
tels zu ermdglichen. Die Proben wurden dann in einem Soxhlet-
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Tabelle 19

Titrimetrische Phosphatbestimmung mit Natronlauge
in reiner LOsung

ng P205 ml 0,05 n~-NaQOH | mg P205 relativer
Fehler
gegeben verbraucht gefunden %
——
0,500 3,915 0,497 - 0,6
0'500 3;875 Ov492 - 1’6
0,500 3,865 0,491 - 1,8
0,500 3,950 0,502 + 0,4
01500 3:925 0,598 - 094
1,000 7,87 0,999 - 0,1
1,000 7,84 0,996 - 0,4
1,000 7,94 1,008 + 0,8
1,000 7,89 1,002 + 0,2
1,000 7,85 0,997 - 0,3
Mittel 1,000 -
2,000 15,80 2,007 + 0,4
2,000 15,89 2,018 + 0,9
2,000 15,70 1,994 - 0,3
2,000 15,71 1,995 - 0,25
2,000 15,74 1,999 - 0,05
Mittel 2,002 -

Tabelle 20

Titrimetrische Phosphatbestimmung mit Natronlauge in einem han-
delsiiblichen Flammschutzmittel

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666

—
P05 P20 P20 Einwaage (ml 0,05 | mg Pp0g % P,05
Angabe | nae komple-|pro Ein- |n-NaOE ge- ge-
d.Her- v.LOR;Nz xome~ |zelbe~ ver- funden funden
stellers 47 trisch |stimmungjbraucht
% % % ng
4,335 | 11,73 | 1,490 34'32
3406 | 34,39 | 34,47 | 4,335 | 11,70 | 1,486 3“";
4,335 | 11,73 1,490 Lalladin
Mittel | 3435 |
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Extraktor mit Wasser 2 Stunden extrahiert. Der Extrakt wurde mit
10 ml konz. Schwefelsdure versetzt und bis zum Auftreten der er-
sten SO3-Nebel eingedampft. Auf diese VWeise wurden die im Ver-~
laufe der Extraktion ausgewaschenen Holzinhaltsstoffe sicher
zerstdrt und unter der wasserentziehenden Wirkung der Schwefel-
sdure verkohlt. Die abgekiihlte Ldsung wurde unter der ndtigen
Vorsicht mit 75 ml Wasser verdiinnt und in einen 250 ml MeBkolben
filtriert. Im allgemeinen war die so gewonnene Analysenldsung
vollig farblos. 25 ml dieser Probe wurden nach der angegebenen
Vorschrift analysiert. Die Analysenwerte sind in Tabelle 21 ein-
getragen.

Tabelle 21

Titrimetrische Phosphatbestimmung mit Natronlauge in
schutzmittelgetrédnkten Holzproben

mg Po0 ml 0,05 n-NaOH | mg P205 relativer
aus Schutzmittel Fehler
gegeben verbraucht gefunden %
11969 19484 - 0134
11,70 1,486 - 0,20
11,61 1,474 - 1,00
12,03 1,528 + 2,62
1,489 12,02 1,527 + 2,55
: 11,79 1,497 + 0,54
12,00 1,524 + 2,35
11,63 1,477 - 0,81
11,72 1,488 - 0,07
11,83 1,502 + 0,87
Mittel 1,499 -

Die in Tebelle 19 mitgeteilten Beleganalysen zeigen, daB das Ver-
fahren sehr exakt den Phosphatgehalt reiner Lisungen 2zu bestimmen
gestattet. Die Fehler sind symmetrisch verteilt, so daB dem Ver-
fahren in der angegebenen Ausfilhrungsform kein systematischer
Fehler anhaftet. Die groBte Abweichung eines Einzelwertes be-
triégt - 1,8 %. Dieser Fehler trat beil einer Bestimmung von

0,500 mg P205, also im Grenzbereich des Verfahrens auf.
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Aus Tabelle 20 geht hervor, daB8 der Phosphatgehalt von Holz~-
schutzmittelldsungen nach dieser Methode sehr genau bestimmt
werden kann. Charakteristische Bestandteile salzartiger Holz-
schutzmittel, wie Hydrogenfluoride, Netzmittel, Farbstoffe und
korrosionsverhindernde Zusdtze wirken auf das Verfahren nicht
stdrend ein. Ebenso konnte der Phosphatgehalt von Holzproben,
die mit Schutzmittelldsung impridgniert worden waren, mit be-
friedigender Genauigkeit ermittelt werden. Bei der Beurteilung
der Fehler ist zu beriicksichtigen, daf auch die Fehlerquellen
aus der Vorbereitung der Proben und der Extraktion das Endergeb-
nis beeinflussen und die Genauigkeit gegeniiber den Resultaten
an anelysenreinen Phosphatlésungen und Schutzmittelltsungen mit
groBerer Unsicherheit behaftet ist.

Gegenliber der komplexometrischen Phosphatbestimmung besitzt des
vorliegende Verfahren den Vorteil einfacherer Handhabung, gerin-
gerer Storanfdlligkeit und hoherer Empfindlichkeit, Eigenschaf-
ten, die es fiir die Untersuchung von Flammschutzmitteln und ins-
besondere von damit imprignierten Holzern besonders geeignet er-
scheinen lassen.

Stdrungen

Es derf nicht libersehen werden, daB auch bei dilesem Verfahren
Storungen moglich sind. Ionen, die die Pdllung des Ammoni“mmolyb-
datophosphats beeintrichtigen, diirfen nicht anwesend sein. Derer=
tige Stdrungen sind bekannt von Chloriden, Kieselsdure, Arsen-
séure und einigen organischen Siuren, insbesondere Oxals#ure,
Weinsdure und Zitronenssure.

Im Verlauf der vorliegenden Untersuchungen hat sich ergeben,
auch andere Ionen die Reaktion stdren kinnen., Bei der Untersu-
chung von feuergeschlitzten Hélzern sind dabei besonders die in-
sektizid und fungizid wirksamen anorganischen Holzschutzsalze
hinsichtlich ihrer Stérmbglichkeit zu beriicksichtigen. Diese
Schutzmittel bestehen vorwiegend aus Fluoriden, Hydrogenfluori
den, Silicofluoriden und Boraten in Form leichtldslicher Ammoni-
um-, Alkali~ oder Erdalkalisalze.

Um diese Einfliisse niher zu studieren, wurde der Phosphatgehsl®
einer KHQP04—Standard165ung, die mit steigenden Mengen &1 Flao%
gegeben als Natriumfluorid und Magnesiumsilicofluorid, sowie BoF
gegeben als Natriumtetraborat, versetzt wurde, bestimmt. Die Tt

tersuchungsergebnisse 8ind in Tabelle 22 zusammepBeetellt'
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Tabelle 22

Titrimetrische Phosphatbestimmung mit Natronlauge
bei Gegenwart von Fremdionen

ng P205 mg F Verhéltnis|{ml 0,05 n-NaOH|mg P205 relativer
gegeben P205 : P Pehler
gegeben | als NaF verbraucht |gefunden %
1,25 0,125 1 s 0,1 9,83 1,248 - 0,16
1,25 0,125 1 : 0,1 9,85 1,251 + 0,08
1,25 0,625 1: 0,5 9,80 1,244 - 0,48
1,25 0,625 13 0,5 9,83 1,248 - 0,16
1,25 1,25 L 9,87 1,254 + 0,32
1,25 1,25 1 : 1 9,87 1,254 + 0,32
1,25 2,50 13 2 9,82 1,247 ~ 0,24
1,25 2,50 132 9,83 1,248 - 0,16
mg P205 mg F Verhdltnis |ml 0,05 n-NaOH|mg P205 relativer
gegeben P205 : F Fehler
gegeben | als MgSiF6 verbraucht gefunden %
1,000 0,50 11: 0,5 7,85 0,997 - 0,3
1,000 0,50 11 0,5 8,00 1,016 + 1,6
1,000 2,50 1: 2,5 8,52 1,082 + 8,2
1,000 2,50 13 2,5 9,42 1,196 + 19,6
1,000 5,00 1:5 10,58 1,344 + 34,4
1,000 5,00 1:5 9,70 1,232 + 23,2
1,000 10,00 1 : 10 11,55 1,467 + 46,7
1,000 10,00 1 : 10 12,20 1,549 + 54,9
1,000 25,00 1: 25 12,71 1,616 + 61,4
1,000 25,00 13 25 11,83 1,502 + 50,2
ng P2O5 :ggzgga ¥:g??§;g;s ml 0,05 n-NaOH|mg PZOS re%z;i::r
gegeben | als Na4B4O7 verbraucht gefunden %
1,000 0,50 1: 0,5 7,85 0,997 - 0,3
1,000 0,50 1: 0,5 7,86 0,998 - 0,2
1,000 1,00 121 7,89 1,002 + 0,2
1,000 1,00 131 7,87 1,000 + 0,0
1,000 5,00 1:5 7,88 0,998 - 0,2
1,000 10,00 1 : 10 7,87 0,999 - 0,1
1,000 10,00 1+ 10 7,89 1,002 + 0,2
1,000 25,00 1: 25 7,85 0,997 - 0,3
1,000 25,00 13 25 7,89 1,002 + 0,2
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Die in Tabelle 22 angegebenen Analysendaten zeigen, daB das Ver-
fahren durch Fluoridionen bis zum zweifachen UberschuB nicht be-
eintridchtigt wird. Ebensowenig stdren Borate bis zum 25-fachen
UberschuB. Starke Storungen werden dagegen durch SiFG"'-Ionen ver-
ursacht. Bereits bei einem Verh#ltnis P,05 ¢ F (gegeben als
MgSiF¢) von 1 : 0,5 ist der Umschlagspunkt der Titration schlep-
pend, gréBere Mengen an Silicofluorid-Ionen bewirken einen erheb-
‘lichen Mehrverbrauch an Natronlauge, der beim Verhdltnis P205 s F
von 1 : 25 Uiber 60 % ausmachen kann. Vor Anwendung des Vergahrene_
missen Silicofluoride daher abgetrennt werden. Mit Erfolg kann man
sich dazu der leichten Fliichtigkeit der Fluorokieselsdure bedie-
nen. Gemische aus KH,PO, und MgSiF; + 6 H,0, im gleichen P205tP-
Verhédltnis wie in Tabelle 22 angegeben, wurden in einer Platin-
schale unter Zusatz von 1 ml konz. Schwefelsiure bis zum Auftreten
der ersten 803—Nebel eingedampft und erneut analysiert. Die Ana-
lysendaten finden sich in Tabelle 23.

Iabelle 23

Titrimetrische Phosphatbestimmung mit Natronlauge bei Gegenward
von Silicofluoriden nach Abrauchen mit Schwefelséure

ng P205 mg P gegeben Verhdltnis ml 0,05 n-NaOH mg Py0g r;%;fi:°r
gegeben als MgSiFyg Py05:F verbraucht gefunden %
1,000 0,50 11 0,5 L==__;,=as===1 0,997 - 0,3
1,000 0,50 11 0,5 7,83 0,994 - 0,6
1,000 2,50 13 2,5 7,90 1,003 + 0,3
1,000 | 2,50 11 2,5 7,94 1,009 + 0,9
1,000 5,00 1:5,0 7,88 1,001 + 0,1
1,000 5,00 11 5,0 7,89 1,002 + 0,2
1,000 | 10,00 11310 7,84 0,993 - 0,7
1,000 | 10,00 1310 7,82 0,993 - 0,7
1,000 | 25,00 1125 | 7,83 0,995 - 0,5
1,000 | 25,00 11 25 7,85 0,997 - 0,3 |
Mittel 0,9987 | - |

Die Ergebnisse in Tabelle 23 zeigen, daB Silicofluoride, auch wenn
ele im Uberschus, entsprechend einem Verhdltnis P05 ¢ F von 112
vorliegen, durch einmaliges Eindampfen mit Schwefelséure 80 weit-
gehend entfernt werden, da8 sie auf eine nachfolgende Bestimmuné
des Phosphats keinen EinfluB mehr haben.
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Bei der Untersuchung ddmmschichtbildender Plammschutzmittel auf ih-
ren Phosphatgehalt wurde festgestellt, daB auch Titansalze die hier
beschriebene Phosphatbestimmung stbrend beeinflussen kdnnen. Wenn
auch diese Stdrung nur bei einer bestimmten Schutzmittelgruppe,
nédmlich den mit TitanweiB pigmentierten ddmmschichtbildenden Flamm~
schutzmitteln auftreten kann und auch nur nach einem bestimmten
AufschluBverfahren, das TiO2 in Titanylsalze iiberfithrt, mdglich
ist, sollten doch AusmaB und Wirkung dieser Stormdglichkeit ndher
untersucht werden. Zu diesem Zweck wurden der KH2PO4—Standard16—
sung steigende Mengen einer schwefelsauren Titanylsulfatldsung
bekannten Gehaltes zugefiigt und der Phosphetgehalt dieser Gemische
bestimmt. Die Untersuchungsergebnisse sind in Tabelle 24 einge-
tragen.

Tabelle 24

Titrimetrische Phosphatbestimmung mit Natronlauge bei Gegenwart von
Titenylverbindungen

mg P205 mg Ti02 Verhdltnis { m1 0,05 n-NaOH | mg P205

gegeben P2053T102 Fehler

gegeben|als Ti0804 verbraucht gefunden %
1,000 0,01 1 ¢ 0,01 7,86 . 0,998 - 0,2
1,000 0,01 13 0,01 7,89 1,001 + 0,1
1,000 0,05 1 ¢ 0,05 7,89 1,002 + 0,2
1,000 0,05 1: 0,05 7,85 0,997 - 0,3
1,000 0,1 1 : 0,1 T,83 0,994 - 0,6
1,000 0,1 1 : 0,1 7,87 1,000 + 0,2
1,000 0,5 13 0,5 T,43 0,944 - 5,6
1,000 0,5 1: 0,5 7,46 0,947 - 5,3
1,000 1,0 1 ¢ 1 T,32 0,923 - 7,1
1,000 2,0 1: 2 6,10 0,775 - 22,5
i 1,000 2,0 13 2 6,46 0,820 - 18,0

Die Phosphatbestimmung wird bis zu einem Mengenverhidltnis P205 :
TiO2 wvon 1 t 0,1 nicht merklich beeintréichtigt. Liegen dagegen
hohere Mengen 1107 -Ionen vor, entstehen erhebliche Minusfehler.

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666 07/10/2014



- 64 -

Zur Beseitigung dieser Stdrung wurden verschiedene Versuche unter-
nommen, die jedoch nicht die erwlinschten Ergebnisse erbrachten.
Eine Trennung mit Ionenaustauschern war nicht moglich, da bel dem
fiir den Austausch notwendigen pH-Wert > 4 das Titanoxidsulfat be-
reits hydrolysierte und zu befiirchten war, daB Phosphat mitgeris-
sen wurde. Die Abtrennung des Titans in schwefelsaurer Losung mit
Nitrosophenylhydroxylamin (Cupferron) gestattet zwar, des Titan
quantitativ aus der Losung zu entfernen, das phosphathaltige Fil-
trat wird dadurch jedoch so stark mit iiberschiiesigem Féllungsmit- .
tel und Waschfliissigkeit verunreinigt, daB eine direkte Phosphat-
bestimmung darin nicht mehr méglich ist. Im Hinblick euf die Tat-
sache, daeB das Titan in démmschichtbildenden Flammschutzmitteln
nur in Form des unléslichen ’I‘iO2 vorkommt, wurden keine weiteren
Versuche zur Titan-Phosphat-Trennung unternommen. Durch Auswahl
eines geeigneten AufschluBverfahrens, wie Extraktion mit Wasser
oder Aufschlu8 mit Schwefelsdure-Salpetersdure bei Abwesenheif
von Fluoriden, kann verhindert werden, da8 Titandioxid gelsst wird.
Damit entfdllt die beschriebene Stormdglichkeit.

5.2.4 Die Phosphatbestimmung mit Vanadat-Molybdat-Reagenz

Von den verschiedenen mbglichen Verfahren zur Phosphatbestinmung
ist flir die vorliegende Aufgabe die kolorimetrische Auswertung der
Phosphovanadatomolybdénsiurefdrbung em vorteilhaftesten, da sie
Genauigkeit mit einfacher Handhabung verbindet.

Das Verfahren geht zurtick auf eine Beobachtung von MISSON
man zu einer angesiuerten Mischung einer Vanadatldsung und einer
Molybdetlssung ortho-Phosphat, entsteht eine Gelbférbung, derel
Intensitét von der Phosphatkonzentration abhingt. Nach neuerel
Anschavungen (THOMPSON’®)) wira diese Firbung durch Phosphovans-
datomolybdinséure HsPO, - VO, « 11 MoO; herbeigefihrt, jedoch 18t
die genaue Konstitution der Verbindung noch umstritten.

55), Fugt

Unumstritten ist dagegen die analytische Anwendbarkeit dieser Re-
gktion. Wihrend die Arbeit von HISSONSS) nur Hinweise auf das Ver-
fahren und noch keine Beleganalysen enthilt, wurde in der Folge-
zelt die Eignung der Methode filr verschiedene Anwendungsbereiche
geprift. Insbesondere iiber die Phosphatbestimmung im stanl evf ,
diesem Wege wurden zahlreiche Arbeiten versffemtlicht (G- BoGATZKT ;
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W.M. MURRAY und S.E.Q. ASHIEY’®), R.E. KITSON und M.G. MELLON®Y),
K.P. QUINLAN und M.S. de SESAS®), w.T. EIWELL una m.N. wiLsow®').
Die Anwendung des Verfahrens in der Agrikulturchemie beschreiben
koENTG®2) , HANson®>), RaUTERBERG®4), SCHEFFER und PaTENKAMPSS).

Zur Untersuchung démmschichtbildender Flammschutzmittel wurde das
Verfahren bisher nicht herangezogen, so daB eine Nachpriifung,
insbesondere im Hinblick auf die speziellen Anwendungsbedingun-
gen und Stdrmdglichkeiten, erforderlich ist.

Vor Ausarbeitung des Analysenverfahrens sollen die allgemeinen
GesetzmédBigkeiten kolorimetrischer MeB8verfahren kurz zusammenge-
fat werden:

Dringt in eine Losung Licht der Intensitat Io ein und wird die
Lichtintensitdt beim Durchtritt durch die Losung infolge Absorp-
tion auf den Wert I geschwidcht, gelten folgende Definitionen:

(2) %— =17 Durchléssigkeit oder Transparenz
o
I
(3) 1 - = A Absorption
T

I
(4) log % = log 1? = E_ Extinktion

T ist also der durchgelassene, A der absorbierte Anteil der ur-
spriinglich eingetretenen Lichtenergie. Ihre Summe ist definitions-
gemdB gleich 1. Transparenz und Absorption werden héufig mit 100
multipliziert und in % angegeben. Ihre Summe ist dann gleich 100.

Den Zusammenhang zwischen Schichtdicke eines optischen Mediums
und der Intensitdtsschwidchung des durchtretenden Lichtes gibt

das Lambertsche Gesetz an. Es besagt, daB die Energie I des durch-
gelassenen Lichtes mit zunehmender Schichtdicke 4 nach einer Ex-
ponentialfunktion abnimmt.

(5) I = I, - e k' - 4
(6) = -1n %— = k* . d

o

I__
(7) = -log ==k + d

o
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Den Proportionalitédtsfaktor k' nennt man den natiirlichen Extink-
tionsmodul, driickt man den gesetzmédBigen Zusammenheng mit dekadi-
schen Logarithmen aus, ergibt sich der dekadische Extinktions~
modul k. Die Extinktionsmoduln sind charakteristische GriBSen fir
bestimmte Losungen. Sie sind temperaturabhingig.

Zwischen dem Extinktionsmodul k und der Konzentration ¢ eines ge-
fdrbten Ions in Losung besteht in vielen Fdllen eine lineere Be-
ziehung, die das Beersche Gesetz wiedergibt:

(8) k=¢ -c
Durch Einsetzen in (4) und (7) ergibt sich daraus die Beziehung

I
(9) E=log13=g.c-d,
die man als Lambert-Beersches Gesetz bezeichnet. Es besagt, de8
die Extinktion einer gefédrbten Losung direkt der Schichtdicke
und der Konzentration des firbenden Ions proportional ist. Die
Schichtdicke d wird iiblicherweise in om, die Konzentration ¢ in
Mol/l angegeben. Der Proportionalitidtsfaktor £ wird denn &ls mo-
larer dekadischer Extinktionskoeffizient bezeichnet. Br stell’
fiir das geldste Ion eine charakteristische GrogSe dar und is¥
theoretisch weder von c noch von d abhiéngig. In der Praxis gilt
diese Beziehung nicht streng. Fiir die Durchfihrung eines kolori-
metrischen MeBverfahrens ist zu fordern, daB die Abweichung vos
Lambert-Beerschen-Gesetz innerhalb enger Grenzen bleibt.

Das Lambert-Beersche-Gesetz bildet die Voraussetzung fir die
Moglichkeit, Konzentrationen charakteristisch geférbter Toned
in L8sungen zu bestimmen. Die Extinktion kenn mit geeigneten
Photometern gemessen werden, die Schichtdicke ld8t sich fest-
legen, der molare dekadische Extinktionsmodul kann mittels Ex-
tinktionsmessungen an Losungen bekannter Kongzentration des be;
treffenden Ions errechnet werden. Ergibt sich dabei eine Abwe -
chung vom linearen Verlauf, kann der Extinktionekoeffiﬂent un
ter Festlegung der Schichtdicke 1 cm errechnet werden nach

(10) £ = g—-%’-

Die beste Ubersicht iiber die Giiltigkeit des .Lambert-neersc:;:;@
Gesetzes fiir einen weiten Konzentrationsbereich eines beatphiéﬁz
Tons ergibt die graphische Darstellung, sus der auch £ FAFTE
hitp://www.digibinid kedt dweddeas 7kemn . 07/10/2014
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Flir die Durchfilhrung jeder kolorimetrischen Bestimmung ist weiter-
hin die Festlegung der Wellenlénge fiir die Messung von entschei-
dender Bedeutung. Die Messung soll grunds&tzlich bei einer Wel-
lenlédnge erfolgen, die der Fdrbung der Losung komplementdr ist,
d. h. im MeBbereich soll die Durchlédssigkeit der Lsung ein Mi-
nimum besitzen. Das Durchlédssigkeitsspektrum der Phosphovanadato-
molybdénsdureldsung wurde aufgenommen. Zu diesem Zweck wurde eine
2,5 mg P205/25 ml enthaltende Phosphatstandardldsung mit 30 ml
Vanadat-Molybdat-Reagenz versetzt und auf 100 ml aufgefiillt. Als
Blindwert wurden 30 ml Reagenz auf 100 ml aufgefiillt. Die Absorp-
tion der Probeldsung in 1 cm Schicht wurde im Wellenldngenbereich
350 - 600 nm im Zeiss-Spektralphotometer mit Quarzmonochromatoren
bei 20°C gemessen. Zur Registrierung diente ein Sekund&relektro-
nenvervielfacher. Die Meflergebnisse sind in Tabelle 25 zusammen-
geatellt.

Die graphische Darstellung dieser Zusammenhédnge ist in Abb. 6 und
7 gegeben. Aus Abb. 7 ist ersichtlich, daB das Minimum der Durch-
ldssigkeit an der Grenze zum ultravioletten Wellenliéngenbereich
liegt. Fur die beabsichtigten Untersuchungen kommt daher der Wel-
lenlédngenbereich bis 450 nm in Frage.

Bei der Benutzung von Filterphotometern, die mit einer Quecksil-
berdampflampe ausgestattet sind, wird man die Messung bei 436 nm,
der Wellenldnge der intensitdtsstarken blauen Quecksilberlinie,
durchfiihren. Um unsere Ergebnisse, die mit einem Spektralphoto-
meter erhalten wurden, auch den Benutzern anderer Photometer zu-
giénglich zu machen, haben wir ausschlieflich bei 436 nm gearbeitet.

Voraussetzung fir die Anwendung eines kolorimetrischen MeBverfah-
rens ist, daB die untersuchte Fdrbung weitgehend das Lambert-Beer-
sche-Gesetz erfiillt. Zur Uberpriifung des Verfahrens in dieser Hin-
sicht wurden steigende Phosphatmengen von 0,1 - 10 mg P205 mit Je
30 ml Vanadat-Molybdat-Reagenz auf 100 ml aufgefiillt und bei 20°¢C
in 5 und 1 cm Schichtdicke im Spektralphotometer bei 436 nm ygegen
eine Vergleichsldsung mit 30 ml Reagenz in 100 ml kolorimetriert.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 26 angegeben und in Abb. 8 und 9
grarhisch dargestellt. Abb. 8 und 9 dienen auch als Eichkurve fir
die Auswertung.

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666 07/10/2014
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Tabelle 25

Abhidngigkeit der Extinktion und Transparenz einer
Phosphovanadatomolybdédnssdurelssung von der Wellen-

linge
Wellenlénge (nm)| Extinktion E | Durchléssigkeit T (%)
350 >2 - 0,0
360 >2 0,0
370 2,0 1,0
380 1,57 2,6
390 1,22 6,0
400 0,965 10,8
410 0,761 17,3
420 0,592 2545
430 0,467 34,0
440 0,372 42,4
450 0,303 49,17
460 0,244 5746
470 0,202 62,8
480 0,156 69,8
490 0,113 iy
500 0,072 84,6
510 0,042 90,8
520 0,025 94,4
530 0,013 97,0
540 0,007 98,3
550 0,005 89,9
560 0,002 99,3
570 0,001 99,7
580 0,0005 99,9
590 - 0,0003 100,0
600 0,0000 00,0

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666 07/10/2014
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Tabelle 26 _
Abhingigkeit der Extiktion einer Phosphovanadatomolybddnsiurels—
sung von der Phosphatkonzentration
mg P,0./100 ml{Mol P,0./1 |Extiktion in molarer dekadi-
2”5 25" 15 cm Schicht |¥it%el | iher Extinktions-
koeffizient
0,078
0,1 0,000007045 0:838 0,078 2214,4
0,2 0,000014089| 9161 0,161 2285,5
0,161
0,237
0,3 0,000021134 0,239 0,238 2252,3
0,318
0,4 0,000028179 01318 0,318 2256,9
‘ 0,400
0,5 0,000035224 o:ioo 0,400 2271,2
0
0,6 0,000042268 0;3;2 0,475 2247,6
0,550
0,7 0,000049313 0,550 0,550 2230,6
0,638
0,8 0,000056579 0,638 0,638 2255,3
y 0,715
0,9 0,000063403 0:315 0,715 2255, 4
0,800
1,0 0,000070447 0,800 0,800 2271,2
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Fortsetzung Tabelle 26

w8 2,05/ | Mol 2,05/1 | Bxancsion in| e | molarer sekcesogher
*:Ez1ent
1 0,000070447 8:}23 0,157 2228,5
2 0,00014089 8:%}; 0,317 2249,9
3 0,00021134 8;1;1 0,471 2228,6
4 0,00028179 8:218 0,640 2271, 1
5 0,00035224 8:38} 0,801 2299,6
6 0,00042268 8:32} 0,961 2273,6
7 0,00049313 H} 1,11 2250,9
8 0,00056579 }:g; 1,27 2244,6
9 0,00063403 };Zg 1,43 2255,4

10 0,00070447 }:gg 1,59 2257,2 -

In Spalte 5 der Tabelle 26 sind die molaren dekadischen Extink-
tionskoeffizienten einer Phosphovanadatomolybddnsdureldsung ange-
geben. Die Koeffizienten wurden unter Variation der Kongentra-
tion ¢ an P05 und der Schichtdicke d berechnet. An den berechne-
ten Werten zeigen sich keine systemetischen Abweichungen. Der
molare dekadische Extinktionskoeffizient ist von der Phosphatkon-
zentration und der Schichtdicke nicht abhéngig. Damit ist im Rah-
men der gewihlten Untersuchungsbedingungen der Nachweis der exak-
ten Ubereinstimmung mit dem Lambert-Beerschen Gesetz erbracht.

Fir die praktische Durchfihrung des Verfshrens ist es notwendig
zZu wissen, ob die Entwicklung der Farbtiefe und ihre Best&ndig-

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666 07/10/2014
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keit zeltabhéngig sind. Zur Nachpriifung wurden Extinktion und
Transparenz einer Ldsung, die 2,5 mg P205 und 30 ml Vanadat-
Molybdat-Reagenz/100 ml enthielt, gegen einen Blindwert von

30 ml Reagenz/100 ml in abgestuften Zeitabstinden gemessen. Die
MeBwerte finden sich in Tabelle 27.

Tabelle 27

Abhédngigkeit der Extinktion und Transparenz einer Phosphovanadato-
molybdénsédureldsung von der Zeit

Zeit der Messung | Transparenz | Extinktion | mg P,0g
nach Minuten T E gefunden
5 40,2 0,396 2,50
10 40,2 0,396 2,50
15 39,9 0,399 2,50
20 39,9 0,399 2,50
25 39,9 0,399 2,50
30 40,0 0,398 2,50
40 40,1 0,397 2,50
50 39,9 0,399 2,50
60 40,1 0,397 . 2,50
nach Stunden
2 39,8 | 0,400 2,51
3 39,7 | 0,401 2,52
4 39,7 ; 0,401 2,52
5 39,6 | 0,403 2,53
6 39,5 L 0,404 2,53
24 39,3 0,406 2,55
48 39,0 : 0,409 2,58

Aus Tabelle 27 ergibt sich, daB die analytisch ausgewertete Fédr-
bung im Zeitraum von 5 Minuten bis 2 Stunden nach dem Ansetzen
konstant bleibt. Danach erfolgt eine geringe Erhdhung der Extink-
tion, die nach 24 Stunden einen Plusfehler von 2,5 4 verursacht.
Die Konstanz der Farbtiefe ist in einem fiir die Analyse erforder-
lichen Zeitraum besonders gut gewdhrleistet.

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666 07/10/2014
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Analysenvorschfift:

Vanadat-Molybdatlosung:

10 g Ammoniumheptamolybdat (NH4)6M07O24 - 4 H,0 werden fein zer-
rieben und in 200 ml Wasser von 50°C gelsst (Losung I).

0,5 g Ammoniummetavanadat NH4V03 werden in einem Gemisch aus
150 ml Wesser und 70 ml Salpetersdure (d = 1,40) kalt geldst.
Nach Abkilhlen von Lésung I auf 20°C wird sie in Ldsung II einge-
gossen und mit Wasser auf 500 aufgefiillt.

Ausfiihrung:
25 ml der zu untersuchenden Losung, die 0,2 - 6 mg P205 enthalten

sollen, werden mit 30 ml Vanadat-Molybdat-Reagenz versetzi und
auf 100 ml aufgeflillt. Nach 10 - 60 Minuten wird die Extinktion
dieser Losungen gegen eine Vergleichsltsung, die 30 ml Reagenz in
100 ml enth&lt, bei 43%6 nm und 20°C im Photometer gemessen.

Auswertung:
Die Auswertung erfolgt mit Hilfe der Eichkurve Abb. 8 oder 9.

Storungen

Ubereinstimmend geht aus der Literatur hervor, daB folgende Iogen
die Bestimmung nicht beeintréichtigen: NH,*, X', Na', ca*t, g',
A1*** ) €17, Weiterhin ist bekannt, daB Zitronenséure und ihre
Salze und Eisen-III-Ionen die Reaktion stﬁrenss). Hinsichtlich
des Einflusses der Fluoride bestehen widersprechende Angaben.
Wihrend THOMPSONSs) keine Stdrungen durch Fluoride festgestellt
hat, weisen GERICKE und KURMIES®®) darauf hin, daB Fluoride die

Farbentwicklung verlangsamen.
" n
Eine Priifung des Verfshrens im Hinblick auf Stdrungen durch die 1

Holzschutzmitteln vorkommenden Ionen war daher erforderlich. Zu
diesem Zweck wurden Phosphatstandardlgsungen nach Zusatz von

Fluorid als NaF, Silicofluorid als MgSiFg - 6 H,0, Borat als o
Na4B407 und Titan als TiOSO4 analysiert. In keinem Falle konn :
unter den gewdhlten Mengenverhiéltnissen eine Stdrung beobachte
werden. Die Analysenergebnisse sind in Tabelle 28) zusamnenge-

stellt.

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666 07/10/2014
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Tabelle 28

Die Phosphatbestimmung mit Vanadat-Molybdat-Reagenz
bei Gegenwart von Fremdionen

mg P2O5 mg F gegeben Verhédltnis | Extinktion| mg PZOS
gegeben als NaF 1’205:F gefunden
1,25 0,125 13 0,1 0,207 1,25
1,25 0,125 13 0,1 0,208 1,25
1,25 0,625 1:0,5 0,209 1,27
1,25 0,625 11 0,5 0,207 1,25
1,25 1,25 131 0,207 1,25
1,25 1,25 151 0,208 1,25
1,25 2,50 1: 2 0,210 1,28
1,25 2,50 1: 2 0,209 1,27
mg P05 | mg ¥ ﬁzgfgen Verhdltnis | Extinktion| mg P,0,
gegeben 6 P205 : F gefunden
==F=m
1,25 0,50 1104 0,206 1,25
1,25 0,50 1: 0,4 0,207 1,25
1,25 2,50 132 0,208 1,25
1,25 2,50 112 0,208 1,25
1,25 5,00 1 ¢ 4 0,207 1,25
1,25 5,00 1: 4 0,210 1,28
1,25 10,00 1:8 0,207 1,25
1,25 10,00 1:8 0,209 1,27
1,25 25,00 11 20 0,208 1,25
1,25 25,00 11 20 0,208 1,25
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Portsetzung Tabelle 28

2 T
§ =& P,0; | =# B,05 gesedben Verhdltnis | Extinktion | mg Py0g
mls ¥a 8,0, P,05:B,04 gefunden

0,5 11 0,5 0,167 1,01

0,% 113 0,5 0,163 1,00

1,0 111 0,162 1,00

1,0 111 0,164 1,00

5,0 1:5 0,165 1,00

5,0 115 0,163 1,00

10,0 1: 10 0,163 1,00

10,0 1 : 10 0,160 1,00

25,0 1: 25 0,161 1,00

25,0 1125 0,160 1,00

28 P,05 | 28 T10, gegeben | Verhdltnis | Extinktion | mg P,05

gegeven | 219 T100 P,05:T10, gefunden
— S Y
1,00 0,01 1t : 0,01 0,160 1,00
1,00 0,01 1 : 0,01 0,164 1,00
1,00 0,05 1: 0,05 0,162 1,00
1,00 0,05 1 : 0,05 0,166 1,01
1,00 0,1 11 0,? 0,161 1,00
1,00 0,5 13 0,5 0,162 1,00
1,00 0,5 110,5 0,163 1,00
1,00 2,0 111 0,160 1,00
1,50 1,0 111 0,163 1’02
1,00 2,0 132 0,162 1’30
1,00 2,0 112 ff_ﬁ_z____L,_L’-J
1—
An weiteren stdrenden Bestandteilen ist die virkung aer S;;l\:::z:t—
de sie in mehreren Fillen alB_.Aufsiandelﬂ

siure gu untersuchen,
nittel und fiur be

dmschichtbildende Plammschuts

tel fiir , ,
Holzproben verwendet wird. ot Flus-
66) . ~uf hin, daB gulfate ein g
GERICKE und KURMIES weisen darcu ’ inge St en KO~
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diese Beobachtung nur fiir geringe Sulfatkonzentrationen zutref-
fend ist. Hohere Schwefelsidurekonzentrationen verhindern die Ent-
wicklung der analytisch ausgewerteten Fidrbung. Zur Kldrung die-
ses Sachverhaltes wurden 2,5 mg P205 mit 30 ml Vanadat-Molybdat-

Reagenz und 1 - 10 ml konz. Schwefelsdure (d = 1,84) versetzt
und zu 100 ml sufgefiillt. Die Extinktion dieser Losungen wurde

nach 30 Minuten bei 436 nm gemessen. Tabelle 29 enthdlt die Un-~
tersuchungsergebnisse.

Tabelle 29

EinfluB der Schwefelsiure auf die Phosphatbestimmung mit
Vanadat-Molybdat~Reagenz 2,5 mg P205 + 30 ml Reagenz/100 ml

mg P205 ml HZSO4 Extinktion mg P205
gegeben gegeben E gefunden
2,5 0 8:28? 2,51
2,5 1 EH 2,50
: o
2,5 > 01554 1,42
2,5 ‘ 0% 0,67
2,5 5 8;832 0,62
2,5 6 I 0,32
2,5 7 0’045 0,28
: 0152
: o2z
2,5 10 0’95 0,09
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Aus Tabelle 29 geht hervor, daB der Schwefelsduregehelt der zu un-
tersuchenden Ldsung 1 ml/100 ml nicht iiberschreiten soll. Diese
Forderung 148t sich beim AufschluB8 mit anschlieBender Verdiinnung
unschwer einhalten.

Weitere Untersuchungen haben ergeben, daB die Schwefelsdure auch
den zeitlichen Verlauf der Farbentwicklung beeinfluBt. Bei Gegen-
wart von mehr als 1 ml Schwefelsdure/100 ml gelten die in Tabel-
le 27 angegebenen Daten nicht mehr. Zur Untersuchung dieser Er-
scheinung wurden Extinktion und Transparenz einer Losung gemes-
sen, die in 100 ml 2,5 mg P205, 30 ml Vanadat-Molybdat-Reagenz
sowle 2 oder 3 ml konz. Schwefelsiure enthielt. Die Untersuchungs-
ergebnisse sind in Tabelle 30 und 31 zusammengestellt.

Tabelle 30

Abhéingigkeit der Extinktion und Transparenz einer Phosphovanadato-
molybdénséurelssung von der Zeit bei Anwesenheit von Schwefelsaure
2,5 mg P,0;. + 2 ml konz. HpSO4 + 30 ml Vanadat-Molybdat-

Reagenz/100 ml

Zeit der Messung | Transparenz | Bxtinktion | mg P205
T E

nach Minuten gefunden
5 S 52,4 0,281 1,78
10 49,8 0,303 ° 1,90
15 47,3 0,325 2,04
20 45,7 0,340 2,14
25 44,9 0,348 2,20
30 44,7 0,350 2,20
40 44,7 0,350 2,20
50 44,7 0,350 2,20
60 44,9 0,348 2,20
nach Stunden
2 43,6 0,361 2,28
3 44,3 0,354 2,22
4 43,7 0,360 2,28
5 42,8 0,369 2,1
6 45,0 0,347 2,19
24 44,3 0,354 2,22
48 / 45,7 0,340 2,14

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666 07/10/2014



Tabelle 31

Abhiingigkeit der Extinktion und Transparenz einer Phosphovanadato-
molybdédnsédureldsung von der Zeit bei Anwesenheit von Schwefelsdure
2,5 mg Py05 + 3 ml konz. HpS04 + 30 ml Vanadat-liolybdat-
Reagenz/100 ml

Zeit der Messung Transparenz Extinktion mg P05

nach Minuten T E gefunden
5 87,9 0,056 0,38
10 85,9 0,066 0,42
15 83,8 0,077 0,50
20 82,4 0,084 0,53
25 81,5 0,089 0,58
30 80,4 0,095 0,61
40 79,0 0,103 0,66
50 78,0 0,108 0,70
60 77,1 0,113 0,72

nach Stunden

2 74,2 0,130 0,82
3 71,6 0,146 0,92
4 66,7 0,176 1,11
5 72,8 0,138 0,89
6 68,9 0,162 1,02
24 73,8 0,132 0,84
48 70,4 0,153 0,94

Aus den Tabellen 30 und 31 geht hervor, daB durch Schwefelsdure
die Entwicklung der analytisch ausgewerteten Farbtiefe erheblich
verlangsamt wird. Erst nach 4 bis 5 Stunden erreicht sie ein
Maximum und fdllt dann wieder ab. Das Maximum entspricht nicht
der vorgegehenen Phosphatmenge, sondern unterschreitet den theo-
retischen Wert. Diese Ergebnisse unterstreichen die Forderung,
daBl der Schwefelsiuregehalt der zu untersuchenden Losung 1 ml
konz. sto4/1oo ml nicht {iberschreiten soll.

Weitere Untersuchungen ergaben, daf Peroxide, die nach dem Auf-
schluB mit Schwefelsfure-Wascerstoffperoxid in der Analysenltsung
enthelten sein konnen, die Reaktion storen, da sie mit Vanadat-
Molybdat-Reagenz eine rotbraune Firbung ergeben. Die Ursache dieser

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666 ' 07/10/2014
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Erscheinung ist in der Bildung gefédrbter Peroxoverbindung sowohl
des Molybdéns als auch des Vanadins zu sehen. Behandelt man saure
Molybdatlosungen mit Wasserstoffperoxid, fdrben sie sich gelb
bis orangerot. Aus diesen Losungen lassen sich die entsprechend
gefdrbten Verbindungen in fester Form gewinnen. Sie geben die
typischen Reaktionen des Wasserstoffperoxids und werden daher
als Peroxomolybdate bezeichnet. Die einfachsten Peroxomolybdate
entsprechen den Formeln MIHM006 . aq (blaBgelb) und M%Moo8 - ag
(rot, explosiv). Die Peroxomolybdate konnen ebenso wie die Molyb-
date wesentlich komplizierter aufgebaut sein.

188t men auf Alkalivanadatlosungen in verdiinnter schwach alkali-
scher bis schwach saurer Losung Wasserstoffperoxid einwirken,
férbt sich die Losung unter Bildung von Diperoxoorthovanadat
5’02(02)2]-_- gelb. In stark sauren Losungen werden rotbraune
Peroxovanadin-(V)-Kationen [V(Oz)l +++ sebildet. Die Diperoxo-
vanadat- und die Peroxovanadin-{(V)-Ionen stehen miteinander in
einem von der Wasserstoffionen- und Wasserstoffperoxidkonzentra-
tion der Losung abhingigen Gleichgewicht:

. + +++ '
[V°z<°2>2\ + 6 H (——[V(O2)] + Hy0, + 2 HyO

Es ist anzunehmen, daB die beobachtete rotbraune Farbung des Va-
nadat-Molybdat-Reagenzes bei Gegenwart von Wasserstoffperoxid in
der stark sauren Reagenzlésung zur Hauptsache auf Peroxovanadin(v)"
Tonen zuriickzufiihren ist. Es erscheint zweckmdBig, das Durchlés-
sigkeitespektrum des durch Peroxid gefirbten Vanadat-Molybdat-
Reagenzes aufzunehmen um festzustellen, ob die Firbung der Phos~

phovanadatomolybddnssure iiberlagert wird.

Un den EinfluB der Peroxide auf die Reaktion niher zu untersuchel

wurden steigende Konzentrationen an Vanadat-Molybdat-Resgens Wil
steigenden Mengen Wasserstoffperoxid versetzt. Ebenso wurde einé
MeSreihe unter Zusatz von Schwefelsdure durchgefiihrt, um die Aus~
wirkungen der Wasserstoffionenaktivitét auf den Rea.ktionsablauf
Zu studieren. Transparenz und Extinktion dieser Lgsungen wurden
im Wellenlangenberelch 350 - 900 nm in 1,000 cm Schichtdicke bei
20° gemessen. Es wurden folgende MeBreihen aufgestellt:

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666 07/10/2014
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Tabelle 32
Versuchsschema zur Untersuchung des Einflusses der Peroxide und
der Schwefelsidure auf Transparenz und Extinktion des Vanadat-
Molybdat-Reagenzes

ml VM Reagenz ml H,0 ml konz. H,SO
Nr. /100" m1 /100612 /100 m1 2 4| Abb.
;8 10
1 2 s qig - 10, 11
80
;8 10
2 40 30 %ig - 12, 13
80
;8 10
3 20 5 ig 10 14, 15
80
T ]
4 & 30 #ig 10 16, 17
80
—tn

Die Untersuchungsergebnisse sind zur Erleichterung der Orientie-
rung graphisch dargestellt in den Abbildungen 10 - 17. Aus einem
Vergleich dieser Darstellungen ergibt sich, daf unter den ge-
wihlten Konzentrationsverhdltnissen nicht der Peroxidgehalt,
sondern die Reagenzkonzentration fiir die Farbtiefe der Lisung
von Bedeutung ist. Auffdllig ist weiterhin die Verbreiterung

des Absorptionsmaximums bei Gegenwart von Schwefelsdure (Abb. 14
und 16). Eine Erklirung dafiir iet in der Verschiebung des Gleich-
gewichtes zwischen Diperoxovanadat- und Peroxovanadin-(V)-Ionen
zu suchen.

Weiterhin geht aus den Abbildungen 10 - 17 im Vergleich mit

Abb. 6 und 7 hervor, daB die durch Wasserstoffperoxid hervorge-
rufene Fidrbung des Reagenzes im Wellenlédngenbereich 400 - 450 nm,
in dem die Phosphatbestimmung erfolgen muB, sehr stark ist. Die
stdorende PFidrbung ilberlagert so weite Bereiche des Spektrums, daB
eine Mischfarbenkolorimetrie nicht méglich ist. V6llige Beseiti-~
gung des Peroxids ist daher fiir die nachfolgende Phosphatbe-
stimmung Voraussetzung.

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666 07/10/2014
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Die verschiedenen AufschluB- und Analysenverfahren zur Phosphat-
bestimmung in ddmmschichtbildenden Flammschutzmitteln und behan-
delten Holzproben sind in Tabelle 33 und 34 in Form einer {ber-

sicht zusammengestellt.

Tabelle 33

AufschluBverfahren zur Phosphatbestimmung in démmschichtbilden-

den Flammschutzmitteln und behandelten Holzproben

anschlieBend
v;if' ATt %gé:;f Fehlermoylichkeiten | angewandtes
* Analysenver-
Std. fahren
e
Veraschen 4 Verstauben
Reduktion zu Phos-
phor und Verfliich-
tigung
1 Verschlacken, 1
Verfliichtigung or-
ganischer Phos-
phate
Umwandlung in
Pyrophosphat ]
Extraktion 2 Vernachlédssigung
2 mit Wasser unldslicher 1, 3, 4
Phosphate —
Oxydation mit 2,5 Phosphatverluste
Na20, und wegen umsténdli-
Ionenaus- cher Handhabung,
3 tausch Ausfidllung von 3, 4
Erdalkali- und
Schwermetall-
phosphaten e
Oxydation mit 4
4 1 - 3!
H2804 + H202 I
5 Oxydation mit ] 3, 4
H2804 + HNOB- -

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666
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Tabelle 34

Verfahren zur Phosphatbestimmung in ddmmschichtbildenden Flammschutzmitteln und behan-
deltem Holz
Verfahren
Nr. 1 2 3 4
P— ———————— ——

Art kolorimetrisch | Fdllung als Mag-| Pdllung als Ammonium- kolorimetrisch, Phos-
Molybd&nblau- nesiumammonium- molybdatophosphat,Titra- | phovanadatomolybdidn-
methode phosphat, Titra~-| tion mit Natronlauge sdure

tion mit Titri-
plex und Magne~
siumsulfat
Arbeits- 0,01 - 1,6 2 - 200 0,8 - 20 0,4 - 40
bereich
mg P20g/
100 m
Stérungen | nicht néher Metallionen 1) Chloride 1) Silikate
untersucht 2) Silicofluoride 2) Zitronensdure
3) Oxalsdure 3) Wasserstoffperoxid
4) Weinsdure 4) Schwefelsdure in
5) Zitronensiure hohen Konzentra-
6) Titanylverbin- tionen
dungen
Beseiti- - Ionensusteuscher | 1) - 5) Erhitzen mit 1) - 2) Erhitzen mit |
gung der Schwefelsdure Schwefelsiure
Stsrung 6) Erhitzen mit 3) Verkochen
Schwefelsédure und 4) Verdiinnen
Salpetersdure bei
Abwesenheit von ;
Fluor .

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666
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5.3 Ergebnisse

- 94 ~

Der Phosphatgehalt von 11 handelsiiblichen ddmmschichtbildenden

Flammschutzmitteln wurde bestimmt. Um gesicherte Ergebnisse zu

erhalten, erfolgte die Phosphatbestimmung einmal titrimetrisch

mit Natronlauge nach 5.2.3

Molybdat-Reagenz nach

und kolorimetrisch mit Vanadat-

5.2.4 . Die Anslysenl&sung wurde durch
Extraktion mit Wasser nsach 5.1.2 oder durch Aufschluf mit
Schwefelsdure-Wasserstoffperoxid nach

5.1.4 gewonnen. Die Un-

tersuchung wurde jeweils an 3 - 5 getrennten Einwasgen vorgenom-
men. Die Ergebnisse wurden in der beschriebenen Weise einer Feh-
lerrechnung nach dem GauB8schen Verfahren unterworfen und in Ta-
belle 35 zusammengestellt. Die Analysendaten sind in den Tabel-
len XXXIII - XXXXIII des Anhangs enthalten.

Tabelle 35
Phosphatgehalt ddmmschichtbildender Flammschutzmittel

gezeichnung des Art Phosphatgehalt

chutzmittels Gew.-% P205
D1 mttelneitie | 8049 £ 0,03
D4 weiB 10,59 + 0,07
D5 weiB 11,42 + 0,05
D6 weis 10,70 + 0,03
D7 welB 14,14 + 0,04
D8 farblos 11,41 £ 0,04
D9 weiB 9,39 + 0,02
D1 farblos 14,60 + 0,02 |
D 12 ‘weiB 13,82 + 0,03
D 13 weis 9,23 + 0,03
S Eo o

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666
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Aus Tabelle 35 geht hervor, daBl der Phosphatgehalt der untersuch-~
ten Schutzmittel innerhalb enger Grenzen schwankt. Diese Feststel-
lung bestdtigt die Tatsache, daB der Phosphatanteil einer der ent-
scheidenden Virkstoffe fiir die Ausbildung der Ddmmschicht ist.
Wenn man beriicksichtigt, daB Schutzmittel mit geringem Phosphat-
gehalt eine hthere Aufbringmenge erfordern, kann davon ausgegan-
gen werden, daB bei sachgemidBer Schutzbehandlung annéhernd glei-
che Phosphatmengen im Anstrich vorliegen. Daraus ergibt sich die
Moglichkeit, eine Bestimmung der Aufbringmenge ndherungsweise

auch dann vorzunehmen, wenn das verwendete Schutzmittel unbekannt
ist.

Die Kenntnis der chemischen Zusammensetzung der ddmmschichtbil-
denden Flammschutzmittel gestattet einige Aussagen zur wichtigen
Frage der Dauerwirksamkeit dieser Schutzmittel. Die ermittelten
Stickstoff- und Phosphatgehalte lassen eine Beziehung zu den
salzartigen Feuerschutzmitteln erkennen. In zulédssiger Vereinfa-
chung kann festgestellt werden, dafl diese Wirkstoffe in den Dimm-
schichtbildnern gegénuber den salzartigen Schutzmitteln in Mengen
von etwa 50 % enthalten sind. Die vorgeschriebene Aufbringmenge
der dédmmschichtbildenden Flammschutzmittel von in der Regel

300 - 500 g/m2 Uberschreitet die Aufbringmenge der salzartigen
Schutzmittel von 120 - 150 g/m2 um mehr als 50 %. Es kann also
davon ausgegangen werden, daB bhei ordnungsgemiBler Arbeitsausfiih-
rung eine Wirkstoffmenge aufgebracht wird, die einer Schutzmaf-
nahme mit salzartigen Mitteln entspricht, bzw. diese iliberschrei-
tet. Die liber Jahrzehnte andauernde vorbeugende Schutzwirkung salz-
artiger Schutzmittel ist aus der Praxis bekannt. Auch unter der
Annahme, daB die Schaumschichtbildung bei dédmmschichtbildenden
Flammschutzmitteln im Verlauf der Zeit durch Alterungsvorginge
nachteilig beeinfluBt wird, eine Annahme, fiir die es im Augen-
blick keinerlei Anhaltspunkte gibt, bleibt auch bei den Damm-
schichtbildnern eine Schutzwirkung erhalten, die zundchst der

der salzartigen Schutzmittel entspricht.

Die Beurteilung der Dauerwirksamkeit auf Grund zeitraffender Pri-
fungen ist immer problematisch. Zuverldssige Ergebnisse dariiber
liegen nicht vor. Dagegen liegen Untersuchungen des Materialprif-
amtes Stuttgart vor, bei denen Wiederholungspriifungen an Holz-
platten, die mit handelsiiblichen ddmmschichtbildenden Flammschutz-

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666 . 07/10/2014



- 96 -

mitteln beschichtet waren, im Plattenbrandschacht entsprechend
DIN 4102 nach 2-, 3- und 5-jdhriger Lagerung unter praxisnahen
Verhdltnissen durchgefiihrt wurden. Aus diesen Untersuchungen geht
hervor, daeB eine 5-jdhrige Lagerungsdauer auf die vorbeugende
Schutzwirkung keinen nachteiligen Einflufl hat.

Es wurde im Gegentell festgestellt, daB die Schutzwirkung der ge-
alterten Anstriche, vermutlich infolge fortschreitender Aushér-
tung der duroplastischen Kunstharzkomponente, geringfiigig besser
als der nicht gealterten Beschichtungen war. Die beschriebenen
Zusammenhéinge sind daher geeignet, das Alterungsverhalten der
démmschichtbildenden Flammschutzmittel positiv zu beurteilen.

6. Anwendungsmgglichkeiten

Die im vorhergehenden Teil beschriebenen Analysenverfahren sind
in verschiedener Weise von praktischer Bedeutung. Insbesondere
kbtnnen eie zur Glite- und Produktionskontrolle dimmschichtbilden~
der Flammschutzmittel dienen. Noch griSere Bedeutung liegt in deT
Moglichkeit, die aufgebrachte Schutemittelmenge nachtréglich zu
bestimmen.

itteln
6.1 Die Glitekontrolle von ddmmschichtbildenden Flammschutzm

Die in der Bundesrepublik im Handel befindlichen aiimmechichtbil-
denden Plammschutzmittel durchlaufen ein amtliches Anerkennungs-
und Zulassungsverfahren. Dieses Zulassungsverfahren unfadt fol-
gende Vorginge: '

Prilfung des Schutzmittels in einer amtlichen Materialprifanstalt
nach den geltenden Richtlinien, Bekanntgabe der Zusammensetzunt
des Schutzmittels an den zustandigen Priifausschuf, mit der Ver-
pflichtung, die angegebene Zusammensetzung des Schutzmittels

wihrend der Dauer des befristet erteilten Zulassungsbescheidesz
beizubehalten. Filr die Zulassungsprifung gilt sur Zeit DIlf 410 .
mit den vom deutschen Normenausschuf herausgegebenen vorlsufige

Grundsédtzens:

it gn
a) fir den Nachweis der Eigenschaft “schwer entflammbar |
Stoffen im Bauwesen,
ngchwel

en
b) zur Eignung von Feuerschutzmitteln, Stoffe im Bauwes

entflammbar® zu machen.

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666 07/10/2014
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Die Priifung erfolgt an Platten, die nach den Verarbeitungsvor-
schriften des Herstellers mit Schutzmittel behandelt wurden, im
Plattenbrandschacht mit Zwangsluftflihrung. Als schwer entflamm-
bar oder geeignet, Stoffe im Bauwesen schwer entflammbar zu me-
chen, gelten solche Stoffe oder Schutzmittel, die bei dieser
Priifung folgende Anforderungen erfiillen: Abbrand = 15 %, Flam-
menhthe = 100 cm, maximale Rauchgastemperatur = 250°C, ober-
fldchlich nicht zersetzter Probeteil = 15 cm.

Zwischen der Zulassungspriifung der Plammschutzmittel und ihrer
Anwendung in der Praxis besteht nun in priiftechnischer Hinsicht
eine Liicke. Die bisherige Abwicklung des Zulassungsverfahrens
schlieBt nicht aus, dall zwischen dem bei der Zulassungspriifung
verwendeten Material und einer spédteren Produktion Unterschiede
in der Zusammensetzung und der Wirksamkeit bestehen. Ebenso be-
steht seitens des zulassenden Priifausschusses keine Mbglichkeit
zur Kontrolle, ob eine Anderun; der Zusammensetzung des Schutz-
mittels wdhrend der Laufzeit des Prifbescheides erfolgt. Es ist
daher anzustreben, daB auch die chemische Zusammensetzung der
Schutzmittel im Zusammenhang mit dem Zulassungsverfahren ermit-
telt wird. Dabei ergeben sich Kontrollmdglichkeiten, ob das fiir
die Priifung im Plattenbrandschacht verwendete Material mit den
Erzeugnissen der laufenden Produktion iibereinstimmt. Durch spié-
tere stichprobenartige Untersuchungen an Produktions- oder Han-
delsmustern kann weiterhin festgestellt werden, ob die vorgesehe-
ne und laut Priifbescheid als verbindlich vorgeschriebene Zusam-
mensetzung eingehalten wird. PFiir derartige Kontrollpriifungen er-
scheint die Bestimmung des Wasser- bzw. Losungsmittelgehaltes so-
wie des Gesamtstickstoff- und Phosphatgehaltes nach einem der hier
angegebenen Verfahren zunidchst ausreichend. Auf diese Welse las-
sen sich unzuldssige Verdiinnungen feststellen, auBerdem sind die
beiden Hauptwirkstoffe erfaBt, so daB eine ausreichende Charakte-
risierung des Schutzmittels vorliegt. Anhand der beschriebenen
Analysenverfahren ist damit erstmalig die Moglichkeit gegeben,
eine laufende Giitekontrolle der amtlich zugelassenen Feuerschutz-
mittel auszuliben, die bisher mangels geelgneter Priifmethoden
nicht vorgenommen werden konnte.

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666 07/10/2014
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6.2 Die Giitekontrolle von HolzschutzmaBnahmen mit démmschicht-(
bildenden Feuerschutzmitteln

Fiir die Wirksamkeit eines dfimmschichtbildenden Flammschutzmittels
in der Praxis ist seine Aufbringmenge von entscheidender Bedeu-
tung. Bis zu einem bestimmten Grenzwert nimmt die Flammenausbrei-
tung nach AStM E 84 mit steigender Aufbringmenge ab. Eine weitere
Erhdhung der Aufbringmenge fiihrt dann keine weitere Herabsetzung
der Flammenausbreitung herbei. Diese Zusammenhidnge sind an Hand
von Angaben der MONTSANTO COMPANY21) in der folgenden Abbildung 18
im Vergleich zu herkdmmlichen Anstrichmitteln dargestellt.
Zur Erzielung eines wirksamen vorbeugenden Feuerschutzes mit
démmschichtbildenden Flammschutzmitteln ist daher die Einhaltung
einer festgelegten Mindestaufbringmenge erforderlich. Aus diesem
Grunde sind die Mindestaufbringmengen auch Bestandteil des Prif-
bescheides. Die Beurteilung einer vorbeugenden FlammschutzmaBnah-
me ist damit nur bei Kenntnis der Aufbringmenge in g Schutzmittel/
m2 Holzoberfldche mdglich. Zur Ermittlung der Aufbringmenge stend
bislang kein Prifverfahren zur Verfiigung. Die Situation ist durch
eine allgemeine Unsicherheit gekennzeichnet: Einerseits werden die
Schutzmittel unter genau definierten Priifbedingungen einem amtli-
chen Zulassungsverfahren unterworfen, dabei werden Bedingungen
hinsichtlich gleichbleibender Zusammensetzung und Mindestaufbring-
menge des Schutzmittels gestellt, andererseits bestanden in der
Praxis bisher keine Moglichkeiten, die Einhaltung dieser Bedingun-
gen zu lberpriifen.
Zwar wurde versucht, die Aufbringmenge dammschichtbildender Flamm-~
schutzmittel durch Schichtdickenmessung des Anstrichfilmes zu ?e-
stimmen. Zwei grundsitzliche Schwierigkeiten peeintrédchtigen die
Anwendbarkeit des Verfahrens. Bei sdgerauhem Bauholz ist es un-
méglich, flir die Schichtdickenmessung eine ebene Bezugsfliche her
anzuziehen, 80 daB dieses Verfahren nur bei schutzbehandelten Stabl-
konstruktionen versuchsweise engewandt werden konnte. AuBerden stel”
len die Ddmmschichtbildner iibersdttigte Losungen dar (vgl. Tab. 2)-
Die TeilchengriBe der ungeldsten Salze kann sich in Abhéngigke;t
von den Temperaturverhdltnissen sehr stark dndern. Von der Peil-
chengrsBe wird die Schichtdicke entscheidend beeinflufit, 8O daf -
sie im vorliegenden Fell nicht in einfache Beziehung sur Aufbriné
menge gesetzt werden kann.
Wenn es darum geht, ein enalytisches Verfahren 2zu
Bestimmung der Aufbringmenge von Holzschutzmitteln zu én
http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666 07/10/2014

r nachtragliched:
twickeln



- 99 -

FLAMMEN
AUSBREITUNGS
INDEX

= 500

o }
200

175

150 LATEX FARBEN

¢ 125 L—-" ALKYD HARZ FARBEN

100

= 75

DAMMSCHICH TBILDENDE

k] 50 FEUERSCHUTZMITTEL

B 25

100 150 300 500

0
NFPA

~ GEFAHREN AUFBRINGMENGE in g/m?2
KLASSE

Abhdngigkeit der Flammenaus -
breitung nach ASTM E84 von der Auf- | Abb.18
docid O%ggégg)enge bei verschiedenen Ansirichen

http://w{w.digibib.tu-bs.de 07/10/2014




- 100 -

kann man grundsdtzlich drei verschiedene Wege beschreiten:
1, Bestimmung einer fiir die Wirksamkeit entscheidenden Schutz-
mittelkomponente,

2. Bestimmung eines charakteristischen, aber nicht an der
Schutzwirkung beteiligten Inhaltstoffes,

3. Bestimmung eines leicht erfaBbaren, zum Zweck der Analyse
zugesetzten Leitstoffes.

Verfahren 1) verdient zweifellos wegen seiner eindeutigen Aussa-

gekraft den Vorzug. Nur dort, wo geeignete Analysenverfahren feh-

len, wird man Methode 2) oder 3) anvenden. Das letztgenannte Ver-

fehren ist bei 8ligen Holzschutzmitteln Gegenstand eines Paten-

tes (R. RUSSLER, W. SCHOLLES, K. STEMPEL67§).

An charakteristischen Wirkstoffen in ddémmschichtbildenden Flamm-

schutzmitteln kommen in erster Linie Stickstoff- und Phosphorver o
bindungen in Betracht, von denen die Phosphate eine Schliissel- g
stellung im Wirkungsmechanismus einnehmen. Die im vorangegange- §
nen Abschnitt beschriebenen Analysenverfahren zur Stickstoff- i
und Phosphatbestimmung in d4mmschichtbildenden Flammschutzmit- L2

‘NLPiqig

teln und in damit behandeltem Holze gestatten,eine nachtrégliche
Bestimmung der Aufbringmenge auf analytischem Wege durchzufiihren.

Diese Mbglichkeit wurde in Versuchsreihen, an schutzbehandelten
Holzabschnitten erprobt. Die Untersuchungen wurden unter méglichst
praxisnahen Verhéltnissen durchgefilhrt. Ségerauhe, riffreie Fich-
tenholzbretter von 35 - 40 mm Dicke und ca. 0,2 m2 Oberfldche
wurden zur Festlegung einer definierten Holzoberfléche sauber
abgerichtet. Die Schutzmittel wurden nach griindlicher Durchmi-
schung mit einem Ringpinsel moglichst gleichmiéBig auf die Holz-
oberfléche aufgestrichen. Die Aufbringmengen wurden durch Wigung
des GeféiBes mit Schutzmittel und des Pinsels vor und nach der
Behandlung bestimmt. Wegen der hohen Viskositédt der Schutzmittel,
die teilweise thixotropes Verhalten zeigten, konnten die laut
Priifbescheid vorgeschriebenen Mengen in einem Arbeitsgang aufge-
bracht werden. Die Proben wurden mindestens 48 Stunden gelagert,
bevor daraus mit dem Zapfenfréiser nach DIN 52 161, Bl. 1°’ Bohr-
kerne von 8 mm Durchmesser und 10 mm Lidnge entnommen wurden.

Fir die Festlegung der Entnahmestellen und der Probenanzahl W8~
ren folgende Uberlegungen maBgebend: Bei der Festlegung der Auf-
bringmenge nach dem angegebenen Verfahren sind gewisse Fehler

http://www.digibib‘tu—bs‘de/?docidzw00057666 07/10/2014
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nicht zu vermeiden. Die in der Praxis teilweise unter Verwendung
von Spriihgerdten durchgefiihrte Behendlung kann im Laboratorium
durch Streichen kleiner Holzproben nicht mit der entsprechenden
GleichmiBigkeit nachgeahmt werden. Weiterhin begilinstigt die sige-~
rauhe Holzoberfldche eine ungleichmiBige Vertellung des Schutz-
mittels in kleinen Teilbereichen, wie es die Normbohrkerne dar-
stellen. Streng genommen ist die Oberfliche einés sdgerauhen
Holzstiickes grtBer als durch die duBeren Abmessungen angegeben
wird.

Derartig feine Unterschiede spielen in der Praxis keine Rolle,
konnen aber bei unsachgeméfer Probenahme zu einer erheblichen
Verfédlschung der Ergebnisse bei der nachtridglichen Bestimmung

der Aufbringmenge fiihren. Zur Erzielung eines reprédsentativen
Ergebnisses mull die Anzahl der entnommenen Proben a2usreichend
groBl sein. Weiterhin miissen die Entnahmestellen stetistisch ver-
teilt sein.

Im vorliegenden Fall wurden je Holzprobe von ca. 0,2 m2 50 Bohr-
kerne von 8 mm Durchmesser entnommen. Die Verteilung der Entnah-
mestellen ist aus Abb. 19 ersichtlich. Eine aus jeweils 10 Kernen
bestehende Teilprobe wurde aufgeschlossen und nach zwel verschie~
denen Verfahren analysiert. Aus den Analysendaten wurden die Auf-
bringmengen gemittelt. Die analytische Bestimmung der Aufbring-
menge erfolgte sowohl liber den Stickstoff- wie liber den Phosphat-
gehalt der Proben.

6.2.1 Nachtrdgliche Bestimmung der Aufbringmenge démmschicht-
bildender Flammschutzmittel iiber den Stickstoffgehalt

Die entnommenen Teilproben von 10 Bohrkernen wurden zerkleinert
und in der beschriebenen Weise mit Schwefelsdure unter Verwendung
von Selenreaktionsgemisch aufgeschlossen. Die Ldésung wurde zu

100 ml aufgefiillt. Die Stickstoffbestimmung erfolgte in aliquoten
Teilen von je 10 ml in der unter 4.1.2 beschriebenen Weise. Aus
diesen Ergebnissen und unter Verwendung der in Tabelle 3 angege-
benen Gesamtstickstoffgehalte der untersuchten Schutzmittel wur-
de die Aufbringmenge nachtrédglich berechnet.

Bei dieser Arbeitsweise ist zu beriicksichtigen, dall der natilirliche
Stickstoffgehalt des Holzes mit erfaBt wird. Uber den natirlichen
Stickstoffgehalt des Holzes liegen in der Literatur nur wenig
Angaben vor, wohl deshalb, weil er technisch ohne Bedeutung ist.

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666 07/10/2014
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Zum UberfluB sind einander stark widersprechende Angaben versf-
fentlicht worden. SCHWALBE und BECKER68 geben fiir Pappel, Birke,
Fichte und Kiefer Stickstoffgehalte von 0,10 - 0,13 % und fir
Rotbuche von 0,17 % an. In einer Arbeit von STEGMANN und GINZELGQ)
zur Bestimmung des Harnstoff-Formaldehyd~-Bindemittelgehaltes in
Spanplatten wird entsprechend mit Stickstoffgehalten bei deut-
scher Kiefer von 0,1 % und bei deutscher Rotbuche von 0,2 % als
Anhaltswert gerechnet. Wesentlich niedrigere Stickstoffwerte fir
Nadelh8lzer und gwar 0,012 % N fiir Tanne und 0,009 % N fiir Fichte
verﬁffentlichte GKUMANN7O . Eigene orientierende Versuche an den
hier verwendeten Holzern ergaben Stickstoffgehalte von 0,03 bis
0,07 % N.

Zweifellos haben Holzart, Wachstumsbedingungen, Standort und an-
dere duBere Einfliisse erhebliche Auswirkungen auf den Stickstoff-
gehalt des Holzes. Im allgemeinen wird man in der Praxis mit
schwankenden Stickstoffgehalten rechnen miissen. Bei der Untersu-
chung von Spanplatten 1st eine nachtrégliche Bestimmung des
Stickstoffgehaltes des Holzes in der Regel nicht mbglich, so daB
men mit Anhaltswerten arbeiten muB. Bei der Untersuchung d&amm-
schichtbildender Anstriche hat man dagegen ohne weiteres die Mbg-
lichkeit, einen Blindversuch mit einer unbehandelten Holzprobe
durchzufiihren. Man ermittelt auf diese Welse einen geringen Blindver-
brauch, der von allen MeBergebnissen in Abzug zu bringen ist. In
der folgenden Tabelle 36 sind die auf diese Weise nachtréglich
bestimmten Aufbringmengen den vorgegebenen Schutzmittelmengen ge~
geniibergestellt. Zur Erleichterung des Vergleiches sind alle Men-
genangaben in g/m2 ausgedriickt.

6.2.2 Nachtréigliche Bestimmung der Aufbringmenge déimmschichtbil-
dender Flammschutzmittel {iber den Phosphatgehalt

In ghnlicher Weise wie im vorangegangenen Abschnitt beschrieben,
wurdendie aufgebrachten Schutzmittelmengen an den vorbereiteten
Proben auch iiber den Phosphatgehalt ermittelt. Die in gleicher
Weise und in gleicher Anzahl entnommenen Bohrkerne wurden wie un-
ter 5.1.2., und 5.1.4 |Dbeschrieben mit Wasser extrahiert oder
mit Schwefelsdure-Wasserstoffperoxid aufgeschlossen.

Da durch den AufschluB mit SchwefelsHure-Wasserstoffperoxid die
Holzsubstanz vollstédndig zerstort wird, ist eine Abschitzung not-
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Tabelle 36

Nachtrégliche Bestimmung der Aufbringmenge dimmschichtbildender
Flammschutzmittel iliber den Gesamtstickstoffgehalt

Bezelichnung d. | Schutzmittel gufge- | Schutzmittel | relativer
Schutzmittels bracht g/mé gefunden g/m | Fehler
Mittel aus %
10 Einzelbe-
stimmungen
. ——. e
D1 568,0 571,3 + 0,40
b3 457,0 467,7 + 2,34
D4 618,9 603,6 - 2,47
D5 641,9 600,0 - 6,55 |
D 6 361,6 351,0 - 2,89
D8 320,5 323,6 + 0,29 |
D 10 412,0 416,0 + 0,?1____
D 15 464,0 445,0 - 4,03

Tabelle :1
Phosphatgehalt einiger Bauhtlzer
Holzart % P,0g
| ————
Splint 0,029
Fichte
Kern 0,002
Tanne 0,016
Splint 0,014
Kiefer N
Kern 0,014

’ 1ze8
wendig, in welchem Ma8 der natlirliche Phosphatgehalt des Ho

auf des Analysenergebnis von EinfluB ist.
Nach Angaben von . KOLIMANN'') wurden in Tabel
gehalte einiger BauhGlzer zusammengestellt.

le 37 die Phosphs®”
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Die durchschnittliche fiir einen Aufschlufl herangezogene Holzmenge
betrdgt 2,5 g; handelt es sich dabei um Fichtensplintholz mit
0,029 % PZOS’ entspricht das 0,73 mg P205. Enthédlt die Probe
selbst 10 mg P205, vom Holzschutzmittel herrithrend, wiirde durch
den natlirlichen Phosphatgehalt des Holzes ein ¥ehler von + 7,3 %
verursacht. Das vorstehende Beispiel wurde bewuBt unter Annahme
ungiinstiger Voraussetzungen gerechnet. Werden die Holzproben vor-
schriftsmidBig zu gleichen YTeilen aus Splint- und Kernholz genom-
men, ist der Phosphatgehalt um das Minffache kleiner. Ebenso ist
er bei Tanne und Kiefer um die Hdlfte kleiner als bei Fichten-
holz. Liegen weiterhin in der untersuchten Holzprobe nicht 10 mg
Phosphat aus dem Holzschutzmittel, sondern 40 mg P205 vor, bleibt
der relative Fehler unter ' % und liegt somit im Rahmen der Ana-
lysengenauigkeit. Es wird daher nur bei Prédzisionsanalysen im
Grenzbereich des Verfahrens notwendig sein, den natlirlichen Phos-
phatgehalt der Holzproben zu beriicksichtigen. Zu diesem Zweck
eignet sich besonders das kolorimetrische Verfehren nach der
Vanadat-Molybdat-Methode. Der natiirliche Phosphatgehalt des Hol-
zes wird dabei nicht gesondert bestimmt, sondern eine entspre-
chende Holzprobe ohne Schutzmittel wird auf gleiche Weise wie

die mit Schutzmittel behandelte Probe aufgearbeitet und ale Blind-
wert verwendet.

Die AufschluBl6sungen wurden zu 250 ml aufgefiillt. In aliquoten
Teilen von Je 25 ml wurde der Phosphatgehalt in Doppelbestimmun-
gen sowohl titrimetrisch mit Natronlauge nach Fdllung als Ammoni-
ummolybdatophosphat als auch kolorimetrisch mit Vanadat-Molybdat-
Reagenz in der unter 5.2.3 und 5.2.4 beschriebenen Aus-
fiihrungsform bestimmt. Auf diese Weilse konnte die Aufbringmenge
unter Verwendung der in Tabelle 35 genannten Phosphatgehalte der
Schutzmittel als Mittelwert aus 20 Einzelergebnissen errechnet
werden.

Die Untersuchungsergebnisse sind in der folgenden Tabelle 38 zu-
sammengestellt.

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666 07/10/2014
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Tabelle 38

Nachtrédgliche Bestimmung der Aufbringmenge dammschichtbildender
Flammschutzmittel iiber den Phosphatgehalt

Bezeichnung des| Schutzmittel | Schutzmittel gefunden relativer
Schutzmittels | aufgebracht | g/m< Hittel aus 20 Fehler
&/m? Einzelbestimmungen %
D1 568,0 566 ,2 - 0,32
D3 457,0 460,0 + 0,65
D4 618,9 601,0 - 2,89
D5 641,9 602,0 - 6,22
D6 361,6 362,3 + 0,19
D7 414,3 404,6 - 2,34
D8 320,5 321,9 + 0,44
Dg 396,5 382,0 - 3,65
D 10 412,0 412,0 + 0
D15 464,0 453,7 - 2,22

6.2.3 Zusammenfassende Beurteilung der Untersuchungsergebnisse

Die in den Tabellen 36 und 38 mitgeteilten Untersuchungsergebnisee
zeigen, daB es an Hand der beschriebenen Untersuchungsverfahren
mdglich ist, die Aufbringmenge dimmschichtbildender Flammschutz-
mittel nachtrédglich zu bestimmen. Sowohl iiber den Stickstoffge-
halt als auch durch analytische Bestimmung des Phosphatgehaltes
werden Ergebnisse erhalten, die in der Regel von den vorgegebe-
nen Mengen um weniger als + 3 % schwanken.

GrtBere FPehler ergeben sich in einem Fall bei Sehutzmittel D 5.
Die vorgegebene Aufbringmenge betrug hier 641,9 8. Nechtraglich
wurde {iber den N-Gehalt eine Aufbringmenge von 600,0 g/m und
tiber den P,05-Gehalt von 602,0 g/m2 ermittelt. Die gute tberein-
stimmung beider Werte 1dB8t den SchluB zu, daB die vorgegebene
Aufbringmenge im vorliegenden Fall ungenau festgelegt wurde.
artige Ungenauigkeiten kdnnen insbesondere durch Verdunstung vor
Losungsmitteln wihrend des Beschichtens auftreten. Die Herstel-

Dex-
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lung von Probestﬁcken mit genau definierter Aufbringmenge stellt
zweifellos ein Problem dar, daf mit praxisnahen Methoden nicht
geltst werden kann. GleichmidBige Beschichtungen lieien sich auf
gehobelten Holzoberflichen durch Beschichtungsgerdte wie sie in
Diinnschichtchromatographie verwendet werden, erzielen. Durch die-
se Arbeitsweise wilrde aber eine Abweichung von den praxisiliblichen
Anstrichmethoden vorgenommen, so dafl die auf diesem Wege gewonnenen
Untersuchungsergebnisse nicht unmittel bar auf die Praxis ibertra-
gen werden kinnten. Im Hinblick auf die praktische Bedeutung der
vorliegenden Untersuchungen wurde daher auf die Anwendung von Be-
schichtungsgeriten verzichtet.

Die Genauigkeit der angewendeten Analysenverfahren ergibt sich

aus den in Teil 5 mitgeteilten Beleganalysen und aus der gegen-
seitigen Ubereinstimmung der nach verschiedenen Methoden erzielten
Ergebnisse. Auch die nachtrdgliche Bestimmung der Aufbringmenge
bei Schutzmittel D 4 148t aus der Ubereinstimmung der nach ver-
schiedenen Verfahren gewonnenen MeBwerte untereinander und aus ih-
rer Abweichung von der vorgegebenen Schutzmittelmenge erkennen,
daB der Fehler bei der Festlegung der Aufbringmenge liegen musB.
Bei der Beurteilung von Holzschutzarbeiten in der Praxis muBl da-
her berilicksichtigt werden, daB die vorgesehenen Aufbringmengen
durch verschiedene Fehler wie Ungenauigkeiten bei der Berechnung
der zu behandelnden Holzoberfliche, bei der Dosierung des Schutz-
mittels, durch Abtropfen des Schutzmittels wihrend der Arbeits-
ausflihrung und durch Spritzverluste schwanken konnen. Wie orien-
tierende Versuche an Praxisobjekten ergeben haben, ist in der Re~
gel mit Schwankungen in der Aufbringmenge von ca. 10 % zu rechnen.
Die beschriebenen Anzalysenverfahren haben wesentlich geringere
Fehler und sind also fiir die gestellte Aufgabe als v5llig aus-
reichend anzusehen. Damit werden in der vorliegenden Arbeit erst-
malig Kontrollverfahren zur Beurteilung dédmmschichtbildender Feu-
erschutzanstriche angegeben.

Diese Schutzmittel werden seitens der Anwender, da es sich um neue
Baustoffe handelt, immer noch mit einem gesunden Mitrauen beur-
teilt. Mit einigen der Hauptgegenargumenten, der Frage nach der
Viirksamkeit und Wirkungsweise, der Dauerwirksamkeit und insbesondere
den Kontrollmdglichkei ten setzt sich diese Arbeit auseinander.
Insbesondere die Entwicklung von Verfahren zu einer sicheren Giite-
kontrolle diirfte geeignet sein, filir diese wichtige Schutzmittel-
klasse eine objektive Beurteilung zu ermbglichen.
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1. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit setzt sich die Ausarbeitung von Kontroll-
methoden zur Untersuchung ddmmschichtbildender Flammschutzmittel
und damit behandelter Holzer oder Holzwerkstoffe zum Ziel. Ausge-
hend von einer Ubersicht iiber die Entwicklung der chemischen Feu-
erschutzmittel wird das Brandverhalten des Holzes charakterisiert.
Aus diesen Erkenninissen werden die Mdglichkeiten des vorbeugenden
chemischen Feuerschutzes insbesondere mit Démmschichtbildnern ab-
geleitet. Aufbau und Wirkungsweise dieser Schutzmittelklasse wer-
den beschrieben. Dabei ergibt sich die besondere Bedeutung der
Stickstoff- und Phosphorverbindungen im Gesamtwirkungsmechanismus.

Im experimentellen Teil der Arbeit werden Analysenverfahren zur
Bestimmung dieser Wirkstoffe entwickelt und erprobt. Die Stick-
stoffbestimmung wird in Anlehnung an das Kjeldashlsche Verfahren
ausgefilhrt. Gesamtstickstoff und Ammoniumgehalt einer Anzahl han-
delsliblicher Dédmmschichtbildner werden ermittelt. Weiterhin wird
ein gravimetrisches Verfahren zur Titanbestimmung in diesen Schutz-
mitteln angegeben und an Handelsproben angewandt. Eingehende Un-
tersuchungen werden der Phosphafhestimmung in ddmmschichtbilden-
den Flammschutzmitteln und behandeltemvHolz gewidmet. Zundchst
werden 5 AufschluBverfahren zur Zerstérung von Schutzmittel- und
Holzproben fiir eine nachfolgende Phosphatbestimmung gepriift. Ale
besonders geeignet erweisen sich der AufschluB durch Extraktion
mit Wasser und die oxydative Zersttrung mit Schwefelsidure-Wagsser-
stoffperoxid. Vier Verfahren zur Phosphatbestimmung, und zwar

1. die kolorimetrische Bestimmung nach der Molybddnblaumethode,

2. die titrimetrische Bestimmung mit Aethylendiamintetraessig-
siure (Titriplex R),

3. die titrimetrische Bestimmung mit Natronlauge,

4. die kolorimetrische Bestimmung mit Vanadat-Molybdat-Reagensz

werden untersucht. Plir die gestellte Aufgabe erweisen sich Verfah--
ren 1 und 2 als ungeeignet. Verfahren 3 ist gut geeignet, aber
langwierig, Verfahren 4 ist als besonders geeignet anzusehen, da
es einfache Handhabung mit hoher Genauigkeit verbindet. Verfah-
ren 3 und 4 werden eingehend hinsichtlich der Anwendungsbedingun-
gen und moglicher Stdrungen untersucht. Methoden zur Beseitigung
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von Storungen werden angegeben. Die ausgearbeiteten Analysenvor-
schriften werden zur Bestimmung des Phosphatgehaltes handelsiibli-
cher dédmmschichtbildender Flammschutzmittel angewandt.

VWelitere Anwendungsmdglichkeiten der beschriebenen Untersuchungs-
methoden zur Gltekontrolle von Schutzmitteln und insbesondere zur
Kontrolle von Flammschutzarbeiten werden dargestellt. Zu diesem
Zweck werden Holzproben unter praxisihnlichen Verhdltnissen mit
festgelegten Mengen dédmmschichtbildender Flammschutzmittel be-
schichtet. Die Aufbringmenge der Schutzmittel wird anschlieBend
auf analytischem Wege nach den entwickelten Verfahren beatimmt.
Dabei wird gute Ubereinstimmung zwischen den vorgegebenen und
analytischen ermittelten Mengen beobachtet. AbschlieBend weist
die Arbeit auf die Bedeutung derartiger Untersuchungen fiir die
Praxis hin.
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1)
2)

3)

4)

5)
6)

7)

8)

9)

10)

11)

12)
13)
14)
15)
16)
)
18)

19)

- 110 -

Schrifttum

METZ, L.:

Holzschutz gegen Feuer, Berlin (1942)
METZ, L.:

Holz als Roh- und Werkstoff 1, 217, (1938)
SCHLEGEL, R.:

Untersuchungen iiber die Grundlagen des Feuerschutzes von Holz
Dissertation Technische Universitdt Berlin (1939)

PRUFAUSSCHUSS FUR HOLZSCHUTZMITTEL BEIM LANDERSACHVERSTANDIGEN-

AUSSCHUSS PUR NEUE BAUSTOFFE UND BAUARTEN:
Holzschutzmittelverzeichnis, 22. Auflage (1966)

DEUTSCHER NORMENAUSSCHUSS:
DIN 4102, Blatt 3, Bntwurf (1965)

DEUTSCHER NORMENAUSSCHUSS:

DIN 52 161 Blatt 1, 3 und 4 (1961-1963)

MCLEAN, J.D.:

froceeaings of the American Wood Preservative Association 47,
155, (1951) -

KLASON, P.:
Journel TUr praktische Chemie 90, 413, (1914)

KLASON, P., HEIDENSTAM, V., NORLIN, E,t
Zeltschrift TUr Angewandte Chemie 22, 1205, (1909)
ibid. 23, 1252, (1910)

WINTER, H,: ‘ '
Brennstoff-Chemie, 1, 117, (1926)

VanKLEEK, A.:

Preliminary Studies of Ignition Temperatures of Finely Chipped
Wood, Report of U.S. Forest Production Laboratory Project
L-179, Madison (1936)

BRITISH FIRE RESEARCH BOARD:
Report London {(1948)

SERGEJEWA, W.N., WAIWAD, A.J.:
Tatvijas PSR zinatnu akedemia vestis 9, (84), 103, (1954)

KOLLMANN, F.:
Holz als Roh- und Werkstoff 18, 193, (1960)
KEYLWERTH, R., CHRISTOPH, N,:

Materialpriifung 2, 28T, 11930)

DOMANSKY, R., RENDOS, F.:

folz als Rohe und Werkstoff 20, 473, (1962)

KOLIMANN, F.:
Holzzentralblatt 64/65, 1199, (1966)
KAUFMANN, F.:
Gesundheitsingenieur 59, 410, (1936)

I.-G. PARBEN:
DRP 532 578 (1938)

http://www.digibib‘tu—bs‘de/?docid=‘00057666 07/10/2014



- 111 -

20) SCHEICHL, L.: ,
Brandlehre und chemischer Brandschutz,2. Auflage Heidel-
bverg (1958)

21) MONTSANTO COMPANY:
Technische Mitteilungen EX-2 (D) (1966)

22) LIEB, H., SCHONINGER, W.:
in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Auflage

Band II Stuttgart (1953)

23) LIEB, H., SCHUNINGER, W.:
In Hoppe, Seyler, Thierfelder, Handbuch der physiologischen
und pathologischchemischen Analyse, 10. Auflage Band III/1
Heidelberg {1955)

24) WIENINGER, E.:
Zeitschrift fur analytische Chemie, 112, 363, (1938)

SCHONINGER, W., HAACK, A.:

25)
Mikrochimica Acte 9, 1369, (1956)

26) BRECHER, C.:
Wiener klinische Wochenschriften, 49, 1228, (1936)

27) BRECHER, C.:
Zeltschrift fiur analytische Chemie 116, 149, (1939)

28) SEEL, F.:
Ingewandte Chemie, 76, 532, (1964)

29) BAUDISCH, O.:

Chemiker-Zeitung, 33, 1298, (1909)

30) THORNTON, W.M,.:
ZeItschriTt TUr anorgenische und sllgemeine Chemie 31,
375, (1914)

31) SCHWARZ VON BERGKAMPF, E.3
Zeitschrift fur analy%ische Chemie, 83, 345, (1931)
32) SCHULEK, E. und Mitarbeiter:

Zeitschrift fur enalytische Chemie, 76, 81, (1929)
ibid. 96, 388, (1934;
ibid. 117, 176, (1939
33) SCHUGH, K.:
Holzforschung 5, 74, (1951)
34) BUCHMANN, C.:

folz-Zentraiblatt, 88, 1795, (1962)

35) HILLEBRAND, W.F., LUNDELL, G.E.F.$
The Journal of the Americen Chemical Society, 42, 2609, (1920)

36) WURTZSCHMITT, B.:
Mikrochemie Mikrochimica Acta, 36/37, 769, (1951)

37) RATRA, S.:
Dissertation Universitdt Hamburg (1957)

38) DETERS, R.:
Dissertation Technische Hochschule Braunschweig (1962)

39) SANDERMANN, W,:
Die Grundlagen der. Chemie und chemischen Technologie des

Holzes, Leipzig (1956)

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666 07/10/2014



- 112 -

40) SCHULEXK, E., MENYHARTH, P.: L
% Mag¥ar Gybgyszeresztudomanyi Thrsasag Ertesitdje 15, 513,
1939

41) SCHULEK, E., ROSZA, P.:
Pharmazeutische Zentralhalle fiir Deutschland, 80, 553, (1939)

42) FISKE, C.H., SUBBAROW, Y,.:
The Journal of Biological Chemistry 66, 375, (1925)

ZIMMERMANN, M.:
Photometrische Metall- und Wasseranalysen, Stuttgart (1961)

44) HUDITZ, F., FLASCHKA, H., PETZOLD, I.:
Zeltschrift Tur analytische Chemie, 135, 333, (1952)

PFLASCHKA, H., HOLASEK, A.:

Mikrocheﬁie Mikrochimica Acta 39, 101, (1952)
46) DeLORENZI, F., ALDROVANDI, R.:
1l fermaco scientia e tecnica

43)

45)

7, 309, (1952)

von LORENZ, N.:
Zeltschrift fur analytische Chemie, 46, 191, (1907)
48) SONNENSCHEIN, F.L.t

Journal fur praktische Chemie, 53, 339, (1851)

49) WOY, R.:
Chemlker-Zeitung, 21, 441, (1897)

50) NEUMANN, A.:
Hoppe-Seylers Zeitschrift fir rhysiologische Chemie, 37,
115, (1902/03)
ibid. 43, 32, (1905)

51) GREGERSEN, J.P.: :
Hoppe-geyiers Zeitschrift fir physiologische Chemie 53,
453, (1907)

52) WORNER, E.:
Phermazeutische Zeitung, 53, 398, (1908)

53) HEUBNER, W.:
Blochemische Zeitschrift, 64, 393, (1914)

47)

54) JODIDI, S.L.:
The Journal of the American Chemical Society, 37, 1708, (1915)

MISSON, G.:
Chemiker-Zeitung 32, 633, (1908)
56) THOMPSON, W.H., CONAN, H.R.:

The International Superphosphate Manufscturer's Association,

Technical Meetings Stockholm (1959)

57) BOGATZKI, G.:
Xrehiv KT das Eisenhlittenwesen, 12, 195, (1938/39)

58) MURRAY, W.M., ASHLEY, S.E.Q.:
ndustrial an ngineering Chemistry Analytical Edition,

10, 1, (1938)
59) KITSON, R.E., MELLON, M.G.:

Industrial and Engineering Chemistry Analytical Edition,
16, 379, (1944)

55)

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666 07/10/2014



60)
61)

62)

63)

64)

65)

66)

67)
68)
69)
70)

71)

- 113 -

QUINLAN, K.P., DeSESA, M.S.:
Analytical Chemistry, 27, 1626, (1955)

ELWELL, W.T., WILSON, H.N.:
Enalyst, 81, 136, (1956)

KOENIG, R.A., JOHNSON, C.R,:
Industrial and Engineering Chemistry Analytical Edition,
14, 155, (1942)

HANSON, W.C.:

Journal of the Science of Food and Agriculture, 1, 172, (1950)

RAUTERBERG, E.:
Zeitschrift fir Pflanzenerndhrung, Diingung und Bodenkunde,

53, 149 (1951)

SCHEFFER, F., PAJENKAMP, H.:

Zeitschrift filir Pflanzenerndhrung, Diingung und Bodenkunde,
56, 2, (1952)

GERICKE, 5., KURMIES, B.:

Zeitschrift fiir Pflanzenerndhrung, Diingung und Bodenkunde,
59, 235, (1952)

ROSSLER, R., SCHOLLES, W., STEMPEL, R.:

DBP Nr. 1 080 327 (1960)

SCHWALBE, C.G., BECKER, E.:
Zeitschrift fir angewandte Chemie, 32, 229, (1919)

STEGMANN, G., GINZEL, W.:
Holz als Roh- und Werkstoff, 23, 55, (1965)

GAUMANN, E.:

Flora, 123, 344, (1928)

KOLLMANN, F.:
Technologie des Holzes und der Holzwerkstoffe, 2. Auflage,
Band 1 Berlin, Gottingen, Heidelberg, Miinchen (1951)

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666

07/10/2014



Tabelle I Gesamtstickstoffbestimmung in Schutzmittel D 1

Einwaage g Verbrauch Stickstoff-~ Abweichung der 2
aufgefiillt auf - ml mg N gehalt Einzelmessung v
100 ml 0,1 n-H,S0, 4 N vom Mittelwert )
10 m1 zur Ein- v
zelbestimmung
0,4561 4,68 6,5557 ‘ 14,373 + 0,090 0,00810
4,69 6,569, 14,40, + 0,121 0,01464
» 3,13 4,3845 14,153 - 0,130 0,01690
0,3098 3,11 4,3564 14,062 - 0,221 0,04884 \
3,11 4,3564 14,062 - 0,221 0,04884 E N
m -
3,91 5,477, 14’398 + 0,155 0,01323 T
0, 3804 3,90 5,463, 14,36, + 0,078 0,00608
3,90 5,4631 14,362 + 0,078 0,00608
Mittelwert x Vv
14,283 0,17097

Gesamtstickstoffgehalt: 14,28 + 0,05 %
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Tabelle II Gesamtstickstoffbestimmung in Schutzmittel D 2

Einwaage g Verbrauch Stickstoff- Abweichung der 2
aufgefiillt auf ml mg N gehalt Einzelmessung v
100 ml 0,1 n-H2504 % N vom Mittelwert
10 ml zur Ein- v
zelbestimmung
2,02 2,829, 10,504 + 0,051 0,00260
0,2694 2,01 2,815, 10,45, - 0,001 0,00000
2,01 2,815¢ 10,45, - 0,001 0,00000
2,55 3,572O 10,484 + 0,032 0,00102
0,3407 2,55 3,572, 10,48, + 0,032 0,00102 1
2,55 3,5720 10,484 + 0,032 0,00102 =
wm
1,94 2,7176 10,404 - 0,048 0,00230 )
0,2612 1,94 2,7176 10,404 - 0,048 0,00230
1,94 2,717¢ 10,404 - 0,048 0,00230
Mittelwert x v
10,452 0,01256

Gesamtstickstoffgehalt: 10,45 + 0,01 %
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Tabelle III Gesamtstickstoffbestimmung ih Schutzmittel D 3

Einwaage g Verbrauch Stickstoff- Abweichung der 2
aufgefiillt auf ml mg N gehalt Einzelmessung v
100 ml 0,1 n—HZSO4 % N vom Mittelwert
10 ml zur Ein- . . v
zelbestimmung .
4,10 5,7433 , 14,287 - 0,026 0,00068
0,4020 4,10 5,7433 14,28.7 - 0,026 0,00068
4,10 5,7433 14,284 - 0,026 0,00068
3,29 4,6086 ‘ 14,380 + 0,067 0,00449 .
0,3205 3,28 4,594 14,33 + 0,023 0,00053 -
3,28 4,594, 14,33¢ + 0,023 0,00053 o
1
3,01 4,2164 14,332 + 0,019 0,00036
0,2942 3,00 4,2024 14,284 - 0,029 0,00084
3,00 4,2024 14,284 - 0,029 0,00084
Mittelwert x v
14,31, 0,00963

Gesamtstickstoffgehalt: 14,31 + 0,01 %
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Taﬁelle IV Gesamtstickstoffbestimmung in Schutzmittel D 4

Einwaage g Verbrauch Stickstoff- Abweichung der 2
aufgefiillt auf ml ne N gehalt Einzelmessung v
100 ml 0.1 neH. 80 € % N vom Mittelwert
10 ml1 zur Ein- ’ 2774 } v
zelbestimmung
3,62 5,0709 13,900 + 0,170 0,02890
0,3648 3,60 5,0429 13,824 + 0,094 0,00884
3,60 5,042 13,82, + 0,094 0,00884
2,80 3,9222 13,874 + 0,144 0,02074 1
0,2827 2,79 3,9082 13,825 + 0,095 0,00903 o
2,79 3,908, 13,82, + 0,095 0,00903 N
2,89 4,0483 13,485 - 0,245 0,06003
0,3002 2,89 4,0483 13,485 - 0,245 0,06003
2!90 470623 13,532 - 09198 0,03920
Mittelwert x v
13,73¢ 0,24464

Gesamtstickstoffgehalt: 13,73 + 0,06 %
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Tabelle V Gesamtstickstoffbestimmung in Schutzmittel D 5

Einwaage g " Verbrauch Stickstoff- Abweichung der ) 2
aufgefillt auf ml mg N gehaly Einzelmessung v
100 ml 0.1 n-H.SO % N vom Mittelwert
10 ml zur Ein- ’ 2774 ! v
zelbestimmung ’
3,82 5,3510 .14,171 + 0,135 0,01823
0,3776 3,76 5,2670 13,949 - 0,087 0,00757
3,76 5.2670 13,949 - 0,087 0,00757
3,21 4,4966 14,017 - 0,019 0,00036
0,3208 3,21 4,496, 114,01, - 0,019 0,00036 !
3,21 4,4966 14-,0‘1.7 - 0,019 0,00036 5
2,32 3,249 14,144 + 0,112 0,01254 ‘
0,2297 2,30 3,2218 14,026 - 0,010 0,00010
2,30 3,2218 14,026 - 0,010 0,00010
Mittelwert x vy
14,03 0,04719

Gesamtstickstoffgehalt: 14,04 + 0,03 %
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Tabelle VI Gesamtstickstoffbestimmung in Schutzmittel D 6

Einwaage g Verbrauch Stickstoff- Abweichung der 2
aufgefiillt auf ml mg N gehalt Einzelmessung v
100 ml 0.1 n-H.SO % N vom Mittelwert
10 ml zur Ein- ’ 2774 v
zelbestimmung
2,56 3,5860 10,547 ~ 0,110 0,01210
0,3400 2,54 3,558, 10,465 - 0,192 0,03686
2,54 3,558, 10, 46 - 0,192 0,03686
2,96 4,1464 10,692 + 0,035 0,00123% )
0,3878 2,96 4,1464 10,692 + 0,035 0,00123 =
2,96 4,1464 10,692 + 0,035 0,00123 0
!
2,33 3,2639 10,78, + 0,129 0,01664
0, 3026 2,33 3,2639 10,786 + 0,129 0,01664
: : 2,33 3,2639 10,786 + 0,129 0,01664
-
Mittelwert x vv
10,657 0,13942

Gesamtstickstoffgehalt: 10,66 + 0,04 %
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Tabelle VII Gesamtstickstoffbestimmung in Schutzmittel D 7

Einwaage g ' Verbrauch Stickstoff- Abweichung der 2
aufgefiillt auf ml mg N gehalt Einzelmessung v
100 ml 0.1 n-HE.SO % N vom Mittelwert
10 ml zur Ein- ’ 2V74 ) v
zelbestimmung
— —
3,91 5,4771 15,876 + 0,071 0,00504
0,3450 3,91 5,4771 15,876 + 0,071 0,00504
3,91 5,477, 15.876 + 0,071 0,00504
3,36 4,7067 15,863 + 0,058 0,00336 .
0,2967 3,35 4,6927 15,816 + 0,011 0,00012 -
N
3,35 4,6927 15.815 + 0,011 0,00012 =
]
3,88 5,435, 15,70g - 0,097 0,00941
3,88 5,4351 15,708 - 0,097 0,00941
Mittelwert x v
15,805 0,04695
E——
Gesamtstickstoffgehalt: 15,81 + 0,03 %
07/10/2014
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Tabelle VIII Gesamtstickstoffbestimmung in Schutzmittel D 8

Einwaage g Verbrauch Stickstoff- Abweichung der 5
aufgefiillt auf ml mg N gehalt Einzelmessung v
100 ml 0.1 n-H.SO % N vom Mittelwert
10 ml zur Ein- ! 2774 v
zelbestimmung
3,53 4,9448 15,404 + 0,059 0,00348
0,3210 3,51 4,916 15,31, -~ 0,028 0,00078
3,51 4,9164 15,314 - 0,028 0,00078
3,09 4,328 15,37 + 0,031 | 0,00096 !
0,2815 3,09 4,3285 15537¢ + 0,031 | 0,00096 N
3,09 4,3285 | 15,37 + 0,031 . 0,00096 '
3,26 4,566, 15,31, ‘ - 0,031 ' 0,00096
0,2982 3,26 4,566, 15431, ; - 0,031 0,00096
: 3,26 4,5667 15,314 - 0,031 " 0,00096
Mittelwert x ; vv |

15,34 0,01080 |

Gesamtstickstoffgehalt: 15,35 + 0,01 %
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Tabelle IX Gesamtstickstoffbestimmung in Schutzmittel D 9

Einwaage g 1 Verbrauch Stickstoff~ Abweichung der 2
aufgefiillt auf ml mg N gehalt Einzelmessung v
100 ml 0.1 n-H.SO % N vom Mittelwert
10 ml zur Ein- » | DHLEY, v
zelbestimmung
2,64 3,698, 13,07g - 0,025 0,00063
0,2828 2,61 3,6561 ' 12,924 - 0,175 0,03063
2,61 3,656, 12,924 - 0,175 0,03063
2,32 3,2499 _ 13,125 + 0,022 0,00048 .
0,2476 2,32 3,2499 13,125 + 0,022 0,00048 3
2,32 3,2499 13,125 + 0,022 0,00048 n
1
2,32 3,2499 13,243 + 0,140 0,01960
0,2454 2,31 3,2358 13,18¢ + 0,083 0,00689
2,31 3,2358 13,186 + 0,083 0,00689
i‘Mittelwert x vv
| 13,103 J 0,09671
\
Gesamtstickstoffgehalt: 13,10 + 0,04 %
07/10/2014
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Tabelle X Gesamtstickstoffbestimmung in Schutzmittel D 10

Einwaage g Verbrauch Stickstoff- Abweichung der 5
aufgefiillt auf ml mg N gehalt Einzelmessung v
100 ml 0.1 n-H.SO % W vom Mittelwert
10 ml zur Ein- ’ 2574 v
zelbestimmung
3,69 5,169, 15,63, - N
0,3306 3,56 4,9868 15,084 - 0,030 0,00090
3,58 5,0149 15,169 + 0,055 0,00303
3,52 4,9308 15,134 + 0,020 0,00040
0,3258 3,52 4.9308 15,134 + 0,020 0,00040
3145 4)8328 14a8341) - -
3,37 4,7207 15,063 - 0,051 0,00260
0,3134 3,38 4,7347 15,108 - 0,006 0,00004
3,38 4,7347 15,108 - 0,006 0,00004
Mittelwert x vv
15,114 0,00741

Gesamtstickstoffgehalt: 15,11 + 0,01 %

1) Zur Mittelwertbildung nicht beriicksichtigt!

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666

- €21 -

07/10/2014



Tabelle XI Gesamtstickastoffbestimmung in Schutzmittel 11

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666

18;597

Einwaage g Verbrauch Stickstoff- Abwelichung der 2
aufgefiillt auf ml mg N gehalt Eingelmessung v
100 ml 0.1 n-H.SO %N vom Mittelwert
10 ml zur Ein- ! 2574 ' v
zelbestimmung :
4,78 6,6958 18,79g + 0,201 0,04040
0,3562 4,74 6,639 | 18,64, + 0,044 0,00194
4,75 6,6538 18,680 + 0,063 0,00397
4,50 6,303, 18,444 - 0,149 0,02220
0,3417 4,50 6,3036 18,444 - 0,149 0,02220
4,50 6,3036 18,444 - 0,149 0,02220
6,25 8,755¢ 18,63¢ + 0,039 0,00152
0,4698 6,25 8,755q 18,63, + 0,039 0,00152
6,25 8,7550 18,636 + 0,039 0,00152
Mittelwert x vv
0,11747

Gesamtstickstoffgehalt: 18,60 + 0,04 %

- 2L -

-
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Tabelle XII Ammoniumbestimmung in Schutzmittel D 1

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666

Ammoniumgehalt: 2,10 + 0,01 %

Einwaage g Verbrauch Ammonium- Abweichung : >
ml mg NH4 %ehalt v i v
% NH :
0,1 n—H2804 4 i
3,69 6,656 2,114 + 0,024 | 0,00058
0,31410 3,69 6,6568 2,119 + 0,024 0,00058
3,69 6,6568 2,119 + 0,024 0,00058
3,64 6,5666 2,079 - 0,016 0,00026
0,31591 3,62 6,5305 2,067 - 0,028 0,00078
3,62 6,5305 2,067 - 0,028 0,00078
: |
Mittelwert x wv
2,095 0,00356

- 62l -

07/10/2014



Tabelle XIII Ammoniumbestimmung in Schutzmittel D 2

Einwaage & Verbrauch Ammonium-~ Abweichung 2
ml mg NH, gehalt v2 v
NH
0,1 n-H,80, v SH4
i 5,46 9,8494 3,175 + 0,010 0,00010
0,31024 5,46 9,849, 3,175 + 0,010 0,00010
5,46 9,849 3,175 + 0,010 0,00010
i
5,88 10,6075 3,155 - 0,010 0,00010 o
0,33621 5,88 10,6075 3,155 - 0,010 0,00010 =
5,88 10,607 3,155 - 0,010 0,00010 '
Mittelwert x v
3,165 0,00060
Ammoniumgehalt: 3,17 + 0,004 %
07/10/2014
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Tabelle XIV

Ammoniumbestimmung in Schutzmittel D 3

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666

5

Einwaage Verbrauch Ammonium- Abweichung

nl ng NH4 g;h;%t v v2
0,1 n—HZSO4 4
3,32 5,9893 1,627 + 0,002 0,00000
0, 36806 3,32 5,9893 1,627 + 0,002 0,00000
3,32 5,9893 1,627 + 0,002 0,00000
2,79 5,033, 1,626 + 0,001 0,00000
0,30963 2,78 5,015, 1,624 - 0,005 | 0,00003
2,78 5,015, 1,62o - 0,005 0,00003
Mittelwert x vv

1,62 0,00006

Ammoniumgehalt: 1,63 + 0,001 %

~ Lel -

07/10/2014



Tabelle XV Ammoniumbestimmung in Schutzmittel D 4

Ammonium-~

Abweichung

- http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666

1,04,

Ammoniumgehalt: 1,05 + 0,002

Binwaage g Verbrauch 2
ml mg NH4 gehalt v v
0,1 n-H,80, % NH,
2,12 3,8245 1,039 - 0,007 0,00005%
0,36810 2,14 3,8606 1,049 + 0,003 0,00001
2,14 3,8606 1,049 + 0,003 0,00001
0,33597 1,94 53,4995 1,042 - 0,004 0,00002
1,94 3,499 1,04, - 0,004 0,00002
Mittelwert x vv
0,00015

- 82l -

07/10/2014



Tabelle XVI

Ammoniumbestimmung in Schutzmittel D 5

Einwaage g Verbrauch Ammonium- Abweichung
ml mg NH4 gehalt 2
% NH v v
0,1 n—H2304 4
6,04 10,8962 2,946 - 0,006 0,00004
0,3%6982 6,04 10,8962 2,94, - 0,006 0,00004
6,04 10,8962 2,94, - 0,006 0,00004
[
5,14 9,2726 2,958 + 0,006 0,00004 -
N
0,31347 5,14 9,2726 2,958 + 0,006 0,00004 o
5,14 9,272, 2,954 + 0,006 0,00004 !
Mittelwert x vv
2,952 0,00024

Ammoniumgehalt: 2,95 + 0,003 %

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666 07/10/2014



Tabelle XVII  Ammoniumbestimmung in Schutzmittel D 6

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666

2,695

Ammoniumgehalt: 2,70 + 0,000 %

Einwasge g Verbrauch Ammonium- Abweichung
ml ng NH4 gehalt v v2
0,1 n-H,80 ' % NH,
5,07 9,1464 ' 2,695 - 0,002 -
0,33962 5,07 9.1463 2,693 - 0,002 -
5,07 9,1463 2,693 - 0,002 -
4,78 8,6231 2’696 + 0,001 -
0,31981 4,78 8,6231 2,696 + 0,001 -
4,78 8,6231 2,696 + 0,001 -
Mittelwert x v
0,0000

- 0¢lL -

07/10/2014



Tabelle XVIIT

Ammoniumbestimmung in Schutzmittel D 7

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666

Binwaage & Verbrauch Ammonium~ Abweichung |
ml ng NH4 gehalt v ! v2
0,1 n-H,80, % NH, .’
2,88 5,1955 1,726 + 0,024 0,00058
0,30100 2,86 5,1594 1,714 + 0,012 0,00014
2,86 5,1594 1,714 + 0,012 0,00014
2,86 5,1594 1,685 - 0,017 { 0,00029
0,30624 2,86 5,159, 1,68¢ - 0,017 0,00029
2,86 5,1594 1,685 - 0,017 0,00029
Mittelwert x vv
1.702 0,00173

Ammoniumgehalt: 1,70 + 0,01 %

- lel -

07/10/2014



Tabelle XIX

Ammoniumbestimmung in Schutzmittel D 8

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666

2,27,

Ammoniumgehalt: 2,28 + 0,005 %

Einwaage g Verbrauch Ammonium- Abweichung 2
ml mg N§4 g;h;ét v v
%¥ 0,1 n-HZSO4 4

4,12 7,4325 2’276 - 0,003 0,00001
0,32663 4,10 7,3964 2,264 - 0,015 0,00023
4,10 7,3964 2,264 - 0,015 0,00023
3,95 7,1258 2,293 + 0,014 0,00020
0,31070 3,94 7,1078 2,288 + 0,009 0,00008
3,94 7,1078 2,28B + 0,009 0,00008

Mittelwert x vv
0,00083

-2¢L -
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Tabelle XX Ammoniumbestimmung in Schutzmittel D 9

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666

Ammoniumgehalt: 1,85 + 0,008 %

Einwaage g Verbrauch Ammonium- Abweichung
ml mg NH4 gehalt v 2
0,1 n-E,SO0 % NH, v
’ 2774

3,24 5,8450 1,844 - 0,005 0,00003
0,31692 3,24 5,8450 1,844 - 0,005 0,00003
3,24 5,8450 1,844 - 0,005 0,00003
3,20 5,7728 1,831 - 0,018 0,00032
0,31522 3,30 5,9532 1,889 + 0,040 0,00160
3,22 5,8089 1,843 - 0,006 0,00004

Mittelwert x vv
1,849 0,00205

-¢¢L -
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Tabelle XXI Ammoniumbestimmung in Schutzmittel D 10

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666

Einwaage g Verbrauch Ammonium- Abweichung
ml ng NH4 g;hﬁ%t v v2
0,1 n--HzSO4 : 4 '

2,96 5,339g - 1,694 + 0,019 0,00036
0,31450 2,92 5,2677 1,675 - 0,004 0,00002
2,92 5,2677 1,675 - 0,004 0,00002
3,03 5,4661 1,683 + 0,004 0,00002
0,32474 3,01 5,4300 1,672 - 0,007 0,00005
3,01 5,4300 1,672 - 0,007 0,00005

Mittelwert v
1,674 0,00052

Ammoniumgehalt: 1,68 + 0,004 %

- el -
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Tabelle XXII Ammoniumbestimmung in Schutzmittel D 11

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666

Ammoniumgehalt: 1,40 + 0,02 %

Einwaage g Verbrauch Ammonium- Abweichung 5
ml mg NH gehalt v v
0,1 n-H,SO 4 % NH,
o 1 D=Ho0by B .
1,98 3,5719 1,327 - 0,072 0,00518
0,26911 2,08 3,7523 1,394 - 0,005 0,00003
2,08 3,7523 1,394 - 0,005 0,00003
2,53 4,5641 1,407 + 0,008 0,00006
0,32439 2,59 4,6724 1,440 + 0,041 0,00168
2,57 4,6363 1,429 + 0,030 0,00090
Mittelwert x vv
1.399 0,00788

- 6¢lL -
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Tabelle XXIII

- 136 -

Titanbestimmung in Schutzmittel D 1

Einwaage g | Auswaage g | Titangehalt | Abweichung der 2
Schutzmittel 710, % T10, Einzelmessung v
vom Mittelwert
2,1424 0,0672 3,134 + 0,241 0,05808
2,3037 0,0670 2,908 + 0,012 0,00014
2,4928 0,0689 2,764 - 0,132 0,01742
2,2660 0,0668 2,948 + 0,052 0,00270
2,4770 0,0674 2,721 - 0,175 0,03063
Mittelwert A4
2,896 0,10897
| A
Titangehalt: 2,90 + 0,2 %
Tabelle XXIV Titanbestimmung in Schutzmittel D 2
‘ pommnnirey
Einwaage g | Auaswaage g | Titangehalt | Abweichung der 2
Schutzmittel 210, - %-Ti0p Einzelmessung v
vom Mittelwert
2,0156 0,0593 2,94, + 0,231 0,05336
2,7357 0,0690 2,522 - 0,189 0,03572
2,4832 0,0663 2,670 - 0,044 0,00194
Mittel- v
wert x
25711 0,09102
I—

h‘ttp://www.digibib‘tu—bs‘de/?docid=000‘57666

Titangehalt: 2,71 + 0,123 %

07/10/2014



Tabelle XXV

- 137 -

Titanbestimmung in Schutzmittel D 3

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666

Einwaage g | Auswaage g | Titangehalt | Abweichung der >
- . Einzelmessung v
iii“ézf 110, % 10, von Mittelwert
2,2186 0,0686 3,092 + 0,363 0,13177
25,4422 0,0667 2,731 + 0,002 0,00000
2,3672 0,0670 2,83, + 0,101 0,01020
2,4968 0,0660 2,643 - 0,086 0,00740
2,8568 0,0674 2,359 - 0,370 0,13690
2,4770 0,0674 2,721 - 0,008 0,00006
Mittel-
wert x v
2,729 0,28633
Titangehalt: 2,73 + 0,10 %
Tabelle XXVI  Titanbestimmung in Schutzmittel D 4
Einwaage g | Auswaage g | Titangehalt | Abweichung der 2
Schutz-~ 1i0 % 70 Einzelmessung v
mittel Y2 Y2 vom Mittelwert
v
2,5053 0,0670 2,674 - 0,141 0,01988
2,5575 0,0668 2,612 -"0,203 0,04121
2,0979 0,0668 3,184 + 0,369 0,13616
2,3772 0,0683 2,873 + 0,058 0,0033%6
2,5338 0,0692 2,731 - 0,084 0,00706
Mittel-
wert x ; vv
2,815 | 0,20767
Titangehalt: 2,82 + 0,10 %

07/10/2014



Tabelle XXVII

- 138 -

Titanbestimmung in Schutzmittel D 5

Einwaage g | Auswaage g | Titangehalt | Abweichung der 2
Schutz- 710 4 T10 Einzelmessung v
mittel 2 2 vom Mittelwert

v
2,1878 0,0700 3,200 + 0,447 0,19981
2,4886 0,0687 2,761 + 0,008 0,00006
2,8786 0,0670 2,328 - 0,425 0,18063
2,5115 0,0672 2,676 -~ 0,077 0,00593
2,4028 0,0673 2,801 + 0,048 0,00230
Mittel-
wert x vv
2,753 0,38873
Titangehalt: 2,75 + 0,14 %
Tabelle XXVIII Titanbestimmung in Schutzmittel D 6

Einwaage g |Auswaage g | Titangehalt Abweichuné der 2
Schutz- 710 % 710 Einzelmessung v
mittel 2 2 vom Mittelwert

i v

2,3996 0,0698 2,90, + 0,215 0,04623
2,6931 0,0670 2,488 - 0,206 0,04244
2,4879 0,0696 2,798 + 0,104 0,01082
2,4360 0,0694 2,849 + 0,155 0,02403
2,7756 0,0673 2,425 - 0,269 0,07236

Mittel-

wert x vv

2,694 0,19588
Titangehalt: 2,69 + 0,10 %
http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666 07/10/2014
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Tabelle XXIX Titanbestimmung in Schutzmittel D 7

Einwaage g | Auswaage g | Titangehalt | Abweichung der 5
Schutz- Ti0 % 710 Einzelmessung v
mittel 2 2 vom Mittelwert

v

2,4296 0,0678 2,791 + 0,038 0,00144
2,6603 0,0717 2,695 - 0,058 0,00336
2,3381 0,0682 2,917 + 0,164 0,02690
2,8004 0,0690 2,464 - 0,289 0,08352
2,4218 0,0693 2,862 + 0,109 0,01188
2,4406 0,0680 2,786 + 0,033 0,00109

Mittel-

wert x v

2,753 0,12819
Titangehalt: 2,75 + 0,07 %
Tabelle XXX Titanbestimmung in Schutzmittel D 9

Einwaage g | Auswaage g | Titangehali | Abwelchung der 2
Schutz- 0 % 110 Einzelmessung v
mittel 1% 2 vom Mittelwert

v
2,4865 0,0696 2,799 + 0,022 0,00048
2,6084 0,0683 2,618 - 0,159 0,02528
2,2945 0,0690 3,00 + 0,230 0,05290
2,5620 0,0666 2,600 - 0,177 0,03133
243944 0,0685 2,861 + 0,084 0,00706
Mittel~
wert x v
2,777 0,11705

Titangehalt: 2,78 + 0,08 %

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666 07/10/2014
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Tabelle XXXI Titanbestimmung in Schutzmittel D 12

Einwaage g | Auswaage g! Titangehalt | Abweichung der 2
Schutz- 740 % T10 Einzelmessung v
mittel 2 2 vom Mittelwert

v
244495 0,0695 2,837 + 0,117 0,01369
2,5276 0,0687 2,718 - 0,002 0,00000
2,7379 0,0690 2,520 - 0,200 0,04000
24,4553 0,0685 2,790 + 0,070 0,00490
2,4867 0,0687 2,764 + 0,043 0,00185
2,5021 0,0674 2,694 ~ 0,026 0,00068
Mittel-
wert x v
2,724 0,06112

Titengehalt: 2,72 + 0,05 %

Tabelle XXXII Titanbegtimmung in Schutzmititel D 13

Binwaage g | Auswaage g | Titangehalt | Abweichung der 2
Schutz~ 710 % Ti0 Einzelmessung v
mittel 2 2 vom Mittelwert

v
2,5330 0,0709 2,799 ~ 0,011 0,00012
2,2939 0,0700 3,052 + 0,242 0,05856
2,3744 0,0700 2,948 + 0,138 0,01904
2,6276 0,0702 2,672 - 0,138 0,01904
2,7134 0,0700 2,580 - 0,230 0,05290
Mittel-
wert x vv
2,81, 0,14966

Titangehalt: 2,81 + 0,09 %

http://www.digibib‘tu—bs‘de/?docid=00'()57666 ) ’ A 07/10/2014



Tabelle XXXITI

Phosphatbestimmung in Schutzmittel D 1

Einwaage g

Verbrauch V

Phosphatgehalt | Abweichung der

—

aufgefiillt auf ml 0,05 n NaOH o P205 Einzelmessung
500 ml ng P vom Mittelwert
25 ml zur Bin- | Extinktion E 275 v
zelbestimmung in 1 cm Schicht
v, 7,10 0,9017 8,604 + 0,118 0,01392
0.20952 V5 7,05 0,8954 8,44, - 0,049 0,00240
' E, 0,150 0,91 8,687 + 0,198 0,03920
E, 0,149 0,90 8,59, + 0,102 0,01040
v, 7,36 0,93%47 8,42, - 0,065 0,00423
o 22180 Vz 7940 019398 8’474 - 0’015 0,00023
’ E, 0,154 0,94 8,47, - 0,013 0,00017
E, 0,154 0,94 8,47¢ - 0,013 0,00017
v, 15,00 1,9050 8,43, ~ 0,053 0,00281
0.45163 v, 15,00 1,9050 8,43¢ - 0,053 0,00281
4
’ E, 0,306 1,90 8,41, - 0,075 0,00563
E, 0,307 1,90 8,41, - 0,075 0,00563
Mittelwert x vv
8,48, 0,08760

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666

Phosphatgehalt: 8,49 + 0,03 %

iS4
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Tabelle XXXIV

Phosphatbestimmung in Schutzmittel D 4

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666

Binwaage g Verbrauch V I Phosphatgehaldr Abweichung der

aufgefilllt auf ml 0,05 n NaOH Einzelmessung >

522 A sur Ein-| Extinktion E ne P05 | % P05 von Mittelwert v

zelbestimmung in 1 em Schicht
Vy 14,45 11,8352 10,714 + 0,125 0,01563
, Vo 14,48 1,8389 10,73g + 0,147 0,02161
0,34251 E1 0,293 1,85 : 10,803 + 0,212 0,04494
E, 0,290 1,83 10,803 + 0,212 0,04494
|
v 11,73 1,4879 10,555 ~ 0,036 0,00130
0,28194 Y, 11,75 1,4923 10,58% - 0,005 0,00003
E, 0,236 1,50 10,64, + 0,050 0, 00250
E, 0,236 1,50 10,64, + 0,050 0,00250
v, 9,76 1,2395 10,12, - 0,464 0,21530
v, 9,73 1,2357 10,09, - 0,495 0,24503
0,24479 E, 0,199 1,25 10,21 - 0,378 0,14288
E2 0,199 1,25 10,213 - 0,378 0,14288
v, 14,43 1,8326 10,86, + 0,270 0,07290
Vo 14,47 1,8377 10,89, + 0,300 0, 09000
0,33746 E, 0,289 1,82 10,78 + 0,195 0,03803
E2 0,289 1,82 10,78¢ + 0,195 0,03803
Mittelwert x v

10,59, 1,11850

Phosphatgehalt: 10,59 + 0,07 %

- eyl -
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Tabelle XXXV Phosphatbestimmung in Schutzmittel D 5

Einwaage g Verbrauch V Phosphatgehalt ;Abweichung der
aufgefiillt auf ml 0,05 n NaOH i Einzelmessung
500 ml ng P2O5 % P2O5 "vom Mittelwert ve
25 ml zur Ein- Extinktion E v
zelbestimmung  in 1 cm Schicht |
i v, 21,23 2,6962 11,263 - 0,157 0,02465
; v 21,20 2,6924 11,24, - 0,173 0,02993
‘ .
0,478717 ! E, 0,435 2,75 11,484 + 0,068 0,00462
! E, 0,435 2,75 11,488 + 0,068 0,00462
; V1 17,03 2,1628 11,207 ~ 0,213 0,04537
V2 17,05 2,1654 11,219 - 0,201 0,04040
0,38599 E, 0,357 2,27 11,76, + 0,341 0,11628
E, 0,355 2,22 11,503 + 0,083 0,00689
‘ v, 12,29 1,5608 11,50, + 0,085 0,00723
V2 12,30 1,5621 11,514 + 0,094 0,00884
0,27133 E, 0,245 1,55 11,425 + 0,005 0,00003
E; 0,245 1,55 11,425 + 0,005 0,00003
Mittelwert x vv
11,42, i 0,28889

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666

Phosphatgehalt: 11,42 + 0,05 %

- <P -
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Tabelle XXXVI

Phosphatbestimmung in Schutzmittel D 6

Einwaage g Verbrauch V Phosphatgehalt Abweichung der 2
aufgefiillt suf ml 0,05 n NaOH Einzelmessung v
500 ml mg P205 % PZOS vom Mittelwert
25 ml zur Ein- | ‘- Extinktion E v
zelbestimmung in 1 em Schicht
v, 15,10 1,9177 10,435 - 0,261 0,06812
V2 15,10 1,9177 10,438 - 0,261 0,06812
0,36745 E, 0,314 1,97 10,725 + 0,024 0,00058
E, 0,314 1,97 10,723 + 0,024 0,00058
V1 17,08 2,1692 10,669 - 0,030 0,00090
v, 17,00 2,1590 10,613 - 0,080 0,00640
0,40660 E, 0,348 2,19 10,77, + 0,073 0,00533
B, 0,348 2,19 10,775 + 0,073 0,00533
V1 9,60 1,2192 10,786 + 0,087 0,00757
6 V2 9,65 1,2256 10,842 + 0,143 0,02045 '
0,22607 E, 0,195 1,22 10,795 + 0,094 0,00884 |
E2 0,195 1,22 10,793 + 0,094 0,00884
V1 8,29 1,0452 10,586 - 0,113 0,01277
V2 8,23 1,0528 10,663 0,036 0,00130
0,19746 E, 0,173 1,08 10,93 + 0,240 0,05760
E2 0,170 1,05 10,635 - 0,064 0,00410
Mittelwert x vv
0,27683

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666

10,69,

Phosphatgehalt: 10,70 + 0,03 %

- vy -
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Tabelle XXXVII

Phosphatbestimmung in Schutzmittel D 7

i

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666

Phosphatgehalt: 14,14 + 0,04 %

Einwaage g é Verbrauch V Phosphatgehalt: Abweichung der 5
aufgefiillt auf : mi 0,05 n NaOH Einzelmessung v
: 500 ml mg P,0 % P,0; | vom Mittelwert
25 ml zur Ein- Extinktion B i
zelbestimmung in 1 cm Schicht ‘ v
v, 13,73 11,7437 14,037 - 0,105 0,01103
v 13,79 1,7513 14,09 ‘ - 0,044 0,00194
0,24844 2 : s
»24 E, 0,278 1,74 14,00, - 0,135 0,01823
E, 0,278 1,74 14,007 - 0,135 0,01823
v, 14,80 1,8796 14,199 + 0,057 0,00325
V2 14,83 1,8834 14-,228 + 0,086 0,00740
0,26475 E1 0,298 1,88 14,202 + 0,060 0,00360
E2 0,298 1,38 14,202 + 0,060 0,00360
| vV, 16,55 2,1019 13,964 - 0,175 0,03063
Vo, 16,53 2,0993 13,949 - 0,193 0,03725
9,30099 E, 0,333 2,10 13,95, 0,189 0,03572
E2 0,335 2,11 14,020 - 0,122 0,01488
vV, 14,16 1,7983 14,41, ; + 0,277 0,07673
Vo, 14,15 1,7971 14,409 j + 0,267 0,07129
| 0,24943 E, 0,285 1,78 14,274 + 0,131 0,01716
i E, 0,285 1,78 14,273 + 0,131 0,01716
Mittelwert x v
14,14, 0,36810

- SpL -

07/10/2014



Tabelle XXXVIIT

Phosphatbestimmung in Schutzmittel D 8

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666

Phosphatgehalt: 11,41 + 0,04 %

Einwaage g Verbrauch V Phosphatgehalt Abweichung der 5
aufgefiillt auf ml 0,05 n NaOH Einzelmessung v
500 ml mg P205 % P205 vom Mittelwert
25 ml zur Bin- | Extinktion E v
zelbestimmung in 1 cm Schicht
————e e
: V1 12,30 1,5621 11,18 - 0,226 0,05108
v, 12,30 " 1,5621 11,18, - 0,226 0,05108
0,27942 E1 0,255 1.60 : 11,452 + 0,045 0,00203
E, 0,255 1,60 11,455 + 0,045 0,00203
V1 11,45 +1,4542 11,235 - 0,172 0,02958
\L 11,50 . 1,4605 11,284 - 0,123 0,01513
0,25887 E, 0,238 1,50 11,584 + 0,182 0,03312
E2 0,238 i 1,50 11,589 + 0,182 0,03312
V1 11,66 § 1,4808 11,439 + 0,032 0,00102
vy 11,70 { 1,4859 11,473 + 0,071 0,00504
0,25891 !
' E1 0,239 i 1,50 11,587 + 0,180 0,03240
E, 0,239 1,50 11,585 + 0,180 0,03240
—h
v, 13,10 | 1,6637 11,24, - 0,164 0,02690
V2 13,10 i 1,6637 11,243 - 0,164 0,02690
0,29596 E, 0,270 | 1,70 11,485 + 0,081 0,00656
Ez 0,270 1,70 11,488 + 0,081 0,00656
Mittelwert x vv
11,407 0,35495

= 9% ~
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Tabelle XXXIX

Phosphatbestimmung in Schutzmittel D 9

Einwaage g Verbrauch V Phosphatgehalt Abweichung der
' aufgefiillt auf ml 0,05 n NaOH Einzelmessung >
* 500 ml mg P205 % P205 vom Mittelwert v
25 ml zur Ein- | Extinktion E v
zelbestimmung in 1 cm Schicht
v, 14,83 1,8834 9,54, + 0,149 0,02220
v, 14,80 1,8796 9,523 + 0,130 0,01690
0,39476 E, 0,296 1,87 9,474 + 0,081 0,00656
E, 0,296 1,87 9,474 + 0,081 0,00656
V4 10,99 1,3957 9,45, + 0,058 0,0033%6
v, 11,03 1,4008 9,485 + 0,092 0,00846
E, 0,205 1,39 9,415 + 0,019 0,00036
v, 9,73 1,2357 9,304 - 0,089 0,00792
AP 9,75 1,2383 9,325 - 0,068 0,00462
0,26560 E, 0,197 1,24 9,334 - 0,056 0,00314
E, 0,197 1,24 9,334 - 0,056 0,00314
v, 13,56 1,7221 9,355 - 0,038 0,00144
v, 13,52 1,7170 9,325 - 0,066 0,00436
E, 0,270 1,70 9,235 - 0,158 0,02496
Mittelwert x v
9,393 0,14634

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666

Phosphatgehalt: 9,39 + 0,02 %

= Ly -

07/10/2014



Tabelle XXXX Phosphatbestimmung in Schutzmittel D 11

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666

14,59,

Phosphatgehalts 14,60 + 0,02 %

Einwaage g Verbrauch V Phosphatgehalt Abweichung der

aufgefillt auf ml 0,05 n NaOH 0 4 Einzelmeaiungt 2

500 ml ; mg P P,0 vom Mittelwer v

25 ml zur Ein-| Extinktion E 275 2°5 "

zelbestimmung in 1 em Schicht
v1 27,55 . 3,4989 14,512 - 0,087 0,00757
v, 27,50 3,4925 14,48; - 0,113 0,01277

0,4822 E, 0,559 3,50 14,51, - 0,082 0,00672
E, 0,559 3,50 14,514 - 0,082 0,00672
v, 19,93 2,5311 14,65, + 0,057 0,00325
v, 19,93 2,5311 14,65¢ + 0,057 0,00325

0,3454 E, 0,404 2,54 14,70, + 0,108 0,01166
E, 0,402 2,52 14,59, + 0,007 0, 00005
vV, 26,76 3,3985 14,58, - 0,013 0,00017

0,4660 vV, 26,76 3,3985 14,58¢ 0,013 0,00017
E, 0,541 3,40 14,59, - 0,007 0,00005
E, 0,541 3,40 14,595 - 0,007 0,00005
v, 22,10 2,8067 14,635 + 0,034 0,00116
v, 22,13 2,8105 14,653 + 0,054 0,00292

0,3836 E, 0,446 2,81 14,65) + 0,052 0,00270
E, 0,446 2,81 14,65, + 0,052 0,00270

Mittelwert x vZ
0,06191

- 8% -
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Tabelle XXXXI

Phosphatbestimmung in Schutzmittel D 12

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666

Phosphatgehalt: 13,82 +0,03 %

Einwaage g Verbrauch V ' Phosphatgehalt Abweichung der
aufgefiillt guf ml 0,05 n NaOH Einzelmessung 2
500 ml mg P2O5 % PZOS vom Mittelwert v
25 ml zur Ein- Extinktion E
zelbestimmung in 1 em Schicht v
V1 22,03 2,7978 13,775 - 0,042 0,00176
V2 22,06 2,8016 13,794 - 0,023 0,00053
0,40622 E, 0,445 2,80 13,786 - 0,0%1 0,00096
E; 0,445 2,80 13,786 ~ 0,031 0,00096
v, 22,50 2,8575 13,67, - 0,143 0,02045
v, 22,50 2,8575 13,67, - 0,143 0,02045
0,41794 E, 0,456 2,86 13,68, - 0,131 0,01716
E2 0,456 2,86 13,686 - 0,131 0,01716
v, 12,70 1,6129 13,961 + 0,144 0,02074
V2 12,75 1,6193 14,017 + 0,200 0,04000
0,23105 E, 0,257 1,62 14,02, + 0,205 0,04203
E2 0,257 1,62 14,022 + 0,205 0,04203
V1 13,56 1,7221 13’778 - 09039 0!00152
vV, 13,52 1,7170 13,737 - 0,080 0,00640
0,24998 E, 0,272 1,71 13,68, - 0,136 0,01850
E2 0,275 1,75 14,00, + 0,184 0,03386
Mittelwert x vv
13,817 0,28451

-6¥L -
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Tabelle XXXXII

Phosphatbestimmung in Schutzmittel D 13

. http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00057666

Phosphatgehalt: 9,23 + 0,03 %

Einwaage g Verbrauch V Phosphatgehalt Abweichung der
aufgefiillt auf ml 0,05 n NaOH Einzelmessung 2
500 ml i ng P205 % P205 vom Mittelwerd v
25 ml zur Ein- Extinktion E v
zelbestimmung in 1 cm Schicht
v, 12,23 .1,5532 9’356 + 0,125 0,01563
Vs 12,29 1,5608 9,402 + 0,171 0,02924
0,33201 E, 0,248 1,56 9,39, + 0,166 0,02756
E, 0,248 1,56 9,397 + 0,166 0,02756
vy 11,05 1,4034 9,301 + 0,070 0,00490
V2 11,05 1,4034 9,301 + 0,070 0,00490
0,30178 E, 0,207 1,40 9,27, + 0,047 0,00220
E2 0,207 1,40 9,278 + 0,047 0,00220
v, 23,26 2,9540 9,165 - 0,066 0,00436
0,64460 V2 23,29 2,9578 9}177 - 0,054 0,00292
' E1 0,470 2,98 9,246 + 0,015 0,00023
B 0,470 2,98 9,24, + 0,015 0,00023
V1 19,56 2,4841 9,052 - 0,179 0,03204
0,54884 V2 19,56 2,4841 9,052 - 0,179 0,03204
’ By 0,390 2,49 9,07, - 0,157 0,02465
E2 0,390 2,49 9.074 - 0,157 0,02465
'V1 15,38 1,9533 9!189 - 0,042 0,00176
0,42510 V2 15,40 1,9558 9,202 - 0,029 0,00084
' E1 0,320 1,96 9,221 - 0,010 0,00010
E2 0,320 1,96 9,221 - 0,010 0,00010
Mittelwert x vV
9,231 0,23811
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Tabelle XXXXITI

Phosphatbestimmung in Schutzmittel D 14

T
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Phosphatgehalt: 10,41 + 0,04 %

Einwaage g Verbrauch V Phosphatgehalt Abweichung der
aufgefiillt auf ml 0,05 n NaOH Einzelmessung 5
500 ml mg P205 % PZOS vom Mittelwert v
25 ml zur Ein- Extinktion E v
zelbestimmung in 1 cm Schicht
v, 13,35 1,6955 10,434 + 0,021 0,00044
Vs 13,33 1,6929 10,418 + 0,005 0,00003
0,32498 E, 0,265 1,68 10,33, - 0,074 0,00548
E, 0,265 1,68 10,339 - 0,074 0,00548
v, 9,72 1,2344 10,60 + 0,196 0,03842
Vo, 9,75 1,2383 10,645 + 0,229 0,05244
0,23271 E, 0,196 1,24 10,65, + 0,244 0,05954
B, 0,196 1,24 10,657 + 0,244 0,05954
v, 9,53 1,2103 10,439 + 0,026 0,00068
V2 9,53 1,2103 10,439 + 0,026 0,00068
0,23188 E, 0,190 1,20 10,350 - 0,063 0,00397
E2 0,194 1,22 10,523 + 0,110 0,01210
v, 12,30 1,5621 10,193 - 0,220 0,04840
v2 12,32 1,5646 10,209 - 0,204 0,04162
0,30651 E, 0,263 1,56 10,179 - 0,234 0,05476
E, 0,254 1,56 10,179 - 0,234 0,05476
Mittelwert x vv
10,413 0,43834
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