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Lagerungsbestidndigkeit clartiger bindemittel- und pigmenthaltiger
Holzschutzmittel

Zusammenfassung

Olartige Holzschutzmittel (HSM) mit verschiedenen Bindemittel- und
Pigmentgehalten wurden 2 Jahre lang bei 4 oC, 20 °C und 35 °c gela-
gert. Jedes halbe Jahr wurden die Wirkstoffgehalte kontrolliert und
die Beschaffenheit der Produkte hinsichtlich Ausfdllungen untersucht.
Nach der Lagerung wurden biologische Priifungen durchgefilhrt, um eine
Korrelation zwischen Wirkstoffabfall, AusmaB der Ausfdllungen und
biologischer Wirksamkeit zu erhalten. Die Arbeit sollte Aufschlub
dariber geben, inwieweit eine Lagerung von Slartigen bindemittel-

und pigmenthaltigen HSM Einflull auf die Wirksamkeit hat.

Summary

Storage life of oily wood preservatives containing binders and vigments.

0il based wood preservatives containing different concentrations of
binders and vigments are storaged over two years under 4 OC, 20 ¢ and
35 °c. Bvery half year the concentrations of fungicides and insecti-
cides were analytically controlled and the quality of the products jn
view of precipitations investigated. After the storage biological
tests are made to get a correlation between 'concentration of fungici-
des and insecticides, dimension of precipitation and biological
efficiancy. The research should give information how far a storage

of oily wood preservatives containing binders and pigments influences

the biological effectiveness.

Fiir die Ermittlung der Lagerbestdndigkeit wurde zunichst von der Uber-
legung ausgegangen, dal es wohl nur bei einem Teil der Holzschutzmit-

tel (HSM) zu irreversiblen Verdnderungen in Form von nicht wiederauf-

15sbaren Ablagerungen und/oder Reaktion mit dem Behdlter-Material

kommt.



1 Vorversuche

Um Anhaltspunkte dariiber zu erhalten, welche HSM letztenendes in die
Untersuchungen éinbezogen werden sollten, wurde eine Reihe von Pro-
dukten mit Priifzeichen aus dem Handel - teilweiée auch vom Herstel-
ler direkt - bezogen und etwa 1 Jahr lang bei 20 °c gelagert. Dabei
war allerdings bei der Mehrzahl der HSM das Abfiilldatum nicht fest-
stellbar, sei es, daB eine entsprechende Schliissel-Nummer fehlte,
oder daB die Herstellfirma auf Anfrage auBerstande war, diesbeziig-

lich Angaben zu machen.

Bei der Auswahl der HSM wurde so vorgegangen, dal dabei die gidngigen
Wirkstoffe in Kombination mit wechselnden Bindemitteln-Gehalten
(0 - 23 %) erfaBt wurden (Tabelle 1).

Tabelle 1

Wirkstoffe

2,5-Dimethyl-N-cyclohexyl-N-methoxi~3%=-furancarbonsdureamid
(Xyligen B)

1-Chlornaphthalin

Pentachlorphenol

Fungamin (Dehydroabietylamin-Pentachlorphenat)
Phenylquecksilberoleat (Mergal 03%0)
Tributylzinnoxid (TBTO) |

Tributylzinnbenzoat/ Methylenbisthiocyanat/N-Methylpyrrolidon
(BEP 27/Acima)

Tributylzinnbenzoat/Methylenbisthiocyanat (Traetex 297/Acima)
Tris-(N-cyclohexyl-diazeniumdioxi) - Al (Xyligen - Al)
-Hexachlorcyclohexan (Lindan)

Norbornendimethanol - hexachlorcyclosulfit
(Endosulfan bzw. Mergal IB 45)




Nach der Lagerung wurden die Gebinde eine Minute von Hand geschiittelt,
in Glasflaschen entleert und anschlieBend hinsichtlich verbliebener
Ablagerungen und, sichtbarer Korrosionsschiden untersucht. Sofern die
Offnungen groB genug waren, wurden die Innenoberfliéchen der Gebinde
mit Hilfe einer Mikroskopier-Lampe betrachtet. Behdlter mit kleinen

Offnungen wurden aufgeschnitten.

Die Untersuchung vorhandener Riickstdnde auf ihre Konsistenz geschah
z. T. mit LSsemitteln (Toluol, Chloroform) unter Zuhilfenahme eines
Spatels. Die korrodierten Gebinde wurden alle aufgeschnitten und un-

ter dem Mikroskop betrachtet.

In Tabelle 2 sind die vorgepriiften HSM aufgelistet, in Tabelle % sind

die HSM-Nummern den Namen dieser Produkte zugeordnet.

Unter Beriicksichtigung der Befunde an den HSM bzw. an den Gebinden
wurde filir den Hauptversuch eine bestimmte Auswahl getroffen, wobei
ghnlich zusammengesetzte HSM zu Gruppen zusammengefaBt und von diesen
typische Produkte ausgewdhlt wurden. Pr8parate, bei denen sich wenig

oder keine Ablagerungen gezeigt hatten, blieben unberiicksichtigt.

Bei der Beschaffung stellte sich dann heraus, daB einige der Pripara-
te nicht mehr oder zeitweise nicht hergestellt wurden. Es verblieben

letztlich die in Tabelle 4 aufgefihrten HSM.

2 Lagerungs-Hauptversuche

2.1 Lagerungsversuche und chemische Priitfungen

Fiir die Lagerungsversuche wurden von jedem dieser HSM 6 Kleingebinde
a 1 kg von den Herstellwerken bezogen. Fiir die Uberpriifung des Wir-
stoffgehaltes wurde von jedem Produkt 1 Gebinde in eine 1 Liter-Glas-

flasche (braun, mit SchraubverschluB) umgefiillt.
Die anderen Behdlter wurden wie folgt gelagert:

je 2 Gebinde bei + 35 °¢ (Brutschrank)
je 2 Gebinde bei ca. + 4 °C (Kiihlschrank)

je 1 Gebinde bei 20 °C (Klimaraum)
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An den in die Flaschen umgefiillten HSM wurden analytische Kontroll-
prifungen bezliglich der Wirkstoff- und der Festkdrpergehalte durch-
gefilhrt. Die in den Flaschen verbliebenen Reste wurden bei 20 °C

eingelagert.

Vor dem Abfillen bzw. vor dem Einlagern wurden alle Gebinde 2 Min.

lang intensiv von Hand durchgeschiittelt.

Die Bestimmung der Anfangs-Wirkstoffgehalte wurde durchgefiihrt, um
bei spdterem durch die Lagerung bedingten Verlust an biologischer
Aktivitidt konkrete Ausgangswerte flir eine Beurteilung zur Verfiigung

zu haben, da aufgrund eigener Erfahrungen auch bei einem iiberwach-

ten HSM nicht mit Sicherheit davon ausgegangen werden kann, daB die per

Rezeptur festgelegten Wirkstoff-Konzentrationen immer eingehalten

werden.

Die Gebinde wurden in der Zeit vom 18.06. bis 10.08.1979 eingelagert.

Die Kontrollen wurden halbjdhrlich am

10.01.1980
08.07.1980
09.01.1981
und 29.06.1981

jeweils wie folgt vorgenommen:

Je 1 der bei 4 °C und bei 35 °¢ gelagerten Gebinde wurde 1 Minute
lang von Hand geschiittelt, gedffnet und in ein Becherglas entleert.
Dabei wurden die gebildeten Ablagerungen in den HSM und die Innen-
seiten der leeren Behdlter in Augenschein genommen. Fiir die Kontrolle
der Wirkstoffgehalte wurden einige Millimeter abgefilillt und die HSM
wieder in die Behilter gegeben. Dieselben Gebinde wurden auf diese
Weise insgesamt dreimal kontrolliert. Die letzte Kontrolle am
29.06.1981 erfolgte dann an den bis dahin verschlossen gebliebenen

Behdltern, wobei alle Lagertemperaturen beriicksichtigt wurden.
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Die quantitative Bestimmung der Wirkstoffe

Pentgchlorphenol (pcP),
Fungamin
1-Chlornaphthalin und
Lindan

erfolgte mittels Diinnschichtchromatografie in den zentrifugierten

HSM in Anlehnung an DIN 52 161 Bl. 5 (1970). Die Gehalte an

Tributylzinnoxid (TBTO) und
Mergal IB 45

wurden iiber die quantitative Bestimmung der Zinnanteile atomab-
sorptionsspektroskopisch ermittelt. Quecksilber (Mergal 030) wurde

nicht bestimmt.

Der Zustand der HSM an den Kontrolltagen beziiglich der gebildeten
Ablagerungen ist aus Tabelle 6 zu entnehmen, die Wirkstoffgehalte

an den Kontrolltagen aus Tabelle 7.

2.2 Auswertung

Die vor dem Lagerversuch durchgefiihrten Kontrollpriifungen an den HSM
hinsichtlich Wirkstoffart, Wirkstoffgehalt und - als Hinweis auf
sonstige Abweichungen in der Zusammensetzung - FestkSrpergehalt for-
derten z. T. erhebliche Abweichungen von den hinterlegten Rezepturen
zutage (Tabelle 5). Zwei der Pridparate (Nr. 1 und 2) enthielten deut-
lich .weniger Fungamin als in den Rezepturen angegeben

war und auflerdem kein Lindan (!), daflir aber etwa die vierfache Men-

ge Mergal 030. Bei einem weiteren Produkt (Nr. 24) fehlte Lindan.

Die anhand der atomabsorptionsspektrometrisch bestimmten Zinn-Gehalte
(Gesamtzinn) rechnerisch ermittelten TBTO-Anteile der HSM Nr. 24 und
26 stimmten zwar mit den Sollwerten iliberein (Tab. 5), die zusdtzli-
che diinnschichtchromatografische Untersuchung zeigte jedoch, daB der
Wirkstoff - offenbar mit zinnorganischen Verbindungen - erheblich

verunreinigt war, so daB der tatsdchliche TBTO-Gehalt deutlich unter



-6 -

dem angegebenen Wert lag. Die liber den Zinn-Gehalt (TBTO) atomab-
sorptionsspektrometrisch bestimmten Mergal IB 45 - Gehalte bei den
Prdparaten 21 und 22 wichen ebenfalls deutlich von den Sollwerten

abe

Die theoretischen Festkorpergehalte ergaben sich aus den Rezepturen,
wobeli bestimmte Komponenten wie Phthalate, Glykols u. #. wegen deut-
licher Abdampfverluste bis 105 °C nur mit einem "Abschlag" beriick-
sichtigt wurden, woraus sich dann die ungefdhr (~ ) zu erwartenden
FestkOrpergehalte ergaben (Tabelle 5). Die festgestellten erheblichen
Abweichungen traten dabei z. T. an denselben Produkten (Nr. 1, 2 und
2k) auf und zwar so, daB bei Nr. 24 der ermittelte Festkdrpergehalt
weit liber, bei Nr. 1 und 2 weit unter dem Sollwert lag (Tabelle 5).

Zwischen dem festgestellten Wirkstoffabfall, dem Harz- und Pigmentge-
halt und dem AusmaB der beobachteten Ausfdllungen nach Ende der Lage-
rung war kein Zusammenhang erkennbar (Tabelle 2, 6 und 7). So war der
Wirkstoff-Abfall bei HSM Nr. 1 mit einem Harzgehalt von 11 % und
einen RuBanteil von 2,8 % nur gering. Praktisch keine Verminderung
des Wirkstoffgehaltes zeigten die HSM Nr. 15 und Nr. 21 mit 10 % bzw.
15 % Bindemittelgehalt. Bei den Produkten mit einem Wirkstoffabfall
um 10 % lagen die Bindemittelanteile zwischen 7,6 % (Nr. 24) und 14,3
(Nr. 22). Das Bild &dndert sich auch nicht, wenn man statt der Binde-
mittelgehalte die gefundenen Abdampfriickstdinde (Festkdrpergehalte, Ta-
belle 5) zugrunde legt, so daB angenommen werden muB, daB die bei
einer Lagerung insgesamt auftretenden Verinderungen rezepturspezi-
fisch sind. Das Ausmal der Ausfdllungen war im allgemeinen umso gro-

Ber, je hoher die Lagerungstemperatur war.

3 Biologische Priifungen

3.1 Auswahl der Prdparate fiir die biologischen Priifungen

Aufgrund der Ergebnisse bzw. der Verdnderungen an den HSM einschliel-
lich des festgestellten Wirkstoffabfalls schien eine Kontrolle der

Wirksamkeit nach der Lagerung liber biologische Priifungen sinnvoll.



-7 -

Dabei wurden nicht alle Produkte in gleicher Weise untersucht, son-
dern es wurde nach dem jeweiligen Befund (Wirkstoffabfall, Grad der

Ausfdllungen, Ahnlichkeiten bei den Rezepturen) gezielt geprift.

Bei den Priifungen wurden die gleichen Kriterien zugrundegelegt, wie
sie auch bei den Zulassungspriifungen zwecks Zuteilung von Priifzei-
chen vom Sachverstdndigen-Ausschull Holzschutzmittel angewendet wer-

den.

Bestimmt wurde die Wirkungstiefe gegen Pilze fiir Ole im Abhobelver-
such nach 5.% der "Priifgrundsdtze fiir die Zuteilung eines Priifzei-
chens flir Holzschutzmittel", die Wirkungstiefe gegen Insekten (Haus-
bocklarven) im Abhobelversuch (Iv-Test) nach 5.4 der Priifgrundsitze
und die vorbeugende Wirkung gegen Basidiomyceten (Grenzwert) nach
DIN 52 176. Gepriift wurde - mit Ausnahme bei HSM Nr. 1 - im P-Abho-
belversuch (5.3 Priifgrundséitze) nur mit Coniophora puteana (Cp), weil
dieser Prifpilz in dér Regel der unempfindlichste Basidiomycet ist.
Bei ausreichender Wirkung eines HSM gegen Cp kann daher im allgemei-
nen davon ausgegangen werden, daB gleichzeitig auch gegen Poria
monticola (Pm) und Lentinus lepideus (L1) ausreichende Wirkung vor=-

handen ist.

HSM Nr. 1: Aufgrund der von der Sollrezeptur abweichenden Zusammen-
setzung wurde vor Lagerungsbeginn eine Kontrolle der fungi-
ziden Wirksamkeit vorgenommen, da davon auszugehen war,
daB dieses Produkt in dieser Zusammensetzung auch in
den Handel gelangt war. Hier interessierte natiirlich auch
das Verhalten gegen Pm und Ll. Da in dem Pré&parat kein
Lindan nachgewiesen werden konnte, wurde auf eine Pri-
fung der insektiziden Wirksamkeit verzichtet. Aufgrund
des (liberraschend) positiven Priifergebnisses und der
festgestellten starken Ausfdllungen am Ende des Lage-

rungsversuches wurde die Priifung mit Cp wiederholt.

HSM Nr. 2: Wurde nicht lberprift, da hier die gleichen Verhdltnis-

se wie bei Nr. 1 vorlagen.
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HSM Nr. 14: Aufgrund der festgestellten starken Ausfdllungen bei
35 °C wurden je ein Abhobelversuch fiir die fungizide
und die insektizide Wirksamkeit durchgefiihrt. Da hier-
bei mit der MSglichkeit gerechnet werden muBte, daB die
Ausfdllungen Wirkstoffe an der Holzoberfldche absorbier-
ten, wurde gleichzeitig eine Bestimmung des Grenzwertes
nach DIN 52 176 durchgefiihrt. Hierfiir wird der HSM mit
Chloroform verdiinnt, so daB ggf. an Unldslichem absor-
bierte Wirkstoffe geldst und in das Holzinnere transpor-
tiert werden. Bei negativem Ausgang des P-Abhobelversu-
ches hidtte das Ergebnis des Grenzwertversuches AufschlufB
dariber geben kdnnen, ob das Versagen des HSM tatsich-
lich nur auf einen Riickhalteeffekt durch die an der Holz-
oberflidche verbleibenden Ausfdllungen zurilickzufilhren ge-
wesen widre. Zur Kontrolle wurden die Abhobelversuche auch
an der bei 20 °C gelagerten Probe vorgenommen, die den
gleichen Konzentrationsabfall an PCP bei sonst schwidche-

ren Ausfdllungserscheinungen gezeigt hatte.

HSM Nr. 15: Die bei 20 °C und 35 °c festgestellten starken Ausfdllun-
gen gaben Anlafl, die verbliebene fungizide und insekti-
zide Wirksamkeit des HSM im Abhobelversuch zu iberpriifen.
Hierbei hdtte auch ein eventueller EinfluB von Mergal 030
miterfaBlt werden kdnnen. Auf die Ermittlung des Grenzwer-
tes wurde verzichtet, da diese bereits durch die Priifung

des HSM Nr. 14 abgedeckt wurde.

HSM Nr., 17: Priifung im Abhobelversuch (P, Iv) wegen der starken Aus-
fillungen bei 4 °C und 20 °¢ 4a Gegebenheiten wie bei Nr.14
bei zusdtzlich niedrigerem PCP-Gehalt. Dabei konnte hier
auch die Auswirkung einer evtl. verringerten Mergal 030-
Menge kontrolliert werden. Wegen der starken Ausfdllun-

gen wurde auch der Grenzwert (s. HSM Nr. 14) iiberpriift.

HSM Nr. 21: 8. HSM Nr. 22
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HSM Nr. 22: Dieses Prdparat zeigte nach der Lagerung bei 4 °c prak-
tisch keine sichtbaren Ausfallungen. Auch der Wirkstoff-
abfall (PCP) war gering. Mit Nr. 21 fast rezepturgleich
hinsichtlich der Wirkstoffe unterschied es sich von die-
sem durch seinen RuB-Gehalt, den hoheren Feststoff-Anﬁeil
und das geringer dosierte Mergal IB 45. Die bei & °c ge-
lagerte Probe wurde einem P- und Iv-Abhobelversuch un-
terzogen. Auch bei nach Lagerung unauffdlligem Befund

bestand hier der Verdacht einer Wirkstoffunterdosierung.
HSM Nr. 24: Siehe HSM Nr. 26 da fast identische Rezepturen

HSM Nr. 26: Hier zeigten sich bei Beendigung der Lagerung bei 20 °¢
und %5 °¢ groflere Ablagerungen. Der Wirkstoffabfall war
nur gering, wobei Mergal 030 allerdings nicht kontrol-
liert wurde. Vom Wirkstoffabfall (TBTO) war allenfalls
eine Auswirkung auf die P-Wirksamkeit zu erwarten. Es
wurden an den bei 20 °C und 35 °c gelagerten Proben ein

P-Abhobeltest und ein Grenzwertversuch durchgefiihrt.

2.2 Auswertung

Die Versuchsergebnisse (Tabelle 8) zeigen, daB eine Beeintrachtigung
der HSM hinsichtlich ihrer biologischen Wirksamkeit bei dem beobach-
teten Wirkstoffabfall bis zu 10 % der Ausgangsmengen nicht vorhanden
ist. Bei dem HSM Nr. 1 verlief der P-Abhobelversuch trotz der Unter-
dosierung an Fungam. positiv, wahrscheinlich aufgrund der Uberdosie-
rung von Mergal 030. Wegen seines Bindemittel- und hohen Rufigehaltes
wurde dieses Produkt (wie auch das gleichartige HSM Nr. 2) mit in die
Lagerungsversuche einbezogen, um den Grad des weiteren Wirkstoffab-
falls festzustellen. Dieser stellte sich dann allerdings als so ge-
ring heraus, dal eine ausreichende fungizide Wirkung weiterhin gege-
ben war. Das HSM Nr. 2, praktisch rezepturgleich mit Nr. 1, wurde
daraufhin nicht mehr biologisch gepriift. HSM Nr. 14 war trotz eines
Wirkstoffverlustes von etwa 10 % ebenfalls noch ausreichend fungizid

wirksam, sowohl im Abhobelversuch als auch hinsichtlich des Grenzwer-
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tes. Die vorhandenen starken und bei den Priifungen an den Oberflidchen
der Kiefernsplintholzklotzchen verbleibenden Ausfdllungen hatten auch

keinen EinfluB auf die Eindringtiefe von Lindan (Iv-Test).

Das gleiche Ergebnis zeigte das HSM Nr. 15 trotz relativ hohen Fest-

stoffanteils.

Die biologische Priifung des HSM Nr. 17 (P- und Iv-Abhobelversuch) ver-
lief negativ,y trotzdem kein Wirkstoffabfall festgestellt werden konnte.
Bei im Prinzip ausreichendem fungiziden Anteil (Grenzwert) und relativ
niedrigem Bindemittel- und Pigmentanteil liegt hier der SchluB nahe,
daB3 dieses Produkt aufgrund ungeeigneter Losemittelzusammensetzung
nicht den Anforderungen geniigt. Die Lagerungsbeanspruchung war hier

ohne EinfluB.

Gleiches gilt offenbar auch filir das HSM Nr. 22, wobei der negative Ver-
lauf der Iv-Priifung wohl auf das von vornherein unterdosierte Mer-

gal IB 45 zuriickzufihren ist.

Das HSM Nr. 26 zeigt, trotz starker Ausfdllungen in der bei 35 °¢ ge~

lagerten Probe, erwartungsgemdl ausreichende fungizide Wirkung.

3 Zusammenfassung

Aus den Versuchsergebnissen geht hervor, daB bei Slartigen pigment -
und/oder bindemittelhaltigen HSM zwar starke Ausfillungen bei Lagerung
auftreten kodnnen, daB diese aber offenbar keinen Wirkstoffabfall iiber
10 % der Ausgangsmengen zur Folge haben und daB die verbleibende biolo-
gische Aktivitdt ausreichend ist. In diesem Zusammenhang sollte er-
wdhnt werden, dal der festgestellte Wirkstoffverlust im Toleranzbe-
reich der analytischen Wirkstoffkontrolle bei den Uberwachungs-Prii-

fungen liegt.

Die bei 2 der HSM festgestellte unzureichende biologische Wirksamkeit
hangt nicht mit der Lagerungsbeanspruchung zusammen, sondern ist auf

mangelhafte Rezeptierung zurilickzufilhren.



Die in ihrer biologischen Wirkung trotz der lagerungsbedingten
Verénderungen?ausreichenden Produkte wilirden in der Praxis aller-
dings kaum noch verwendet werden, da es durch die Ausfédllungen
zu unschoénen flecken- bzw. wolkenartigen Effekten auf den damit

behandelten Holzflidchen kommt.

Nach Fertigstellung dieses Berichtes wurde bekannt, daB die HSM
Nr. 1 und 2 bereits zu Versuchsbeginn nicht mehr produziert
wurden, daB diese in Originalgebinden angelieferten HSM also

"Labormuster" waren.

Aufgrund der Versuchsergebnisse kann auf eine Priifung der Lage-~
rungsbestidndigkeit bei der Uberprifung der HSM verzichtet wer-
den. Allerdings haben die Untersuchungen auch gezeigt, daB es
trotz Uberwachung zu Abweichungen an der Sollzusammensetzung
kommen kann, die eine ungenligende biologische Wirkung zur Folge

haben kdnnen.



Tabelle 2 zum Forschungsbericht 32 0580 5 77

Holzschutz- | Eingang im| Abfiill- % Art der Art und Gehalt Korrosion der Ablagerungen
mittel Amt Datum Bindemittel Wirkstoffe an Pigmenten Gebindeinnen- (Art, Aussehen)
Nr. flache
1 23.0%.78 ? 11 Fungamin 2,8 % Ru - nicht vollstdndig
Mergal 030 aufschiittelbar
Lindan Schlamm u. Brocken
2 23-03.78 -? 12 Fungamin - kleine Korrosions- -
Mergal 030 stellen im Grenz-
Lindan bereich Fliissig-
keit/Luft
3 23.03.78 ? 11 Fungamin Schlamm
Mergal 030 2,6 % Fe-Oxide - schwer 18slich in
Lindan Toluol/Chloroform
Naphthenate 0,56 % RuB
b 30.03.78 ? 8 PCP
Tragiex 297 - - -
5 30.03.78 2 7 Traetex 297 - - -
Lindan
6 22.02.78 ? ~ 12 PCP _ - -
Traetex 297
7 22.02.78 | 2 ~12 PCP 3 % -  Schlamm

Traetex 297
Lindan




Tabelle 2 (Fortsetzung)
'Holzschutz- | Eingang im Abfiill- % Art der Art und Gehalt | Korrosion der " Ablagerungen
mittel Amt Datum Bindemittel | Wirkstoffe an Pigmenten |Gebindeinnen- (Art, Aussehen)
Nr. fl&che
-8 10.04,.1978 ? 7 PCP - - -
Lindan
9 07.0%.1978 Anfang 12 PCP/TCP - - -
1977 Lindan
10 22.02.1978 ? 12 PCP/TCP - - -
Lindan
11 22.02.1978 ? 6 2,5-Dimethyl..*) - - -
Lindan
12 21.03.1978 ? 3,5-7,5 PCP 3 % Asphalt - -
Lindan Sudanorgange
13 22.02.1978 ? 12 PCP/TCP Beginnende Korro-
Lindan - sion am Boden,be- -
vorzugt an Biefen
des Uberzug-Werk-
stoffes und im
Falzbereich
14 30.03.1978 ? 8 PCP - Beginnende punkt- _
Lindan formige Korrosion
am Boden, hauptsZch-
lich Falzbereich
15 01.0%.1978 ? 10 BCP - Vereinzelt Angriff Flockige bis
Mergal 030 der Innenlackierung, kornige Ab-
Lindan Verfdrbung d. darun- setzungen
terliegenden Metall~ g
Oberflache




Tabelle 2 (Fortsetzung)
Holzschutz- Eingang im | Abfill-~ % Art der Art und Gehalt Korrosion der Ablagerungen
mittel Amt Datum Bindemittel | Wirkstoffe an Pigmenten Gebindeinnen- (Art, Aussehen)
Nr. flzche
16 01.03%,1978 ? 7 PCP keine - nicht vollstidndig
Mergal 030 Angabe aufschiittelbar,
Lindan Klumpen
2 7 1 % Ei -
17 01.03.1978 , PCP 12 % Eisen ) Sehlamn und
Mergal 030 oxide K1
Lindan umpen
18 08.03%.1978 ? 10 Fungamin - - -
Lindan
19 30.03.1978 ? 7 PCP
Mergal IB 45 - - -
20 20.0%.,1978 ? 7 PCP keine Angabe - Innenbesch. ange-
Mergal IB L5 griffen, haftende
u.a. wahrschein- Riicksténde an
lich Ruf Boden und Innen-
wand
21 21.02.1978 ? 15 PCP - - wenig griesartige
Mergal IB 45 aber festhaftende
Riicksténde
22 21.02.1978 ? 14,3 PCP 2,5 % RufB - Schlamm + gries-
Mergal IB 15 artige Ausschei-
dungen
23 13.04.1978 ? 10 Chlornaphthal. 2 % ohne - nicht vollsténdig
Mergal 030 Angaben aufschiittelbar
Lindan Schlamm u. Brocken




Lindan

Tabelle 2 (Fortsetzung)
Holzschutz- Eingang im | Abfiill- % Art der Art und Gehalt Korrosion der Ablagerungen
mittel Amt Datum Bindemittel Wirkstoffe an Pigmenten Gebindeinnen- (Art, Aussehen)
Nr. fl&che
2L 13.04.1978 ? 7,6 TBTO 1,9 % - Rickstinde an
Chlornaphth. Boden und Innen~
Lindan wand
25 13.04,.1978 ? 10 BGP 27 - - -
(Acima)
Lindan
26 13.04.1978 ? 8 TBTO 8,0 % - Wenig grieBRartige
Mergal 030 Ausscheidungen
Chlornaphth.
27 0%.04.1978 ? 6 Xyligen-AL - - -
Lindan
28 03.0k.1978 ? - Xyligen-AL - - -
' Lindan
29 21.02.1978 | 08.77 17 - 23 PCP/TCP bis 4,3 % - Schmierige, haftende
Lindan sonst keine Ablagerungen am
Angaben Boden
30 21.02.1978 | 09.77 17 - 23 PCP/TCP bis 4,3 % - Wenig Riickstsnde
Lindan sonst keine am Boden
Angaben
31 21.02.1978 ? 12 PCP/TCP - - -
Lindan
32 28.03%.1978 ? 5 PCP - - Flocken, setzen
Lindan sich schnell ab
33 10.04.19738 ? 7 PCP




Tabelle 2 (Fortsetzung)
Holzschutz- Eingang im |} Abfill-~ % Art der Art und Gehalt Korrosion der Ablagerungen
mittel Amt Datum Bindemittel | Wirkstoffe an Pigmenten Gebindeinnen- (Art, Aussehen
Nr. fldche
24 12.04.1978] Mirz 1978 7 Mergal 030 1,5 % Bitumen - Wenig Riick-
Mergal IB 45 stand
TBTO
Cl-Naphthalin
35 1%.04.1978) Msrz 1978 5 Mergal 030 1,5 % Bitumen - Wenig Riick-
Mergal IB 45 stand
TBTO
Cl-Naphthalin
26 21.02.1978 9 PCP - - -
Lindan

*)

2,5-Dimethyl~N-cyclohexyl-N-methoxy-3-furancarbonsgureamid

Cl-Naphthalin

7

tl

I n

1-Chlornaphthalin
nicht vorhanden
nicht feststellbar




%

Tabelle 3 zum Forschungsbericht Nr. 32 0580 5 77

Lfd.
Nr.

Name des gelagerten Holzschutzmittels

DER INHALT DER TABELLE 3 IST VOM IfBt

NICHT ZUR VEROFFENTLICHUNG FREIGEGEBEN



1979

Tabelle 4 zum Forschungsbericht Nr. 32 0580 5 77
Holzschutz- Fertigungs- Beginn der | Zustand bei Umfillen
mittel , Datum Lagerung in Glasflaschen
Nr.
. keine Angabe 03.07.1979 | leichte Schlammriickst&dnde
auch nach Schiitteln
2 keine Angabe 03.07.1979 | keine Ablagerungen
14 06.08.1979 10.08.1979 | keine Ablagerungen
15 22.05.1979 18.06.1979 | keine Ablagerungen
19 02.02.1979 18.06.1979 | leichte Schlammriicksténde
auch nach Schiitteln
21 August 78 03.07.1979 | keine Ablagerungen
55 Mdrz 79 0%2.07.1979 | leichte Schlammriickst&nde
auch nach Schiitteln
2k 16. - 20,07. | 06.07.1979 | keine Ablagerungen
1979
26 21. - 25.05. 18.06.1979 | keine Ablagerungen




Tabelle 5 zum Forschungsbericht Nr. 32 0580 5 77
Holzschutzmittel Wirkstoffe % Festkdrpergehalt %
Nr laut Rezeptur gefunden | theoretisch | gefunden
Fungamin : 5,50 3,7
1 Mergal 030 : 0,14 0,6 *) ~ 27 11,4
Lindan : 0,40 nicht
nachweis-
bar
Fungamin : 6,00 3,5
2 Mergal 030 : 0,15 0,6 *) 21,5 8,1
Lindan : 0,45] nicht
nachweis-
bar
PCP : 5,0 5,0
L ’ )
! Lindan : 0,3 0,3 ~ 15 14,7
PCP : 6,0 6,k
15 Mergal 030 : 0,8 **) 17 16,8
Lindan : 0,6 0,7
PCP : 5,0 5,2
17 Mergal 030 : 0,8 **) ~ 15 16,5
Lindan 0,6 0,6
PCP : 6,0 6,0
2 Mergal IB 45 : 0,3 0,k ~ 23 22,9
PCP : 5,7 6,0
22 Mergal IB 45 : 0,3 0,2 ~ 26 2755
TBTO : 1,90 1,9 ***)
2k Cl-Naphthalin : 1,43 1,4 13,7 30,8
Lindan : 0,30] nicht
nachweis-
bar
TBTO : 2,0 2,0 **¥)
26 Cl-Naphthalin : 1,5 1,5 ~ 12 13,0
Mergal ¢ 1,0

*)
**)

:Hu:)

nicht bestimmt

halbquantitativ durch R&ntgenfluoreszenz (RFA)

atomabsorptionsspektroskopisch iliber den Gesamtzinngehalt.
Die diipnschichtchromatographische Uberpriifung ergab, daB

neben TBTO noch weitere Verbindungen vorlagen




Tabelle 6

zum Forschungsbericht Nr. 32 0580 5 77

10.01.1980 08.07.1980
HSM
Nr. i °c 35 °C L °c 35 %C

1 wenig griesartige Ablagerungen| deutliche griesartige Ab- | Befund wie am 10.01.80 viel griesartige Ablage-
lagerungen rungen

2 keine Ablagerungen wenig griesartige Ablage- | wenig griesartige Ab- Befund wie am 10.01.80
rungen an Wandung und im lagerungen
HSM

14 wenig griesartige Ablagerungen| wenig griesartige Ablage~ | Befund wie am 10.01.80 wenig Gries
rungen Film am Boden des Ge-

bindes

15 griesartige Ablagerungen fldchige braune Ablage- groBflédchige griesar- Befund wie am 10.01.80
rungen am Boden tige Ablagerungen

17 vereinzelt Klumpen im HSM vereinzelt Klumpen im HSM | Befund wie am 10.01.80 Befund wie am 10.01.80

21 wenig Harzablagerungen am Bo- wenig Harzablagerungen am | Befund wie am 10.01.80 Befund wie am 10.01.80

den Boden, Gries im HSM

22 keine Ablagerungen keine Ablagerungen keine Ablagerungen keine Ablagerungen

2k keine Ablagerungen wenig griesartige Ablage- | Filmbildung am Boden Befund wie am 10.01.80
rungen

26 keine Ablagerungen leichte fldchige Ablage- keine Ablagerungen Befund wie am 10.01.80

rungen am Boden




Tabelle 6

(Fortsetzung )

HSM 09.01.1981 03.06.1981
Nr. 4 °¢ 35 °C 4 °c 20 °c 35 °C
1 Befund wie am 10.01.80 | Befund wie am 10.01.80 fgriesartige Abschei-| griesartige Abschei-| viele Klumpen am
HSM entfarbt HSM normale Farbe " dungen an Boden und dungen Boden des Gebindes
Wand
2 griesartige Ablagerun- | Befund wie am 10.01.80 ! Befund wie am - wenig griesartige Befund wie am
gen HSM normale Farbe - 09.01.81 Ablagerungen 09.01.81
HSM entfdrbt i HSM normale Farbe Korrosion. an Grenz-
f fléche
14 | Befund wie am 08.07.80 ériesaﬁtige Ablagerun- ' Befund wie am kaum griesartige Ab- |stark griesartige Ab-
en + Korrosion gm v -
1 09.01.81 lagerung lagerungen + Korrosion
Boden o =
‘ triibe 1osung
15 | Befund wie am 08.07.80 Befund wie am 08.07.80 | Befund wie am griesartige Abschei- |Befund wie am
HSM entfarbt HSM normale Farbe 1 09.01.81 dungen an Boden und 09.01.80
t HSM klar Wand u. im HSM.Korros.|HSM klar aber nachge~
‘ am Boden dunkelt
17 | Befund wie am 08.07.80 Befund wie am 03.07.30 Ablagerungen am Boden | Schlamm + Klumpen starke Klumpenbil- ]
Gries + Klumpen dung
21 | Befund wie am 08.07.80 Befund wie am 08.07.80 kornerartige Ablg. . kornerartige Ablg. wenig Harzablag. am
am Boden am Boden Boden
triibe Losung klare Losung klére LOsung
22 | keine Ablagerungen geringer Bodensatz + keine Ablagerungen geringer Bodensatz geringer Bodensatz +
Klumpen keine Klumpen Klumpen
24 | wenig griesartige griesartige Ablagerun- Befund wie am wenig griesartige Befund wie am
Ablagerungen gen + Schlamm am Boden 09.01.81 Ablagerungen 09.01.81
26 |wenig glatte Abla- Befund wie am 05.07.30 Befund wie am wenig glatte Ablage- |deutliche flichige
gerungen am Boden 09.01.81 rungen am Boden Ablagerungen

HSM triibe




Tabelle 7 zum Forschungsbericht Nr. 32 0580 5 77
Wirkstoffe [%]
HSM Kontroll
ontr en
Np.| 18ut Rezeptur |gefunden 10.01.80 | 08.07.80 | 09.01.81 29.06.81
49¢135°%¢ | 4°%¢ I35%¢ | 4°c|35°%¢ | 4°c20°%¢c | 35°¢
Fungamin :5,50 3,7 3,00 3,5} 3,3] 3,413,2] 3,4}3,2f 3,3|3,3
1 | Mergal 030 :0,14] ~o0,6
Lindan :0,40f nicht
nachweis-
bar
Fungamin :6|OO 3'5 3)3 3,3 392 331 310 /92 390 3a2 3,1
2 Mergal 030 :0,15] ~ 0,6
Lindan :0,45] nicht
nachweis-
bar
1[+ PCP :Svo 5)0 ‘{'18 435 l+,5 ‘*»5 497 14'76 435 4»5 4,5
Lindan :0,3 0,3 0,21 0,310,354 0,340,323} 0,310,3f 0,31]0,3
PCP 16,0 6,4 6,41 6,316,2] 6,0}16,0] 6,0]6,0] 6,0]6,0
15 | Mergal 030 :0,8
Lindan 10,6 0,7 0,7} 0,710,774 0,710,7} 0,7}10,7} 0,7 }0,7
PCP :5,0 5,2 5,01 5,1 15,1} 5,1} 5,1} 5,0} 5,0 5,01}5,0
17 | Mergal 030 :0,8
Lindan 30,6 016 0a5 0,5 095 Oss 095 Ov5 0,5 0,5 095
51 PCP :6,0 6,0 6,0 6,0}6,0] 6,0}6,0} 5,81 6,0f 6,0 6,0
Mergal 1B L 10,3 o,h4 0,4 0,4 0,4
Py PCP 5,7 6,0 6yO 690 690 610 598 6’0 5,71 5,5 5\6
Mergal IB 45:0,3 0,2 0,2} 0,2}0,2
TBTO :1,90 1,9 1,91 1,8 11,8} 1,81 1,8} 1,81 1,71 1,81 1,7
24 | Cl-Naphthal. :1,43 1,4 1,3 01,8 1,41 1,2 1,31 1,3 1,31 1,2
Lindan :0,30l nicht
nachweis-
bar
TBTO 12,0 2,0 2,0l 2,0 2,0} 2,0]| 2,0} 2,0} 2,0 1,7] 1,8
26 Cl“NaPhthal‘:115 1,5 1,5 115 145 1,5 1,5 145 115 1,5 17""
Mergal 030 :1,0




Tabelle 8 zum Forschungsbericht Nr. 32 0580 5 77

Biologische Priifungen
HSM
Abhobel - Test Grenzwerte ohne Auslaugen Iv - Test
Nr. Probe gelagert bei Ergebnis
N 20% L. positiv ) =S IR .
o
35 °C positiv - -
20 °c positiv - positiv
S e L e
25 °c positiv 8,51 ... 12,8 kg HSM/m3 positiv
20 °c positiv - positiv
T B e i L
35 °¢c positiv - positiv
4 % negativ L 84 ... 8,54 kg HSM/m”’ negativ
17 —————————————————————————————————————— -1——————-—-—_ ——————————————————————————————————————————————————————
20 °c negativ - negativ
22 4 °¢ negativ - negativ
] 20 °c positiv 3,26 ... 5,22 kg HSM/m° -
D s et S B i b
35 °¢ positiv 2,16 ... 3,49 kg HSM/m’ -
1 20 °C mit Cp positiv - -
Pm
Ll

Cp: Coniophora puteana
Pm: Poria monticola

Ll: Lentinus lepideus





