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Chemische Grundlagen
fiir die Wirkungsweise von Feuerschutzmitteln')

Von Richard Lepsius
Mit 8 Figuren
(Eingegangen am 25. August 1936)

Fast die Halfte des in der deutschen Forstwirtschaft an-
fallenden Holzes findet als Baustoff Verwendung. Ein erheb-
licher Teil davon geht jedes Jahr durch Brandschiden dem
deutschen Volksvermégen verloren.

Das Holz unbrennbar machen zu wollen, wie es von manchen
reklametiichtigen Unternehmern behauptet wird, ist eine Utopie;
wohl aber kann man den Zeitpunkt seines Anbrennens sehr
weit hinausschieben und speziell das Weiterbrennen verhindern,
so daB es demmnach heute méglich ist, eine Brandursache aut
ihren lokalen Herd zu beschriinken und eine Brandkatastrophe
zu verhiiten.

Der Brennvorgang des Holzes steht im engsten Zusammen-
hang mit der Zersetzung der Holzes bei Temperaturerhdhung
(Meilerproze und Holzverkohlung). Jeder Holzart kommt ein
bestimmter Flammpunkt, ein bestimmter Brennpunkt und ein
bestimmter Ziindpunkt zu. Die Verbrennungsgeschwindigkeit
des Holzes hiingt wiederum ab von seiner Wirmeleitfihigkeit,
von seiner spezifischen Wirme und seiner Struktur, auch von
seinem Gehalt an Feuchtigkeit, an brennbaren Harzen, Olen
und dergleichen.

Durch Beeinflussung der W armeleitfahigkeit, der spezifischen
Wirme und Wirmekapazitit widersteht das mit Feuerschiitz-
mitteln behandelte Holz aufierordentlich lange der Vernichtuung
durch Feuer. Die chemischen Ursachen beruhen auf der Bildung

) Den Kollegen Dr. phil. Kroll und Dr.-Ing. Weberbauer sage
ich aufrichtigen Dank fir ibre Mitarbeit.
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von Schutzgasen, von festen Schutzschichten oder schiitzenden
Schaumschichten,

Es sei hier auf eine grundlegende Arbeit hingewiesen von
L. Metz in den ,Mitteilungen des Fachausschusses fiir Holz-
fragen beim Verein deutscher Ingenieure®, Nr. 13, 1936: , Herab-
setzung der Brennbarkeit des Holzes% in der nicht die che-
mischen Grundstoffe von Feuerschutzmitteln, sondern die heunte
bekannten Feuerschutzmittel als solche (also Mischungen von
verschiedenen Grundstoffen) in vorbildlicher Weise auf ihre
Wirksamkeit untersucht werden.

Die Wirksamkeit chemischer Feuerschutzmittel berubt so-
wohl auf physikalischen wie auf chemischen Ursachen. Die
Warmeleitfahigkeit des zu schiitzenden Holzes wird durch Ein.
lagerung von Schutzsalzen erhoht, da die Luft mit einer Wirme-
leitfahigkeit von 0,00006 durch Salze mit einer Wirmeleit~
fahigkeit von 0,0012 ersetzt wird. Die Wirmeleitfahigkeit des
Porenvolumens verzwanzigfacht sich also. Damit wird eine
lokale Uberhitzung des Holzes vermieden, und die Entflamm-
barkeit und Umsetzungsgeschwindigkeit herabgesetzt. Fiir die
Wiarmeleitfahigkeit der Schutzstoffe ist auBerdem ihre mehr oder
weniger ausgeprigte Kristallstruktur maBgebend, da die Uber-
gangswiderstinde von Partikel zu Partikel von Bedeutung sind.

Auf gleiche Volumina bezogen ist die spezifische Wirme
der Schutzsalze etwa 1500-mal so groB wie die der in den
Holzporen enthaltenen Luft. Dadurch ergibt sich eine betricht-
liche Erhthung der gesamten spezifischen Warme des zu
schiitzenden Holzes, also eine Verzogerung der Entflammung.

Die chemischen Ursachen beruhen auf der Bildung von
Schutzgasen, die es verhindern, daB die brennbaren Destillations-
gase mit dem Luftsauerstoff entflammen, denn bei der Erhitzung
mit Feuerschutzmitteln behandelten Holzes wird nicht nur dieses,
sondern auch jene thermisch zersetzt, und es bilden sich Schutz-
gase wie Wasser, Kohlendioxyd, Ammoniak, Salzsiure, Schwefel-
dioxyd, Stickstoff, Siliciumfluorid, Bromwasserstoff und andere,
je nachdem, welche Feuerschutzmittel angewendet werden.

Durch das Entweichen dieser inerten (Gtase werden die
brennbaren gasformigen Zersetzungsprodukte verdiinnt und da-
darch ihr Flamm-, Brenn- und Ziindpunkt wesentlich herunter-
gesetzt. AuBerdem wird die Umsetzungsgeschwindigkeit dadurch
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Tabelle
Chemische Daten fiir die Wirkungsweise
Mol.- |Spez.| Mol.- | Mol | Mol Fester
Substana Gew. |Gew.| Vol. |in 1kglin 1L{ TRickstand
[BOH) g . . . . .|989,44 (1,46 [677,7 | 1,01 | 1,48 ||8B,0,. H,0
N2,B,0,.10H,0 . . . |381,48|1,72 [221,76| 2,62 | 4,51 | Na,B,0,
(NH,),B,0,.4H,0 . . |26342] — — 3,80 | — |[|H,B,0,
N2,CO04.10H,0 . . . (286,16]15 |190,77| 3,49 | 5,24 | Na,CO,

Na,C0,.10H,0+H,B,0, | 286,16 | 1,5 |190,77| 2,26 | 3,35 | Na,B,0,.H,0
157,30 | 1,46 | 107,74

K,CO,.2H,0 174,23 12,29 | 76,08 — |'K,B,0,.5H,0
+ (NH,),B,0;.4H,0 26342 2,28

K,C0,.2H,0 . . . .|17423(229 | 76,08| 574 1314 | K,CO,

(KHCOp), . . . . .|20022 217 | 9227 4,99 |10,84 ||K,CO,

NH,HCO,.NH,CO,NH, |157,11]|1,86 98,20 6,36 | 10,42 || __

MgCO; . . . . . .| 8432[2,98 | 2830|1186 (3534 | MgO .
€aCOy . . . . . .|1200,07(2,71 | 36,93 9,99 |27,08 | 020
BaCO; . . . . . . 1974 |43 | 4591 507 |21,78 |BaO .
(PhCOy),.Pb(OE); . . |775,6 [6,9 |112,4 | 1,29 | 890 |'3 PhO
NagPO,.12H,0 . . . |380,28 1,63 |23827| 2,63 | 429 | NaPO, .
NaNHHPO,.4H,0 . 209,15|1,55 |13494| 4,78 | 7,41 | NaPO,
NH),PO, . . . . .|149,17|1,45 (102,87} 6,70 | 9,72 | g, PO,
(NH),H,P,04 + O . . [196,13| — — 509 | — |H,P,0,
(NH,MgPO,.6H,0), . 4910 (1,7 288,82 2,04 | 3,46 | Mg P,0,
CaSi0, . HLO . . . . [134,15| — — 745 | — | CaSiO,
Al,0,.28i0,.2H,;0 . . |258,09| — —- 3,87 | — | ALO,.28i0,
CaOH), . . . . . .| 7409|208 | 8562|1350 28,07 | Ca0
ALO,.3H,0 . . . .|15599(29 | 53,79| 6,41 |18,59 || A1,0,
TiO,.2H,0 . . . . . [11593; — — 863 | — |TiO, .
(CaFy), + Si0,. . . . |156,14|3,16 | 49,41| 4,62 |13,03 || 2Ca0
60,06 | 2,20 | 27,30
NHBr . . . . . .| 91,96(239 | 40,99 110,21 |24,40 | __

NH,Cl . . . . . .| 5350|158 | 34,97 18,69 28,60 | —
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I

feuerschiitzender chemischer Substanzen

Mol.- | Spez. | Mol.- g aus| cem Fliich- Mol | Mol- | 8 2us L aus

lkg |aus1L || tige lkg ' 1 L
Gew. | Gew. | Vol | qubet, | Subst, | Gase | OO | VOl |guhgt| Subst.

} L

701,25 | 1,84 {8811 | 709 | 562 | 16H,0 |288,26!858,4 | 291 | 529
201,27 2,4 | 83,9 | 528 | 8718 | 10H,0 |180,16 224 | 472 | 1010
157,800 — | — | 597 — || 2NH, | 34,06 44,8 | 1290 | —
4H,0 | 72,06 89,6 | 273
106,0 | 2,5 | 42,4 | 370 | 222 | 10H,0 |180,16|224¢ | 630 | 1174
21929123 | 953 | 494 | 819 | 10H,0 |180,16 224 | 406 | 750

i CO, 44 224 | 99 5
528,56 | 1,7 [190,3 | 739 — | eNH, 3406 448 8 | —
Co, 44 22,4 | 101

2H,0 | 36,03 448 | 82
138,2 | 2,43 | 56,9 | 793 | 747 | 2H,0 | 86,03| 448 | 207 | 589
1882 | 243 | 56,9 | 690 | 616 || H,0 18,02 | 22,4 | 90 | 243

CO, 44 22,4 | 220 | 243

- | - | = — — ||8NH, | 51,1 |. 67,2 | 325 | 684
1 2c0o, | 88 448 | 560 | 456

H,0 18,02 | 22,4 | 115 | 228

40,32 | 3,6 11,2 | 478 396 || CO, 44 224 | 522 | 792
56,07 3,3 17 560 460 | CO, 44 22,4 | 440 | 607
153,4 | 5,12 | 26,8 | 777 584 i CO, 44 224 | 223 | 488
669,6 | 9,4 71,2 | 863 684 || 2CO0, 88 44,8 | 113 | 399
1 H,0 18,02 224 | 23 | 199

164,0 | 2,5 65,6 | 431 281 12H,0 216,20 2688 | 568 | 1152
102,041 2,48 | 41,2 | 488 305 || NH, 17,031 224 1 8L | 166

5H,0 | 90,08 112 | 430 | 830
98,06| 1,88 | 522 | 657 | 507 | 3NH, | 51,10| 67,2 | 843 | 653
178,111 2,0 | gg1 | 908 — | 2NH, | 34,06| 44,8 | 174 | —
222,72 | 8,06 | 728 | 453 | 252 ( 2NH, | 34,06 448\ 69 | 155
13H,0 | 234,21/291,2 | 477 | 1008

116,13] — | _ | 866 — || B0 18,02| 22,4 | 184 | —
222,06 — | _ | 860 — | 2H,0 | 36,04 448 | 140 | —
56,07, 33 | 17 | 167 | 414 | HO 18,02 22,4 | 243 | 629
101,94 | 8,96 | o357 | 654 | 478 | 3H,0 | 5405| 61,2 | 346 | 1249
19,9 | 4,26 | 188 | 689 — | 2H,0 | 36,03 448 | 811 | —

112,14 83 | g4 | 519 | 443 | SiF, 104,06 | 22,4 | 481 | 292

— = ] - — — || NH, 17,03 22,4 | 174 | 547
HBr 80,93 | 22,4 | 826 | 547
— - = — — | NH, 17,03 | 22,4 | 318 | 641
HCl 36,471 22,4 | 683 | 641

5*
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Tabelle I
Chemische Daten fiir die Wirkungsweise
Mol.- |Spez.| Mol.- | Mol | Mol Fester
Substanz Gew. |Gew.| Vol. jin 1kglin 1L} Riickstand
MgCl,.6 H,0 203,34 (1,56 | 180,35 | 4,92 [ 7,67 | MgO .
CaCl,.6 H,0 219,05 | 1,65 152,76 | 4,57 | 7,53 || CaCl, .
BaCl,.2H,0 244,4 3,10 | 78,84| 4,09 | 12,68 | BaCl,.
ZnCl, + H,0 136,29 | 2,92 | 46,68 | 6,48 | 15,46 | ZnO
18,02 18,02
SnCl, +2H,0 . 225,64 | 2,70 | 83,56| 4,43 | 11,97 | SnO
SnCl, + 2H,0 . 260,54 2,28 | 114,26 | 3,37 | 6,65 | SnO; .
36,03 36,03
(NH,),80, (+20) 132,15 { 1,77 | 74,66 | 7,57 13,39 | —
CuS0,.5H,0 (+0O) . 249,72 2,29 | 109,04 4,0 9,17 1Cu. . .
MgSO0,.TH,0 (+C+0) [246,50 | 1,68 | 146,73 | 4,06 | 6,81 | MgO .
C280,.2H,0 (+ 20) 172,16 | 2,32 | 74,21 5,81 | 13,48 || CaS
BaS0, (+ 20). 238,5 4,5 | 51,90 4,28 |19,27 | Ba8
7n80,.TH,0 (+2C+30)| 287,55 | 1,96 | 146,71 | 3,48 | 6,81 || ZnO
AL(80,),;.18H,0 . 666,42 | 1,62 | 411,36 | 1,50 | 2,48 || ALO,.
[NaAl§0,),.12H,0], . |916,70|1,68 | 547,29 | 1,09 | 1,83 | Na,0.ALO,
[NH,ALSO0,),.12H,0), . | 906,80 | 1,64 | 552,93 | 1,10 | 1,81 | ALO,.
ECr(80,) .12 H,0 4994 11,84 | 271,41 2,0 | 3,68 [ KOrSO,),. H,0
FeS0,.7H,0 278,02 | 1,89 | 147,15 | 3,60 | 6,80 || FeO
NiS0,.7H,0 280,86 | 1,98 | 141,85 | 3,56 | 7,05 | NiO
CoS80,.7TH,0 281,15 (1,93 [ 145,67| 38,56 | 6,86 {| CaO .
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(Fortsetzung)

feuerschiitzender chemischer Substanzen

Mol.- | Spez. | Mol,- |8 218 | ccm Flich- | vy | 3olL- | 8 8us | L aus

1 kg | aus1L| tige z
Gew. | Gew. | Vol. Subst.| Subst. || Gase Gew. | Vol. Subst. | Subst.

40,32 3,6 | 11,2 | 198 86 | 5H,0 | 90,08|112,0 | 443 | 859
2HCl | 72,94 448 | 359 | 344

110,99 2,15 | 51,6 | 508 | 389 | 6H,0 |108,10]134,4 | 492 | 1012
208,27 — | — | 852 — | 2H,0 | 36,03| 44,8 | 147 | 568
81,37 5,42 | 15,0 | 527 | 232 || 2HOl | 72,94 44,8 | 473 | 692

134,7 | 6,3 21,4 597 256 2 HC1 72,94 44,8 | 328 536
H,0 18,02 | 22,4 80 268

150,7 | 6,95 | 21,7 508 144 4HCL 145,88 89,6 | 492 596

N, 28,021 44,8 | 212 600
4 H,0 72,06 | 89,6 | 545 1200

S0, 64,07 22,4 | 485 | 300
63,57 | 8,98 | T,1 | 254 65 | SO, 64,07| 22,4 | 257 | 205
Co, 44 22,4 | 176 | 205
5H,0 | 90,08({112 | 861 | 1027
40,321 36 | 11,2 | 163 6 | SO, 64,07| 22,4 | 260 | 153
CO, 44 22,4 | 178 | 153

TH,0 |126,11]156,8 | 512 | 1069

72,14 2,8 | 258 | 419 | 847 | 200, | 88 44,8 | 511 | 604
2H,0 | 36,03| 448 | 208 | 604

1695 | 4,25 39,9 | 726 | 760 [ 200, | 88 448 | 377 | 863

81,37 | 5,70 | 14,3 | 283 97 || 2C0, | 88 44,8 | 306 | 305
SO, 64,07 22,4 | 222 | 153
TH,0 |126,11|156,8 | 439 | 1069
101,94 | 3,96 | 25,7 | 153 63 | 880, |240,21| 67,2 | 860 | 163
18H,0 |324,29 |403,2 | 487 | 980
62,0 | 239 | 259 | 67 47 || 480, 132028 89,6 | 349 | 164
101,94 | 8,96 | 25,7 | 111 47 || 24H,0 |482,381537,6 | 472 | 984
101,94 | 3,96 | 25,74 | 112 47 | 2NH, | 84,06, 448 | 387,5| 81

480, [320,28| 89,6 | 858 | 162
95H,0 |450,4 560 | 497 | 1014

301,240 — | — | 603 — | 11H,0 |198,18|246,4 | 397 | 908
71,84 57 | 12,6 | 258 86 | 8O, 80,07| 22,4 | 288 | 152
| TH,0 |126,11|156,8 | 458 | 1065
74,68 | 6,66 | 11,2 | 266 79 | SO, 80,07| 22,4 | 285 | 158
TH,0 |126,11|156,8 | 449 | 1105
74,97] 6,3 | 11,9 | 267 82 | SO 80,07| 22,4 | 285 | 154

3
TH,O [126,11|156,8 | 448,56 ( 1076
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herabgesetzt, daBder Partialdruck desSauerstoffsan der Oberfliche
durch die Anwesenheit nichtbrennbarer Gase erniedrigt wird.

Eine weitere chemische Ursache ist die Bildung von Schutz-
schichten durch Verkrusten, Sintern oder Schmelzen, wodurch
neben der reinen Wirmebindung eine mechanische Wirkung
auf die Brennbarkeit erzielt wird. Je nach der Temperatur,
bei der Verkrustung, Sinterung oder Schmelzung eintritt, kann
sich die Schutzwirkung sowohl unterhalb der Verbrennungs-
temperatur als auch wihrend des Brennens selbst einstellen.
Solche Schutzschichten bestehen zum Teil aus Schmelzen wie
Phosphorsiure oder Borsiure und ihren Salzen, Sulfaten, Kar-
bonaten, Silikaten und Chloriden. Besonders gute Schutzschichten
bilden Vanadate, Molybdate und Wolframate. Erdige Schutz-
schichten bestehen aus Kieselsiure, Aluminiumoxyd, Magnesium-
oxyd und anderen Metalloxyden, soweit sie bei den betreffenden
Temperaturen nicht schmelzen.

Neuerdings sind sehr wirksame KFeuerschutzmittel aus-
gebildet worden, indem statt der sonst iiblichen gesinterten
oder geschmolzenen Schutzschichten solche Schutzschichten
entstehen, die durch Beimischung bestimmter organischer Stoffe
(Kunstharze und &hnliche) eine Auflockerung bzw. ein schaum-
artiges Aufblihen bedingen, sobald diese der Einwirkung eines
Brandes ausgesetzt werden. Dadurch entsteht ein #hnlicher
Schutz, wie die Natur ihn selbst durch Bildung der Holzkohle
schafft, die gleichfalls die dahinter liegenden noch nicht ver-
brannten Teile bis zu einem gewissen Grade schiitzt.

Eine Systematik feuerschiitzender chemischer Verbindungen
geben zu wollen, ist heute aus dem Grunde schwierig, weil in
der Praxis sehr vielfiltige Mischungen angewendet werden, die
Systematik aber zunachst einmal die Wirksamkeit der einzelnen
Mischbestandteile feststellen muB. Die angefiigten Tabellen
beschrinken sich daher auf das Aufzeigen der Wirksamkeit
anorganischer Feuerschutzmittel, und ich behalte mir vor, das
Prinzip auf die Wirksamkeit organischer Feuerschutzmittel
auszudehnen.

In Tabelle T sind die fiir die Wirksamkeit zur Herstellung
chemischer Feuerschutzmittel in Betracht kommenden physika-
lisch-chemischen Konstanten aller fiir die Herstellung chemischer
Feuerschutzmittel vorgeschlagenen chemischen Verbindungen
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zusammengestellt, soweit sie sich ermitteln lassen. Fiir das
praktische Aufbringen bzw. Einbringen wiirde noch die Lislich-
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keit der Substanzen in Wasser, gegebenenfalls in anderen
Losungsmitteln, und die Abh#ngigkeit dieser Loslichkeit von
der Temperatur eine Rolle spielen, die im einzelnen abzuhandeln
den Umfang der vorliegenden Arbeit iibersteigen wiirde, als
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Fig. 8. Graphische Darstellung der chemischen Wirkungsweise feuer-
schiitzender chemischer Substanzen
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Grundlage fir die Wirksamkeit auch auBer Betracht gelassen
werden kann.

Fig. 1 enthilt in graphischer Aufzeichnung die erdigen
und die schmelzenden Riickstinde, die aus 1 kg Grundstoff fiir
Feuerschutzmittel bei thermischer Zersetzung bis 800° C ent-



4 Journal fiir praktische Chemie N. F. Band 147. 1936

stehen, und die entweichenden fliichtigen Zerfallsprodukte, und
zwar getrennt nach Wasserdampf einerseits und Gasen anderer-
seits (CO,, HCl, HBr, NH,, N,, SO,, SO,, SiF,). Zu dieser
Tabelle ist zu bemerken, daB in einigen Fillen in der Praxis
eine groBere Menge von Gasen aus dem Grunde entsteht, weil
der Kohlenstoff des Holzes an der Reaktion teilnimmt durch
Bildung von Kohlendioxyd, und zwar bei CuSO,, CaSO,, BaSO,,
Ferner bei MgSO,, ZnSO,, bei denen auBer dem Kohlenstoff
des Holzes auch der Sauerstoff der Luft an der Reaktion mehr
oder weniger beteiligt wird. SchlieSlich beteiligt sich der
Sauerstoff allein an der Umsetzungsreaktion von (NH,),SO, und
(NH,),H,P,0,.

In Fig. 2 ist graphisch aufgezeichnet, welche Raumteile
erdigen bzw. schmelzenden Riickstandes aus 1 Liter Grundstoff
bei thermischer Zersetzung bis 800° C entstehen.

In Fig. 3 sind die entstehenden Schutzgase im einzelnen
aufgezeichnet, und zwar in Raumteilen aus 1 Liter Grundstoff
entstehend bei einer Zersetzung bis 800° C, umgerechnet
auf 0° C.

Wenn im Vorstehenden der Versuch gemacht wird, die
chemischen Grundlagen aufzuzeigen fir die Wirksamkeit chemi-
scher Verbindungen, die zur Herstellung ehemischer Feuer-
schutzmittel Anwendung finden, so hoffe ich damit einen Bei-
trag zu leisten zu der immer wichtiger werdenden Frage des
Schutzes unseres Nationalvermdgens gegen Verluste durch
Brandschiden.

Berlin-Charlottenburg.





