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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN ISO 7012-1:2024) wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 35 ,Paints and varnishes”
in Zusammenarbeit mit dem Technischen Komitee CEN/TC 139 ,Lacke und Anstrichstoffe” erarbeitet, dessen
Sekretariat von DIN (Deutschland) gehalten wird.

Das zustdndige nationale Normungsgremium ist der Arbeitsausschuss NA 002-00-15 AA ,Bautenbeschichtun-
gen“ im DIN-Normenausschuss Beschichtungsstoffe und Beschichtungen (NAB).

Um Zweifelsfille in der Ubersetzung auszuschliefRen, ist die englische Originalfassung beigefiigt. Die Nutzungs-
bedingungen fiir den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermafden auch fiir den englischen Text.

Fiir die in diesem Dokument zitierten Dokumente wird im Folgenden auf die entsprechenden deutschen Doku-
mente hingewiesen:

[SO 1513 siehe DINENISO 1513
[SO 3251 siehe DIN ENISO 3251
ISO 3696 siehe DINISO 3696

[SO 4618 siehe DINENISO 4618
[SO5725-2 siehe DINENISO 5725-2
ISO 15528 siehe DIN ENISO 15528

Aktuelle Informationen zu diesem Dokument konnen {iber die Internetseiten von DIN (www.din.de) durch eine
Suche nach der Dokumentennummer aufgerufen werden.
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Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN EN ISO 1513, Beschichtungsstoffe — Priifung und Vorbereitung von Proben

DIN EN ISO 3251, Beschichtungsstoffe und Kunststoffe — Bestimmung des Gehaltes an nichtfliichtigen Anteilen
DIN EN ISO 4618, Beschichtungsstoffe — Begriffe

DIN EN ISO 5725-2, Genauigkeit (Richtigkeit und Prdzision) von Messverfahren und Messergebnissen — Teil 2:
Grundlegende Methode fiir die Ermittlung der Wiederhol- und Vergleichprdzision eines vereinheitlichten
Messverfahrens

DIN EN ISO 15528, Beschichtungsstoffe und Rohstoffe fiir Beschichtungsstoffe — Probenahme

DIN ISO 3696, Wasser fiir analytische Zwecke — Anforderungen und Priifungen
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Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (prEN ISO 7012-1:2024) wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 35 ,Paints and varnishes”
in Zusammenarbeit mit dem Technischen Komitee CEN/TC 139 ,Lacke und Anstrichstoffe” erarbeitet, dessen

Sekretariat von DIN gehalten wird.
Dieses Dokument ist derzeit zur parallelen Umfrage vorgelegt.
Anerkennungsnotiz

Der Text von ISO/DIS 7012-1:2024 wurde von CEN als prENISO 7012-1:2024 ohne irgendeine Abanderung
genehmigt.
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Vorwort

ISO (die Internationale Organisation fiir Normung) ist eine weltweite Vereinigung nationaler Normungsinsti-
tute (ISO-Mitgliedsorganisationen). Die Erstellung von Internationalen Normen wird iiblicherweise von Tech-
nischen Komitees von ISO durchgefiihrt. Jede Mitgliedsorganisation, die Interesse an einem Thema hat, fiir
welches ein Technisches Komitee gegriindet wurde, hat das Recht, in diesem Komitee vertreten zu sein. Inter-
nationale staatliche und nichtstaatliche Organisationen, die in engem Kontakt mit ISO stehen, nehmen eben-
falls an der Arbeit teil. ISO arbeitet bei allen elektrotechnischen Normungsthemen eng mit der Internationalen
Elektrotechnischen Kommission (IEC) zusammen.

Die Verfahren, die bei der Entwicklung dieses Dokuments angewendet wurden und die fiir die weitere Pflege
vorgesehen sind, werden in den ISO/IEC-Directives, Teil 1 beschrieben. Es sollten insbesondere die unter-
schiedlichen Annahmekriterien fiir die verschiedenen ISO-Dokumentenarten beachtet werden. Dieses Doku-
ment wurde in Ubereinstimmung mit den Gestaltungsregeln der ISO/IEC-Directives, Teil 2 erarbeitet (siehe
www.iso.org/directives).

Es wird auf die Moglichkeit hingewiesen, dass einige Elemente dieses Dokuments Patentrechte beriihren kon-
nen. ISO ist nicht dafiir verantwortlich, einige oder alle diesbeziiglichen Patentrechte zu identifizieren. Details
zu allen wahrend der Entwicklung des Dokuments identifizierten Patentrechten finden sich in der Einleitung
und/oder in der ISO Liste der empfangenen Patenterklarungen (siehe www.iso.org/patents).

Jeder in diesem Dokument verwendete Handelsname dient nur zur Unterrichtung der Anwender und bedeutet
keine Anerkennung.

Fiir eine Erlduterung des freiwilligen Charakters von Normen, der Bedeutung [SO-spezifischer Begriffe und
Ausdriicke in Bezug auf Konformitdtsbewertungen sowie Informationen dariiber, wie ISO die Grundsatze der
Welthandelsorganisation (WTO, en: World Trade Organization) hinsichtlich technischer Handelshemmnisse
(TBT, en: Technical Barriers to Trade) berticksichtigt, sieche www.iso.org/iso/foreword.html.

Dieses Dokument wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 35, Paints and varnishes, Unterkomitee SC 16, Che-
mical analysis, erarbeitet.

Eine Auflistung aller Teile der Normenreihe ISO 7012 ist auf der ISO-Internetseite abrufbar.
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1 Anwendungsbereich

Das Verfahren beschreibt die quantitative Bestimmung des Gehaltes an freiem Formaldehyd im Gebinde
(In-can-Formaldehyd) in wasserverdiinnbaren Beschichtungsstoffen.

ANMERKUNG  Das Normdokument kann auch fiir Polymerdispersionen angewendet werden.

Das Bestimmungsverfahren A fiir freien In-can-Formaldehyd kann fiir Pigment-Systeme nur bedingt geeignet
sein, da die Eigenfarbung des Stoffes einen Einfluss auf den Nachweis haben kann.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente werden im Text in solcher Weise in Bezug genommen, dass einige Teile davon oder
ihr gesamter Inhalt Anforderungen des vorliegenden Dokuments darstellen. Bei datierten Verweisungen gilt
nur die in Bezug genommene Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe des in Bezug
genommenen Dokuments (einschlieRlich aller Anderungen).

[SO 1513, Paints and varnishes — Examination and preparation of test samples
[SO 3696, Water for analytical laboratory use — Specification and test methods
IS0 4618, Paints and varnishes — Vocabulary

[SO 15528, Paints, varnishes and raw materials for paints and varnishes — Sampling

3 Begriffe
Fiir die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Begriffe.

ISO und IEC stellen terminologische Datenbanken fiir die Verwendung in der Normung unter den folgenden
Adressen bereit:

— ISO Online Browsing Platform: verfiigbar unter https://www.iso.org/obp
— IEC Electropedia: verfiigbar unter https://www.electropedia.org/

31

gebrauchsfertiger Zustand

Zustand, in dem ein Produkt entsprechend den Anweisungen des Herstellers im richtigen Verhaltnis gemischt
und falls erforderlich im richtigen Verhaltnis mit den richtigen Verdiinnungsmitteln verdiinnt ist, so dass es
zum Beschichten nach dem festgelegten Verfahren geeignet ist

[QUELLE: ISO 11890-2:2020, 3.47]

3.2

Gehalt an freiem Formaldehyd im Gebinde (freiem In-can-Formaldehyd)

Formaldehydkonzentration in [mg/kg], die als Konservierungsmittel im Gebinde (in-can) in der Beschichtung
vorhanden ist und mit Verfahren A entsprechend 7.3, d. h. photometrischer Nachweis nach Derivatisierung mit
Acetylaceton, oder mit Verfahren B entsprechend 7.5, d. h. Fliissigchromatographie nach Derivatisierung mit
DNPH, oder mit Verfahren C entsprechend 7.6, d. h. Fliissigchromatographie mit Nachsdulenderivatisierung mit
Acetylaceton, bestimmt wird, wobei fiir alle drei Verfahren Wasser als Extraktionslésemittel verwendet wird

Anmerkung 1 zum Begriff: ~ Ausgehend von 1 kg Beschichtungsstoff oder Polymerdispersion entspricht er der Menge an
Formaldehyd in Milligramm, die zum Zeitpunkt der Derivatisierung ungebunden in der Probe vorhanden ist.

Anmerkung 2 zum Begriff:  Die Einheit Milligramm je Kilogramm entspricht der Einheit ppm (parts per million). In die-
sem Dokument wird die Einheit Milligramm je Kilogramm verwendet.
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Anmerkung 3 zum Begriff:  Dasich der freie Formaldehyd mit dem gebundenen Formaldehyd im Gleichgewicht befindet
und dieses Gleichgewicht durch das Losemittel beeinflusst werden kann, unterscheidet sich der Gehalt an freiem Form-
aldehyd in Wasser unter Umstdnden von dem in einem anderen Losemittel. Die Definition 3.1 ist nur in Bezug auf Wasser
als Extraktionslosemittel anwendbar.

3.3
Gesamtgehalt an Formaldehyd im Gebinde (In-can-Formaldehyd)
Konzentration an freiem und gebundenem Formaldehyd im Beschichtungsstoff in [mg/kg]

3.4

Gehalt an gebundenem Formaldehyd

Konzentration an Formaldehyd (in [mg/kg]), der, nachdem sich das Gleichgewicht zwischen dem freien
Formaldehyd und den Depotstoffen eingestellt hat, an die Depotsubstanz gebunden bleibt und poten-
ziell von einer Formaldehyd-Depotsubstanz freigesetzt werden kann (Differenz zwischen Gesamt-
Formaldehydkonzentration und Konzentration an freiem Formaldehyd)

3.5

Beschichtungsstoff

fliissiges, pastenformiges oder pulverformiges Produkt, das, auf ein Substrat aufgetragen, eine haftende
Beschichtung mit schiitzenden, dekorativen und/oder anderen spezifischen Eigenschaften ergibt

[QUELLE: EN ISO 4618:2023, 3.48]

3.6
wasserverdiinnbarer Beschichtungsstoff
Beschichtungsstoff (3.5), in dem das Bindemittel in Wasser 16slich ist

[QUELLE: ENISO 4618:2023-05, 2.272]

3.7
Formaldehyd-Depotsubstanz
Verbindung, die liber einen langeren Zeitraum Formaldehyd freisetzt

3.8

Extinktion

Schwichung eines Lichtstrahles beim Durchgang durch ein Medium auf Grund von Absorption und Streuung.
Sie hiangt von der Wellenldnge der Strahlung ab

[QUELLE: ISO 13320:2009, 3.1.7]

3.9
Konservierungsmittel
Stoff, der das Wachstum unerwiinschter Mikroorganismen verhindert

[QUELLE: ISO 8124-7, 3.6]

3.10

Topfkonservierungsmittel

Lagerkonservierungsmittel

Biozid, das wahrend der Lagerung das Wachsen von Mikroorganismen in einer Vorratslésung eines Beschich-
tungsstoffes oder eines wasserverdiinnbaren Beschichtungsstoffes verhindert

[QUELLE: ISO 4618:2023-05, 3.141]

Documents
Document Sharing Hub

Full document details: E DIN EN ISO 7012-1:2024-04


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-iso-7012-1-2024-04
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-iso-7012-1-2024-04

- Entwurf -

E DIN EN ISO 7012-1:2024-04
prEN ISO 7012-1:2024 (D)

4 Kurzbeschreibung
4.1 Allgemeines

Dieses Dokument beschreibt drei Verfahren zur Bestimmung von freiem In-can-Formaldehyd in Beschich-
tungsmatrizes, die validiert wurden, um vergleichbare Ergebnisse fiir ausgewdahlte Proben in Bezug auf ihre
Vergleichgrenzen statistisch fiir die Verfahren A und B und mit einem einzelnen Vergleich fiir das Verfahren C
auszuweisen.

4.1.1 Gleichgewichtszustinde des freien In-can-Formaldehyds in der Beschichtungsmatrix

Wird einem Beschichtungsstoff eine Formaldehyd-Depotsubstanz zugegeben, stellt sich ein Gleichgewicht zwi-
schen dem an die Formaldehyd-Depotsubstanz gebundenen Formaldehyd und dem freien In-can-Formaldehyd
ein. Dieses Gleichgewicht hangt vom pH-Wert, der Beschichtungsmatrix, der Formaldehyd-Depotsubstanz
und der Temperatur ab. Aufierdem stellt sich bei wasserverdiinnbaren Beschichtungsstoffen auch ein Gleich-
gewicht zwischen dem freien In-can-Formaldehyd und der Matrix selbst ein. Der freie In-can-Formaldehyd
kann unterschiedliche Gleichgewichtsreaktionen eingehen, z. B. mit Wasser zur Bildung eines Hydrats oder
mit anderen Formaldehydmolekiilen zur Bildung von Trimeren.

Bei einem Beschichtungsstoff muss zwischen dem Gesamtformaldehydgehalt (freier und gebundener Form-
aldehyd) und dem Gehalt an freiem In-can-Formaldehyd unterschieden werden. In dieser Norm wird unter
dem Gehalt an freiem In-can-Formaldehyd die Formaldehydkonzentration verstanden, die entweder nach Ver-
fahren A, d. h. Derivatisierung mit Acetylaceton und anschliefRendem photometrischem Nachweis mit Quanti-
fizierung, oder nach Verfahren B, d. h. Derivatisierung mit DNPH und anschliefendem Nachweis mit Quantifi-
zierung in einer HPLC-UV/VIS-Analyse, oder nach Verfahren C, d. h. HPLC-Trennung mit anschlieféender Nach-
saulenderivatisierung mit Acetylaceton und nachfolgender Quantifizierung mit UV /VIS-Nachweis, bestimmt
wird.

4.1.2 Gleichgewichtszustinde des freien In-can-Formaldehyds wihrend der Extraktion

Zusatzlich zu den in 4.1.1 genannten Gleichgewichtszustdnden in der Beschichtungsmatrix wird das Gleich-
gewicht des freien In-can-Formaldehyds wahrend der Extraktion auch durch das Extraktionslosemittel beein-
flusst.

Je nach Art des Extraktionslésemittels, dem Verhéltnis zwischen Probe und Losemittel, der Extraktionszeit und
dem pH-Wert kann sich das Gleichgewicht zwischen gebundenem und freiem In-can-Formaldehyd nach beiden
Seiten verschieben. Daher ist es von entscheidender Bedeutung, das geeignete Extraktionslosemittel und die
entsprechenden Extraktionsbedingungen zu wéhlen.

ANMERKUNG  Wird fiir die Extraktion ein anderes Losemittel als Wasser verwendet, entspricht der fiir den freien In-
can Formaldehyd erhaltene Wert nicht mehr den Festlegungen in 3.1. Die Definition 3.1 bezieht sich ausschlief3lich auf das
Gleichgewicht in Wasser.

4.1.3 Gleichgewichtszustinde des freien In-can-Formaldehyds wihrend der Derivatisierung
Der freie In-can-Formaldehyd im Extrakt (oder nach der chromatographischen Trennung) wird durch die che-
mische Reaktion mit einem Derivatisierungsmittel derivatisiert. Die Reaktion dient ebenfalls der Herstellung

des Gleichgewichtes. Um eine vollstindige Derivatisierung sicherzustellen, wird ein Uberschuss an Derivati-
sierungsmittel hinzugefiigt.
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4.2 Kurzbeschreibung von Verfahren A: Derivatisierung mit Acetylaceton (ACAC) in
Kombination mit einem photometrischen Nachweis

4.2.1 Derivatisierung mit Acetylaceton (ACAC)

Um den photometrischen Nachweis von Formaldehyd zu ermdglichen, muss eine Derivatisierung durchgefiihrt
werden. Bei der Derivatisierung wird nach der Reaktion mit Formaldehyd ein Chromophor zugefiihrt, der die
Eigenschaft hat, ultraviolettes (UV) oder sichtbares (VIS) Licht zu absorbieren.

Die Derivatisierung wird vor der photometrischen Analyse durchgefiihrt (Vorsdulenderivatisierung).

Freier In-can-Formaldehyd wird mithilfe von Acetylaceton und Ammonium-lonen zu 3,5-Diacetyl-1,4-Dihy-
drolutidin derivatisiert (Hantzsch-Reaktion). Das Absorptionsmaximum der Verbindung liegt bei einer Wel-
lenldnge von 412 nm.

4.2.2 Nachweis und Quantifizierung mit einem Spektralphotometer

Mit einem Spektralphotometer wird das Formaldehyd-ACAC-Reaktionsprodukt quantifiziert, das wiederum
zur Berechnung der Konzentration des freien In-can-Formaldehyds in der Beschichtungsmatrix verwendet
werden kann.

4.3 Kurzbeschreibung von Verfahren B: Derivatisierung mit Dinitrophenylhydrazin (DNPH)
in Kombination mit fliissigchromatographischer Trennung und UV /VIS-Nachweis

4.3.1 Derivatisierung mit Dinitrophenylhydrazin (DNPH)

Der freie In-can-Formaldehyd kann mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin derivatisiert werden, wodurch eine Verbin-
dung entsteht, die durch Fliissigchromatographie getrennt und mit einem UV /VIS-Detektor bei 360 nm nach-
gewiesen werden kann.

4.3.2 Trennung, Nachweis und Quantifizierung mit LC-UV/VIS

Zur Trennung der verschiedenen Aldehyd-DNPH-Reaktionsprodukte wird Fliissigchromatographie einge-
setzt. Der anschliefRende UV/VIS-Nachweis dient der Erkennung und Quantifizierung der Konzentration
des Formaldehyd-DNPH-Reaktionsprodukts, wodurch der Gehalt an freiem In-can-Formaldehyd in den
Beschichtungsproben berechnet werden kann.

Bei der Derivatisierung mit DNPH muss die Bestimmung des Gehalts an freiem In-can-Formaldehyd mithilfe
einer LC-UV/VIS-Analyse erfolgen, da bei der Reaktion mit DNPH auch eine Empfindlichkeit gegeniiber ande-
ren Aldehyden besteht, die eine Bestimmung mit einem Spektralphotometer beeintrachtigen konnten.

4.4 Kurzbeschreibung von Verfahren C: fliissigchromatographische Trennung mit
anschliefdender Nachsdulenderivatisierung mit Acetylaceton und nachfolgender
Quantifizierung mit UV/VIS-Nachweis

4.4.1 Trennung von freiem Formaldehyd durch Fliissigchromatographie

Vor der Derivatisierung wird eine Fliissigkeitschromatographie durchgefiihrt. Sie wird zur Trennung des freien

Formaldehyds von allen anderen im Wasserextrakt vorkommenden Stoffbestandteilen eingesetzt, um Stérun-

gen beim Nachweis zu vermeiden.

4.4.2 Nachsdulenderivatisierung mit Acetylaceton (ACAC) und Quantifizierung mit UV/VIS-Nachweis

Fiir den Nachweis des getrennten Formaldehyds wird die Derivatisierung wie in 4.2.1 beschrieben durchge-

fithrt, in diesem Fall durch Beimischung von ACAC am Saulenauslass. Die Quantifizierung erfolgt in-line mit
UV/VIS-Nachweis am Absorptionsmaximum des Formaldehyd-ACAC-Reaktionsprodukts, d. h. bei 412 nm.
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5 Gerit

5.1 Allgemeine Ausriistung

5.1.1 Prézisionswaage

Mit einer Fehlergrenze von 0,000 1 g.

5.1.2 Geeignete Messkolben zur Kalibrierung, mit geschliffenen Glasstopfen
5.1.3 Geeignete Pipetten

5.2 Gerit fiir die Extraktion

5.2.1 Zentrifuge, die in der Lage ist, einen klaren Uberstand zu erzeugen

ANMERKUNG  Eine Beschleunigung von mindestens 20 000-mal g hat sich als geeignet erwiesen. Eine Beschleunigung
tiber 5000 g wird empfohlen.

5.2.2 Rohrchen fiir das Zentrifugieren, die der Beschleunigung standhalten konnen
5.2.3 Ultrafiltrationszentrifugenréhrchen, falls erforderlich

5.2.4 Messgefifde aus Glas (Kolben oder Messzylinder), mit geeignetem Fassungsvermogen und geschlif-
fenen Glasstopfen

ANMERKUNG  Bei Standardbedingungen wird haufig ein 25-ml-Glasgefafd verwendet.

5.2.5 Einmalfilter, z. B. 0,2 um, und Spritzen

5.3 Gerit fiir Verfahren A: photometrisches Verfahren mit ACAC-Derivatisierung

5.3.1 Spektralphotometer, ausgelegt fiir eine Wellenldnge von 412 nm

5.3.2 Geeignete Kiivetten

5.4 Gerit fiir Verfahren B: LC-UV/VIS-Verfahren mit DNPH-Derivatisierung

5.4.1 LC-(HPLC- oder UHPLC-)System

Ausgestattet mit einem Probeninjektionssystem, einem Losemittelpumpsystem, das Losemittel mischen kann,
einem Probenfach, das die erforderliche Temperatur aufrechterhalten kann, und einem Saulenfach mit Tempe-
raturregelung, einem UV-VIS-Detektor [oder optional einem Diodenarraydetektor (DAD)], einem Entgasungs-
system und Datenverarbeitungssoftware. Das eingesetzte LC-System muss in der Lage sein, die in der Norm
geforderte Leistung beziiglich der Durchfliisse, der Driicke, der Temperaturregelung und des Probenvolumens
zu erbringen und die sonstigen Anforderungen zu erfiillen.

5.4.2 Geeignete Siule (z. B. RPC8-, RPC18-Saule)

Fiir die Entwicklung dieses Priifverfahrens wurden Umkehrphasen-C18-Partikelsdulen eingesetzt. Jede Saule,
die eine ausreichende Auflésung erreicht, darf verwendet werden. Die Retentionszeiten und die Reihenfolge
der Elution dndern sich moglicherweise abhingig von der eingesetzten Sdule und miissen iiberwacht werden.

5.4.3 Fldschchen aus reaktionstriagen Stoffen (z. B. Glas)

Die mit einer geeigneten Verschlusskappe, z.B. einer Septumkappe [mit einer mit Poly(tetrafluorethylen)
beschichteten Gummimembran] oder einer vorgeschlitzten Kappe, verschlossen werden konnen.
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ANMERKUNG Eine Kappe ist dann geeignet, wenn bei der Analyse keine Storungen durch die Kappe auftreten.

5.5 Geriit fiir Verfahren C: LC mit Nachsdulen-ACAC-Derivatisierung und UV /VIS-Nachweis
5.5.1 LC- (HPLC- oder UHPLC-)System mit Nachsiaulenreaktor

Ein LC-System wie in 5.4.1 beschrieben verwenden. Ein isokratisches Trennsystem, das zur Ausgabe von Lose-
mitteln geeignet ist, reicht aus. Fiir die Nachsaulenderivatisierung ist eine zweite isokratische Pumpe erforder-
lich. Aufserdem muss ein Mischsystem, bestehend aus einem T-Stiick und einer Reaktionsspirale (vorzugsweise
aus nichtrostendem Stahl, Lange 1,5 m, Innendurchmesser 0,02 Zoll) in einem Gehause, eingesetzt werden, das
auf 95 °C beheizt werden kann.

5.5.2 Geeignete Saule (z. B. RPC8-, RPC18-Saule)

Eine Sdule vom Typ C18 verwenden, die fiir eine 100 % wassrige mobile Phase geeignet ist.

6 Reagenzien und Werkstoffe

Fiir die Analyse nur Reagenzien von anerkannter analytischer Qualitat verwenden, sofern nicht anders festge-
legt.

6.1 Allgemeines

6.1.1 Vollentsalztes Wasser, Reinheitsgrad 1 nach ISO 3696

ANMERKUNG  Vollentsalztes Wasser neigt zu mikrobieller Kontamination. Es sollte vollentsalztes Wasser mit niedri-
ger mikrobieller Kontamination (koloniebildende Einheiten (KBE) < 100) verwendet werden oder es sollte durch Priifung
sichergestellt werden, dass die mikrobielle Kontamination des vollentsalzten Wassers keinen Einfluss auf die Messergeb-
nisse hat. Formaldehyd als Konservierungsmittel kann moglicherweise mit den Mikroorganismen reagieren.

6.1.2 Formaldehydlésung, Gehalt 30 % bis 40 %

6.1.3 Formaldehyd-Stammlésung

Eine Formaldehyd-Stammldsung mit einer Konzentration von etwa 1 g/l wird durch Verdiinnen einer geeig-
neten Menge einer 30-40 %igen Formaldehydlosung (6.1.2) mit vollentsalztem Wasser hergestellt (und auf
0,001 g gewagt).

Zur Bestimmung des genauen Formaldehydgehaltes der Formaldehydlosung oder einer aus der urspriingli-
chen Formaldehydlésung verdiinnten Stammlésung wird eines der in Anhang A aufgefiihrten Titrationsver-
fahren (iodometrisches Verfahren oder Saure-Base-Verfahren) eingesetzt.

6.1.4 Stammlosungen fiir die Kalibrierung

Ausgehend von der Formaldehyd-Stammldsung (6.1.3) wird in mehreren Schritten verdiinnt, um den Arbeits-
bereich des Messgerates abzudecken, zum Beispiel. von 0,1 mg/1 bis 100 mg/l, entsprechend den jeweiligen
Gehalten im zu priifenden Produkt von etwa 0,1 mg/kg bis 100 mg/kg.

Die Kalibrierung wird nach dem externen Standardverfahren durchgefiihrt.

Bezugslosungen fiir mindestens fiinf Kalibrierpunkte, einschlieflich Blindprobe, vorbereiten.

ANMERKUNG  Wenn eine handelsiibliche zertifizierte Formaldehyd-Stammlésung verwendet wird, werden die Bezugs-
l6sungen durch Verdiinnen der Stammlésung mit Wasser in Messkolben hergestellt.

6.1.5 Carrez-Losungen (optional)
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6.1.5.1 Carrez-Losungl (optional)

3,6 g Kaliumhexacyanoferrat(I1)-Trihydrat in 100 ml vollentsalztem Wasser 16sen.
6.1.5.2 Carrez-LosunglI (optional)

7,2 g Zink-Sulfat-Heptahydratin 100 ml vollentsalztem Wasser losen.

6.2 VERFAHREN A: Reagenzien fiir die Derivatisierung mit ACAC
6.2.1 Ammoniumacetat je Analyse (j.A.)

6.2.2 2,4-Pentandion (Acetylaceton)

6.2.3 Essigsaure, 100 % (Eisessig)

6.2.4 Acetylaceton-Reagenz

In einen 500-ml-Messkolben 75 g Ammoniumacetat einwagen. 1 ml Acetylaceton (2,4-Pentandion) und 1,5 ml
100 %ige Essigsaure zugeben und mit vollentsalztem Wasser auf 500 ml auffiillen.

ANMERKUNG  Das Acetylaceton-Reagenz ist chemisch instabil. Es darf fiir Bestimmungen bei Raumtemperatur hochs-
tens 14 Tage lang verwendet werden.

6.3 VERFAHREN B: Reagenzien fiir die Derivatisierung mit DNPH
6.3.1 2,4-Dinitrophenyl-Hydrazin(DNPH)-Pulver

6.3.2 Acetonitril

6.3.3 Citronensaure, Monohydrat

6.3.4 Natriumcitrat, dreibasisches Dihydrat

6.3.5 NaOH,1M

6.3.6 0-Phosphorsaure (85 %)

6.3.7 Citrat-Pufferlésung, 1M pH 3:

16,8 g Zitronensauremonohydrat und 5,9 g dreibasisches Natriumcitrat-Dihydrat in 100 ml vollentsalztem
Wasser losen und mithilfe von 1 M NaOH und Indikatorpapier auf pH 3 einstellen.

6.3.8 DNPH-Losung

6.3.8.1 Derivatisierungslosung B

0,3 g DNPH (2,4-Dinitrophenyl-Hydrazin) in einen 50-ml-Messkolben auf 10 mg einwégen. Eine Menge Aceto-
nitril, die ausreicht, um das DNPH zu l6sen, und 0,5 ml Phosphorsaure (85 %) zugeben. Danach mit Acetonitril
bis zum Messtrich auffiillen und homogenisieren. Die so hergestellte Losung wird vor der Verwendung um den
Faktor 10 verdiinnt.

6.4 VERFAHREN C: Reagenzien fiir die Nachsdulen-Derivatisierung mit ACAC

6.4.1 Ammoniumacetatj.A.

6.4.2 2,4-Pentandion (Acetylaceton) j. A.
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6.4.3 Essigsdure, 100 % (Eisessig)

6.4.4 Acetylaceton-Nachsidulenreagenz

In einen 500-ml-Messkolben 31g Ammoniumacetat einwagen. 2,5ml Acetylaceton (2,4-Pentandion)
und 3,75ml 100%ige Essigsaure zugeben und mit vollentsalztem Wasser auf 500 ml auffiillen (und zur

vollstandigen Auflosung griindlich mischen).

ANMERKUNG  Das Acetylaceton-Reagenz ist chemisch instabil. Es darf fiir Bestimmungen bei Raumtemperatur hochs-
tens 14 Tage lang verwendet werden.

6.5 Reagenzien fiir die Titration des Formaldehydstandards
6.5.1 Allgemeines

Die folgenden Reagenzien werden fir die Titration des Formaldehydstandards benotigt, um die Formalde-
hydkonzentration nach den in Abschnitt A.1 und Abschnitt A.2 beschriebenen Verfahren zu bestimmen.

6.5.2 Reagenzien fiir das iodometrische Titrationsverfahren (Abschnitt A.1)
6.5.2.1 Formaldehydlésung, Gehalt 30 % bis 40 %

6.5.2.2 lodwasser, 0,05 mol/]

6.5.2.3 Salzsdure, c(HCI) =1 mol/]

6.5.2.4 Stdrkeldsung, 1 % loslich, nach Zulkowsky

6.5.3 Wissrige Natriumthiosulfatlésung, c(Na;S,03) =0,1 mol/]

6.5.4 Reagenzien fiir das pH-Wert-Titrationsverfahren (Abschnitt A.2)
6.5.4.1 Formaldehydldsung, Gehalt 30 % bis 40 %

6.5.4.2 Waissrige Natriumhydroxidlésung, c((NaOH) = 1 mol/l.

6.5.4.3 Salzsdure, c¢(HCI) = 0,1 mol/1

6.5.4.4 Wasserfreies Natriumsulfit > 98 %

7 Durchfithrung

7.1 Probenahme

Die Probe nach ISO 1513 fiir die Priifung im gebrauchsfertigen Zustand vorbereiten.

Mindestens reprasentative Doppelproben des zu priifenden Produktes (oder bei Mehrkomponenten-
Beschichtungsstoffen jedes einzelnen Produktes) nehmen, wie in ISO 15528 festgelegt, und jede Probe fiir die
Priifung vorbereiten.

7.2 Extraktion

(2,5 £ 0,3) g wasserverdiinnbarer Beschichtungsstoff auf 0,001 g in ein 25-ml-Messglas einwagen. Mit vollent-

salztem Wasser auf 25 ml auffiillen und bis zur Homogenisierung schiitteln (in der Regel reichen zwei Minuten
Schiitteln von Hand aus).
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Die Probe durch Schiitteln oder mechanisches Riihren vollstandig homogenisieren. Das gesamte Gemisch oder
ein aliquoter Teil wird spatestens eine Stunde nach dem vorherigen Schritt in ein Zentrifugenréhrchen iiber-
fithrt. Das Rohrchen wird verschlossen und mindestens 20 Minuten lang mit einer geeigneten Drehzahl zen-
trifugiert, um eine moglichst transparente Lésung zu erhalten. Falls eine Triibung auftritt, kann der Uberstand
vor der Derivatisierung mit einem 0,2-um-Einmalfilter filtriert werden. Alternativ wird ein Ultrafiltrationszen-
trifugenréhrchen verwendet.

ANMERKUNG1  Wenn die Losung nach der Filtration und Zentrifugation triib ist, die Probe erneut wigen und mit den
Carrez-Losungen anstelle von Wasser verdiinnen. Das Verhaltnis der beiden Losungen muss 1zu 1 sein, z.B. 2,51 g der

Probe einwdgen und 2 ml Carrez I und 2 ml Carrez II hinzufligen. Dann 15 bis 20 Minuten schiitteln und zentrifugieren.

ANMERKUNG2  Um eine klare Probe zu erhalten, erleichtert das Einfrieren oder Zentrifugieren bei niedriger Tempera-
tur, z. B. von -1 °C bis 5 °C, die Filtration der Probe vor dem Derivatisierungsschritt.

Bleibt die Losung triib, erleichtert das Einfrieren oder Zentrifugieren bei niedriger Temperatur, z. B. von -1 °C
bis 5 °C, die Filtration der Probe vor dem Derivatisierungsschritt.

7.3 Analyse und Nachweis: Verfahren A: Derivatisierung mit Acetylaceton (ACAC) in
Kombination mit einem photometrischen Nachweis

7.3.1 Verfahren zur Derivatisierung mit ACAC
Gleiche Mengen des nach 7.2 gewonnenen Extraktes und des ACAC-Reagenzes (6.2.4) mischen. Das Gemisch
vor der Analyse mindestens 2 Stunden, hochstens aber 4 Stunden bei Raumtemperatur ohne direkte Sonnen-

einstrahlung stehen lassen.

Eine Blindprobe ohne Probe wird auf die gleiche Weise vorbereitet, jedoch unter Verwendung von vollentsalz-
tem Wasser anstelle des Probenextraktes (7.2).

Dariiber hinaus kann eine weitere Blindprobe ohne Reagenzien mit vollentsalztem Wasser anstelle des ACAC-
Reagenzes vorbereitet werden. Diese Blindprobe zeigt die Absorption durch die Matrix, die nicht vom ACAC-
Derivat herriihrt.

7.3.2 Photometrische Analyse der Bezugslésungen

Fiir jeden Kalibrierpunkt die Derivatisierung nach 7.3.1 durchfiihren.

Die Extinktion der Bezugslosungen E; bei 412 nm wird in Bezug auf die Extinktion einer Blindprobe E( in einem
Spektralphotometer bestimmt.

Die Extinktion der Blindldosung Ey wird von der Extinktion der Probe E; subtrahiert, um die durch die Zugabe
der Reagenzien verursachte Eigenfarbung der Bezugslosung auszugleichen.

ANMERKUNG  Abhingig vom eingesetzten Photometer kann der fiir die Extinktion erhaltene Wert bereits der Differenz
E; - Eq entsprechen.

Die Extinktion der Bezugslosungen E; wird gegen die Formaldehydkonzentration aufgetragen. Eine lineare
Regression wird durchgefiihrt.

((Eine Grafik hinzufiigen?))
Die Kalibrierkurve ergibt sich aus der folgenden Gleichung:

Eilau] —Eglau]=a-c;+b 1)
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