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Indikatoren fiir Ndsse und/oder Feuchtigkeit

Die Erfindung beschreibt Indikatoren flir Nasse und/
oder zu hohe Gasfeuchtigkeit. Mit den Indikatoren gelingt
der einfache optisch visuell erkennbare Nachweis von
temporéar feucht gewordenen und/oder zu hoher relativer
Gasfeuchte ausgesetzten GuUtern. Das Markierungsver-
fahren ist fir alle Arten von Gultern und Gegenstanden
geeignet, unabhangig davon, ob sie als Papier, Holzwolle,
Textil, Faden, Streifen, Aufkleber, Granulat, Sagespane,
Spanplatten, Bretter, Mauerwerk, Stroh oder Heu zum
Einsatz gebracht werden.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung beschreibt Indikatoren fiir Nisse
und/oder zu hohe Gasfeuchtigkeit. Mit den Indikatoren ge-
lingt der einfache optisch visuell erkennbare Nachweis von
tempordr feucht gewordenen und/oder zu hoher relativer
Gasfeuchte ausgesetzten Giitern. Das Markierungsverfahren
ist fiir alle Arten von Giitern und Gegensténden geeignet,
unabhingig davon, ob sie als Papier, Holzwolle, Textil, Fa-
den, Streifen, Aufkleber, Granulat, Sagespine, Spanplatten,
Bretter, Mauerwerk, Stroh oder Heu zum Einsatz gebracht
werden.

[0002] Ob ein verpacktes Gut bereits feucht war oder
nicht, sieht man dem Gut selbst oder auch seiner Verpak-
kung, die im Weiteren auch als Packmittel bezeichnet wird,
in vielen Fillen gar nicht an. Dies ist besonders bedenklich,
wenn z. B. unhygienische Stoffe, z. B. Urin oder Kot an die
Verpackung von Lebensmitteln gelangt ist oder wenn Meer-
wasser korrosionsempfindliche Teile von wertvollen Ma-
schinen zerstort hat, die unzureichend verpackt waren.
[0003] Bei vielen Giitern ist es notwendig, diese nicht nur
vor der fiihlbaren Wasserfeuchtigkeit zu schiitzen oder zu la-
gern, sondern auch dafiir zu sorgen, daf sie keiner hohen re-
lativen Luftfeuchtigkeit auszusetzt werden. Diese Gegen-
stinde vor hoher Luftfeuchtigkeit zu schiitzen, ist z. B. bei
wertvollen  korrosionsempfindlichen =~ Maschinenteilen,
Computern, wertvollen Biichern, Kunstwerken, dem Inven-
tar vieler Museen, Kunstsammlungen, wertvollen Malereien
an den Mauern alter Gebdude, eine wichtige Aufgabe. Der-
zeit sind als Indikatoren dafiir in Gebrauch Hygrometer, die
den aktuellen Feuchtigkeitsgehalt der Luft anzeigen. Diese
Gerite geben aber keinen Hinweis auf mogliche Ereignisse
unzuléssig hoher Feuchtigkeitsgehalte in der Vergangenheit.
So koénnen Kunstwerke an Winden von Réumen hingen,
deren Raumluft zwar den vorgeschriebenen relativen Feuch-
tigkeitsgehalt zwar innehat, wobei aber die Bildriickseiten
sich im Kontakt mit der kiihlen und/oder feuchten Wand und
sich damit in einer Raumlokalitdt mit einer unzuléssig ho-
hen relativen Luftfeuchte befinden. Hier ist ein Bedarf nach
technischen Mitteln, die anzeigen, ob der notwendige
Feuchtigkeitsgehalt in einem Zeitraum eingehalten worden
ist oder nicht.

[0004] Es stellt sich daher die Aufgabe, Indikatoren zu
entwickeln, die

a) eine zu irgendeinem Zeitpunkt nall gewordene
Stelle des Indikators durch eine auffallende und mog-
lichst wasserfeste bestidndige Verfarbung des Indika-
tors anzeigen.

b) eine zu irgendeinem Zeitpunkt mit wasserhaltiger
Gasphase mit einer vorbestimmten Wasserkonzentra-
tion durch eine auffallende und wasserfeste irreversible
Verfirbung der Verpackung anzeigen.

[0005] Das Kennzeichen der Verfirbung des Indikators
soll auch beliebig lange nachher auch im trocknen Zustand
deutlich anzeigen, dafl eine Durchfeuchtung stattgefunden
hat.

[0006] Diese Aufgabe kann mit den erfindungsgemifBen
Indikatoren gelost werden. Die Indikatoren enthalten eine
Markierungssubstanz.

[0007] Die erfindungsgemiBen markierungssubstanzhalti-
gen Indikatoren konnen auf folgenden Wegen hergestellt
werden: Dazu wird ein zur Bildung farbiger Komplexe nei-
gendes ungiftiges in Wasser unlosliches oder schwer in
Wasser 10sliches Metall, Oxid und/oder Mischoxid als Be-
schichtung oder in anderer Weise mit einem Teil des ge-
wiinschten Indikatortrdgers, der z. B. ein Packmittel sein
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kann oder mit dem gesamten Indikatortréger, hier z. B. das
Packmittel, in Kontakt gebracht. Die Indikatortriger kénnen
auch ganz und gar oder zum Teil aus diesem Bestandteil der
Indikatorsubstanz bestehen. AnschlieBend wird ein Kom-
plexbildner als weiterer Bestandteil der Indikatorsubstanz in
einer oder mehreren Applikationsformen, z. B. als Fliissig-
keit, als Schmelze, als nichtwéBrige Losung des Komplex-
bildners in einem nichtwiBrigen Losungsmittel, als Suspen-
sion des Komplexbildners in einem nichtwéBrigen Losungs-
mittel oder als Suspension des mikroverkapselten Komplex-
bildners in einem nichtwéBrigen Losungsmittel, in einem
Pulver, auf Flocken, auf Fasern, oder in der Form von ma-
kroskopischen Trégern wie z. B. Papier, Partikel, Fidden, Fo-
lien, in einem oder mehreren der Applikationsprozesse wie
z. B. Drucken, Spritzen, Sprithen, Airless-Spriihen, Heften,
Kleben aufgebracht.

[0008] Es ist eine groe Anzahl von Komplexbildnern als
Bestandteil der Indikatorsubstanz bekannt, die in der Lage
sind, mit Fisen oder Mangan, den fiir den erfindungsgemi-
Ben Zweck bevorzugten Metallen farbige Komplexe zu bil-
den und die sich daher besonders als Komponenten der Indi-
katorsubstanz eignen. Beispiele dafiir sind die Stoffe 2,2'-
Bipyridin, 2,2'-Bichinolin, 2,4,6-Tri-2-pyridyl-1,3,5-triazin,
1.10-Phenanthrolin, Dimethylglyoxim, Dithizon, Cupron,
Cuproin, Rubeanwasserstoffsiure und ihre Salze, 1-Nitroso-
2-Naphthol, Alizarin S, Chromotropséure, Aluminon, Titan-
gelb, Oxin, Chinalizarin, Magneson. Bevorzugt fiir das er-
findungsgemiBe Verfahren sind solche Komplexbildungsre-
aktionen, die zu wasserunl&slichen Farbkomplexen fiihren
und die keine giftigen oder umweltgefdhrdenden Kompo-
nenten enthalten oder freisetzen. Besonders bevorzugt ist
die erfindungsgemifie Variante, die Komplexbildung mit
schwerloslichen dreiwertiges Eisen enthaltenden Oxiden in
der Gegenwart von Reduktionsmitteln als weiterem mogli-
chen Bestandteil der Indikatorsubstanz durchzufiihren. Die
Verwendung von ungiftigen Reduktionsmitteln ist hier be-
vorzugt. Besonders bevorzugt ist der Finsatz von einem
oder mehreren Ascorbinsdurederivaten, darunter insbeson-
dere der von Ascorbinsdure, dem Calciumsalz der Ascorbin-
sdure und den Estern und Anhydriden der Ascorbinsédure mit
Alkoholen und Carbonsiuren als Reduktionsmittelkompo-
nente in der Indikatorsubstanz. Weiterhin ist die Anwen-
dung von Thiosulfat als reduzierende Komponente bevor-
zugt.

[0009] Es ist auch moglich, den Komplexbildner zusam-
men mit dem Metall, Oxid und/oder Mischoxid und ggf. mit
dem Reduktionsmittel trocken oder in einem weitgehend
wasserfreien Losungsmittel oder Suspendiermittel vorzumi-
schen und die derart gewonnene Indikatorsubstanz dann auf
den Indikatortréger zu applizieren.

[0010] Vorzugsweise wird das Metall, Oxid und/oder
Mischoxid in einem groBen stéchiometrischen UberschuB in
Bezug auf das Komplexierungsmittel und auch in Bezug auf
das Reduktionsmittel in der Indikatorsubstanz eingesetzt.
Dadurch wird die Freisetzung farbender oder geloster Sub-
stanz bei der Befeuchtung aus dem Indikator minimiert oder
vorzugsweise ganz unterbunden.

[0011] Weniger bevorzugt kann zur Applikation der Indi-
katorsubstanz auf den Triger auch umgekehrt verfahren
werden, indem der Indikatortréger zuerst mit dem Komplex-
bildner und ggf. Reduktionsmittel belegt wird und dann an-
schlieBend mit dem Metall, Oxid und/oder Mischoxid belegt
wird.

[0012] Bei Kontakt fliissigen Wassers mit dem Indikator
wihrend des Kontaminationsprozesses kommt es dann zur
Reaktion des Komplexbildners mit dem Metall, Oxid und/
oder Mischoxid und ggf. Reduktionsmittel unter Farbent-
wicklung.
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[0013] Die erfindungsgemil bevorzugt eingesetzten Me-
talle, Oxide und/oder Mischoxide als Indikatorsubstanz-
komponenten sind solche, die Eisen und/oder Mangan ent-
halten. Besonders bevorzugt sind diejenigen Indikatorsub-
stanzen, die Eisen enthalten. Ebenfalls einsetzbar aber weni-
ger bevorzugt als Indikatorsubstanzkomponenten sind Me-
talle, Oxide und/oder Mischoxide aus den Gruppen Alumi-
nium, Erdalkalien, seltene Erden, Titan, Silizium, Zinn, Zir-
konium, Vanadium, Molybdin, Cobalt, Kupfer, Nickel,
Zink. Zu den bevorzugt einsetzbaren Farbkomplexbildnern
als Indikatorsubstanzkomponenten gehdren die organischen
Komplexbildner. Vorzugsweise sind die eingesetzten Kom-
plexbildner in organischen Losungsmitteln, vorzugsweise
Alkoholen oder Ketonen nicht unloslich.

[0014] Zu den fiir den erfindungsgemifen Zweck der
farblichen Markierung von Giitern mit Indikatorsubstanzen
besonders bevorzugten Farbkomplexbildner-Stoffgruppen
als Indikatorsubstanzkomponenten zszhlen die mindestens
einen Farbkomplexbildner aus den Gruppen der aromati-
schen Verbindungen enthaltenden Substanzen. Die Indika-
torsubstanzkomponenten enthalten besonders bevorzugt
aromatische Farbkomplexbildner, die dadurch ausgezeich-
net sind, daB sie sie mindestens einer Verbindung aus den
Gruppen der

— monocyclischen und/oder polycyclischen aromati-
schen Heterocyclen,

— monocyclischen und/oder polycyclischen aromati-
schen Stickstoffheterocyclen,

— monocyclischen und/oder polycyclischen symmetri-
schen Triazinderivate,

— monocyclischen und/oder polycyclischen Pyridinde-
rivate

— an monocyclische und/oder polycyclische aromati-
sche Cyclen oder an monocyclische und/oder polycy-
clische aromatische Heterocyclen gebundenen Hy-
droxy-Substituenten,

— an monocyclische und/oder polycyclische aromati-
sche Cyclen oder an monocyclische und/oder polycy-
clische aromatische Heterocyclen gebundenen Car-
boxy-Substituenten,

— an monocyclische und/oder polycyclische aromati-
sche Cyclen oder an monocyclische und/oder polycy-
clische aromatische Heterocyclen gebundenen Carbox-
ylat-Substituenten,

— an monocyclische und/oder polycyclische aromati-
sche Cyclen oder an monocyclische und/oder polycy-
clische aromatische Heterocyclen gebundenen Carbox-
ylsdure-Substituenten,

angehoren, da diese Stoffe mit den genannten Schwermetal-
len, insbesondere mit dem Eisen stabile farbige Komplexe
bilden kénnen, die sich gut fiir die erfindungsgeméfie Farb-
markierung eignen und die entweder fiir sich wasserunlos-
lich sind, oder von den Indikatorkomponenten durch sorp-
tive Prozesse immobilisiert sind.

[0015] Fir den erfindungsgemiflen Farbmarkierungs-
zweck, z. B. im Bereich der Packmittelherstellung hervorra-
gend geeignete und daher besonders bevorzugte Farbkom-
plexbildner-Stoffgruppen als Indikatorkomponenten, sind
die mit mehreren Hydroxylgruppen und/oder Carboxyls4u-
regruppen substituierten mono- oder polycyclischen aroma-
tischen Verbindungen, weil sie keine oder nur eine geringe
Toxizitit besitzen, und weil sie auBerordentlich fest mit dem
Packmittel verbunden bleiben. Vorzugsweise gehoren sie
mindestens einer Verbindung aus den Gruppen der pflanzli-
chen Gerbstoffe, gerbstofthaltigen Pflanzenteile, der Gerb-
stoffderivate, Harzgerbstoffe, Gerbsdure, Tannin, Gallus-
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sdure, niedermolekulare Huminsduren, Fulvosiduren, Li-
gnine, Lignin-Extrakte und Lignin-Abbauprodukte, natiirli-
che und kiinstliche huminséuredhnliche Abbauprodukte na-
tiirlicher organischer Substanzen, insbesondere aus den
Gruppen der Fulvosduren, Oxidationsprodukte aus Torfen,
Braunkohlen und Steinkohlen, die beim oxidierenden Ab-
bau entstehen, enthaltend Strukturelemente aus den Grup-
pen der Phenolcarbonséduren, kiinstliche Oxidationspro-
dukte aus der alkalischen Oxidation von mehrwertigen Phe-
nolen, an. Unter diesen Stoffen sind wiederum diejenigen
natiirlichen Ursprungs besonders bevorzugt. Besonders be-
vorzugt ist es, diese Stoffe in der Gegenwart von Redukti-
onsmitteln, vorzugsweise Ascorbinséure, unter Verwendung
schwerloslicher oxidischer Eisenverbindungen zur Farb-
markierung einzusetzen.

[0016] Aber auch anorganische Komplexbildner, die un-
giftige bzw. unldsliche Komplexe bilden kénnen, z. B. Am-
moniumthiocyanat, Kaliumhexacyanoferrat(Il), kénnen als
Komplexbildnerbestandteil der Indikatorsubstanz im Pack-
mitte] eingesetzt werden.

[0017] Zusitzlich konnen die zum Aufdrucken verwende-
ten Komplexbildnerlésungen weitere vorzugsweise ungif-
tige und/oder immobile Hilfsstoffe enthalten, z. B. aus den
Gruppen der tensidwirksamen Stoffe, der viskositétserho-
henden Stoffe und der losungsvermittelnden Stoffe, der
wasserbindenden Stoffe, der Harze und Wachse sowie der
kiinstlichen und modifizierten natiirlichen Polymeren, die
als Wirksubstanzbestandteil in der Indikatorsubstanz vorlie-
gen.

[0018] Bei Textilien und anderen flexiblen Indikatortri-
gern, wie z. B. Papier, Vlies, Nadelfilz, Fiaden als Packmit-
telstoffe, die im HerstellungsprozeB als bahnformige Mate-
rialien verarbeitet werden, wird der Komplexbildner in der
Indikatorsubstanz vorzugsweise auf bahnférmige Material
appliziert. Dabei kann sich die Beschichtung mit Komplex-
bildner auch auf einfache Elemente, z. B. Linien, Orna-
mente, Warenzeichen, Symbole, Schriftzeichen beschrin-
ken. Aber auch feste oder auch sperrige Indikatortriger,
z. B. Bretter und Spanplatten lassen sich durch Bespriihen,
Tauchen, Streichen, Aufkleben, Benageln, Aufschrauben,
Aufnieten oder Aufdrucken mit Indikatorsubstanz ausrii-
sten.

[0019] Das gegebenenfalls zuvor aufgebrachte schwerlos-
liche kiinstliche und/oder natiirliche Oxid und/oder Misch-
oxid als Bestandteil der Indikatorsubstanz kann durch eine
Reihe an und fiir sich bekannter Verfahren, wie z. B. durch
Ausfillung auf den Fasern im Papierherstellungsprozel3
oder durch Trénken des Bahnmaterials mit anschlieBender
Fiéllung oder durch Beschichten der Fasern mittels Oxidpar-
tikeln und Bindemitteln oder auch durch Trinken und Strei-
chen sperriger oder bahnférmiger Packmaterialien mit Salz-
16sungen und anschlieBendem Ausfillen der Oxide, Wa-
schen und Trocknen, hergestellt werden.

[0020] Ahnlich kann auch die Herstellung von partikuls-
ren markierungssubstanzhaltigen Indikatoren durchgefiihrt
werden. Diese werden als solche wihrend ihrer Herstellung
oder in einem Folgeprozel durch an und fiir sich bekannte
Verfahren, vorzugsweise durch Ausféllung mit den Oxiden
oder Mischoxiden beschichtet. Anschliefend werden die
Farbkomplexbildner und ggf. Reduktionsmittel mittels
nicht-wilriger Systeme auf die Oxidbeschichtung aufgetra-
gen.

[0021] Esistbei den partikuldren Stoffen nicht notwendig,
daB die erzeugten Partikel mit den Farbkomplexbildner-
Oxid-haltigen Indikatorsubstanzen fiir sich alleine einge-
setzt werden. Vorzugsweise konnen sie ndmlich nur in ge-
ringer Menge einem wesentlich groBeren Anteil von Parti-
keln, z. B. das z. B. als Packmittelschiittung eingesetzt wird,
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beigemischt werden. So kénnen z. B. schwarze Packmittel-
partikel (z. B. Aktivkohle), die sich allein nicht zur Anfér-
bung eignen, bereits durch Hinzufiligen der erfindungsgema-
Ben partikuldren Indikatorsubstanztriger in einer Menge
von weniger als einem Volumen-Prozent gekennzeichnet
werden.

[0022] In vielen Fillen gentigt es, wenn nur kleine Berei-
che der mit dem Indikator zu markierenden Gegensténde
mit Indikatorsubstanz gekennzeichnet werden. So kénnen z.
B Indikator-substanzhaltige Papierstiicke in der Form von
Kreisen, Etiketten, Punkten, Pfeilen durch Anheften mittels
an und fiir sich bekannter Heftmittel, z. B. Klebstoff, selbst-
klebenden Beschichtungen, Kunstoff-Etikettiernadeln, N-
gel, an geeigneten Stellen des Gutes oder z. B. auch in seiner
unmittelbaren Néhe angebracht werden.

[0023] Die Eigenschaft der bisher beschriebenen Indika-
toren waren darauf ausgelegt, fliissiges Wasser anzuzeigen.
Im folgenden werden Indikatoren beschrieben, die sich da-
durch auszeichnen, daB sie nicht nur fliissiges Wasser anzei-
gen, sondern auch in gleicher Weise, ndmlich durch Verfir-
bung auf einen zu hohen relativen Gehalt von Wasserdampf
in der Luft oder im Gasraum allgemein reagieren. Diese er-
findungsgemiBen Indikatoren enthalten neben den bereits
genannten Wirkstoffen als Indikatoren, ndmlich Komplex-
bildner, Metall und/oder Metalloid und ggf. Reduktionsmit-
tel, zusitzlich hygroskopische Stoffe, die die Bildung von
flissiger wiBriger Phase auf der dufleren und inneren Ober-
flache der Indikatoren generieren, sobald ein Mindestgehalt
an relativer Luftfeuchtigkeit am Indikator iiberschritten
wird. Die dabei gebildete wiBirige Phase wirkt dann als Re-
aktionsmedium, in dem die librigen Indikatorsubstanzkom-
ponenten die gewlinschte Farbbildungsreaktion herbeifiih-
ren kénnen.

[0024] Vorzugsweise eingesetzte hygroskopische Stoffe
als Komponenten der Indikatorsubstanz von Indikatoren,
die auf bestimmte relative Luftfeuchtewerte durch Farbum-
schlag reagieren, sind hygroskopische Salze, deren Losun-
gen weder saure noch alkalische Reaktionen ergeben. Der
Einsatz dieser Salze fiir sich allein, im Gemisch und auch als
Mischungen mit an und fiir sich nicht-hygroskopischen Sal-
zen ist moglich. Zu den bevorzugten hygroskopischen Sal-
zen gehoren die wasserloslichen Sulfat-, Nitrat- und Halo-
genid-Salze von Calcium, Magnesium, Ammonium, Ka-
lium, Natrium, Lithium, Zink, und Lithium mit. Besonders
bevorzugt sind die Chloride dieser hygroskopischen Salze.
Lauge- oder siurebildende Stoffe, wie z. B. Kaliumhydro-
xid, Natriumhydroxid, Aluminiumchlorid, Eisen-III-chlorid
und Phosphorpentoxid gehoren nicht zu den bevorzugten
Bestandteilen der Indikatorsubstanz. Die Hohe des jeweils
relativen Feuchigkeitsgehaltes in dem Gasraum dessen
Uberschreitung nachzuweisen ist, kann durch die Art des
eingesetzten Salzes festgelegt werden. So gelingt es ohne
Weiteres mit dem erfindungsgemzBen System, die Uber-
schreitung von relativen Feuchtigkeitsgehalten von tber
95% relativer Feuchte bis hinunter zu 10% relativer Feuchte
mittels der erfindungsgemifen Indikatoren nachzuweisen.
Eine Reihe von Beispielen der hierfiir geeigneten hygrosko-
pischen Salze zum Einsatz als Bestandteil der Indikatorsub-
stanz mit Angabe der mit dem betreffenden Salz erreichba-
ren geringstmoglichen relativen Feuchtigkeitsgehalte bei
der angegebenen Temperatur findet sich in Lange's Hand-
book of Chemistry, eigth edition, 1952 herausgegeben von
Handbook Publishers, Inc. Sandusky, Ohio, Seiten 1454 und
1455.

[0025] Wie bei die iibrigen Indikatorsubstanz-Komponen-
ten kann das hygroskopische Salz auf von den iibrigen Sal-
zen raumlich getrennten oder gemeinsamen Indikator-Tré-
gerlokalitdten aufgebracht werden. Vorzugsweise wird das
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Salz auf den geeigneten oxidischen Partikeln mit grofer
Oberfldche aufgebracht, bevor die Farbkomplexbildner und
gef. Reduktionsmittel hinzugefiigt werden.

[0026] Als hygroskopische Substanz ebenfalls einsetzbar
sind oberflachenreiche hydrophile Substanzen. Dazu zéhlen
auch die als Gele gefillten Substanzen, insbesondere das
Kieselgel, z. B. aber auch, wenn auch weit weniger wirk-
sam, die Mischoxidgele Titan- und Zirkonséuregele, die ge-
fallte Zinnsdure, gefilltes Aluminiumhydroxid, gefillte Fi-
senhydroxide, gefillte Manganoxide und Manganhydro-
xide. Besonders hygroskopische Gele werden bei schonen-
der Entwisserung der gefillten Gele mittels {iberkritischer
erhalten. Der Einsatz der Gele zur Entwicklung der wéBri-
gen Fliissigphase zwecks Farbkomplexbildung ist nicht die
bevorzugte Methode, da Migration und Reaktion der Reak-
tanden in dem mikrokapillaren Reaktionssystem wesentlich
langere Zeit in Anspruch nimmt, als mit der salzhygrosko-
pisch gebildeten Fliissigphase.

[0027] Die Anwendungsméglichkeiten zur Indikation von
hohen relativen Feuchtigkeitsgehalten mit den erfindungs-
gemifBen Indikatoren lassen sich auch dazu nutzen, sog.
Kéltebriicken an Bauwerkswinden zu lokalisieren: Bei einer
gegeniiber AuBentemperatur erhShter Innenraumtemperatur
und gegebener relativer Luftfeuchtigkeit im Innenraum ist
die Innenwandtemperatur dort am niedrigsten, wo sich Kil-
tebriicken in der Wand befinden. Die kalte Wandtemperatur
induziert an dieser Stelle eine wesentlich hohere relative
Luftfeuchtigkeit. Die kalten Wandbereiche lassen sich als
Farbmuster auf dem mit hygroskopischem Salz in der Indi-
katorsubstanz imprégnierten Papier abbilden.

[0028] Eine weitere Moglichkeit ist die Bestimmung des
Feuchtegehaltes von Lebensmitteln, Schiittgiitern, Getreide,
Futtermitteln, Heu und Stroh. Diese Bestimmung ist aus Si-
cherheitsgriinden zur Vermeidung von Selbstentziindung,
Verschimmeln und aus Griinden der Produktqualitét von er-
heblicher Bedeutung. Dazu werden vorzugsweise als Indi-
katoren ausgeriistete Textilstreifen oder Papierstreifen und
ein Temperaturfiihler in eine lanzenformige mit vielen Off-
nungen zum Gasaustausch versehene Hohlnadel eingefiihrt.
Die Hohlnadel wird anschlieBend in das zu untersuchende
Gut eingestochen. Durch jeweilige Ausriistung der einge-
setzten Indikatoren mit Salzen unterschiedlicher Hygrosko-
pie 148t sich die relative Feuchte der untersuchten Giiter sehr
genau bestimmen.

[0029] Durch Kopplung der Indikatoren mit einem Sen-
sorelement mit Photozelle kann das Eintreten der Farbreak-
tion auch automatisiert werden.

[0030] Die nachfolgenden Beispiele 1 bis 7 zeigen Her-
stellung und Wirkung von Indikatoren zum Nachweis von
fithlbarer Feuchtigheit. Das Beispiel 8 zeigt die Herstellung
und Wirkung eines Indikatorpapiers zum Nachweis erhohter
relativer Luftfeuchtigkeit.

Beispiel 1

[0031] Papier wird mit einer 5 Gewichts-% Eisen-III-
chlorid enthaltenden Losung getridnkt. AnschlieBend wird
das Papier bei 40°C getrocknet. Danach wird das Papier in
eine Sodalosung enthaltend 5 Gewichts-% Soda einge-
taucht. AnschlieBend wird das ockerfarbige nunmehr mit ei-
nem Mischoxid enthaltend dreiwertiges Eisen und Wasser-
stoff beladene Papier bis zum salzfreien Waschwasserablauf
gewaschen und dann getrocknet. Anschlieend wird eine
Suspension mittels Dissolver hergestellt, enthaltend 3 Ge-
wichts-% pyrogene Kieselsdure, 0,2 Gewichts-% Tannin
und 0,1 Gewichts-% Ascorbinsiure, 3 Gewichts-% Acronal
4L (als 50-prozenzige Losung von Polyacrylester in Ethyl-
acetat) in Methylethylketon. Die Suspension wird in ein
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Stempelkissen eingetropft und mittels Stempel auf das ok-
kerfarbige Papier aufgedriickt. Nach dem anschlieenden
Benetzen mit Wasser entwickelt sich auf dem Papier sofort
der Stempelaufdruck in schwarzrgauer Farbung. Die Farbe
ist wasserfest und 148t sich nicht abspiilen.

Beispiel 2

[0032] GemiB Beispiel 1 hergestelltes mit einem Misch-
oxid aus dreiwertigem Eisen und Wasserstoff beschichtetes
Papier wird hierzu eingesetzt. AnschlieBend wird eine vis-
kose aber noch fliefahige Suspension mittels Dissolver her-
gestellt, enthaltend 3 Gewichts-% pulverisierte gasaktivierte
KokosnuBaktivkohle, 0,5 Gewichtsprozent Polyethylen-
wachspulver 0,05 Gewichts-% 2,2'-Bipyridin, 0,1% Tannin,
0,1 Gewichts-% Calciumascorbat und 0,3 Gewichts% As-
corbylpalmitat in Wasser. Die Suspension wird eintrocknen
lassen. AnschlieBend werden 5 g zerrieben. Dann wird das
Pulver mittels Rillenwalzenstempel, der durch die Pulver-
schiittung l4uft, daran adhériert und als Streifenmuster auf
das ockerfarbige Papier aufgedruckt. Nach dem anschlie-
Benden Benetzen mit Wasser wihrend des Kontaminations-
vorganges entwickelt sich auf dem Papier das Streifenmu-
ster in violettgrauer Farbung. Die Farbe ist wasserfest und
148t sich nicht abspiilen.

Beispiel 3

[0033] GemiB Beispiel 1 hergestelltes mit einem Misch-
oxid enthaltend dreiwertiges Eisen und Wasserstoff be-
schichtetes Papier wird hierzu eingesetzt. Anschlieend
wird eine viskose aber noch flieBfahige Suspension mittels
Dissolver hergestellt, enthaltend 3 Gewichts% pyrogene
Kieselsdure, 0,2 Gewichts-% Tannin und 0,1 Gewichts-%
Ascorbinsiure in Aceton. Die Suspension wird eintrocknen
lassen. AnschlieBend werden 5 g des trockenen Riickstandes
in der Reibschale mit 1 g gepulvertem Carrageen, und 1 g
Sumatra-Benzoe zerrieben anschlieBend wird das Pulver mit
einem Gemisch aus 70% Aceton, 10% Methylethylketon
und 20% n-Butylacetat zu einer Druckpaste angerieben. Das
so erhaltene Produkt wird mittels Rillenwalzenstempel als
Streifenmuster auf das ockerfarbige Papier aufgedruckt und
anschlieBend das Losungsmittel aus dem Papier restlos ver-
dampft. Bei Benetzen mit Wasser entwickelt sich auf dem
Papier das Streifenmuster in schwarzgrauer Féarbung. Die
Farbe ist wasserfest und 146t sich nicht absptilen.

Beispiel 4

[0034] Zu 200 ml einer wéllrigen Losung enthaltend 20 g
Eisen-III-chlorid und 10 g Ascorbinsdure wird unter Riihren
soviel bei 30°C gesittigte Kaliumpermanganatlosung hinzu-
gefiigt, bis sich eine schwache bleibende Violettfarbung des
klaren Filtrats einstellt. AnschlieBend wird der ausgefallene
Niederschlag abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Der
trockene Filterrtickstand wird danach in der Reibschale zu
einem puderférmigen Mehl zerrieben. Zu 5 g des so erhalte-
nen Mischoxids mit Eisen, Mangan und Wasserstoff werden
0,3 g trockener Eichenrindenschliff, 1 g Eisenpulverund 1 g
Carboxymethylcellulosepulver hinzugefiigt und trocken da-
mit vermischt. Das erhaltene Gemisch wird unter Zusatz
von 0,1 g pyrogener Kieselsdure, 0,2 g Ascorbinséure, 3 g
Acronal 4L und 30 g 3-Methoxy-n-butylacetat mittels Dis-
solver zu einer Fliissigkeit angertihrt. Das erhaltene Produkt
wird mittels Pinsel auf eine ungehobelte Dachlatte aufgestri-
chen und 3 h eintrocknen lassen. Nach dem anschlieBenden
Benetzen mit Wasser entwickelt sich auf dem Brett auf dem
mit Wasser benetzten Bereich sofort eine schwarzgraue Far-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

8

bung. Die Farbe haftet am Holz und 148t sich nicht aus dem
Holz herausspiilen.

Beispiel 5

[0035] 5 g Holzwolle werden mit 20 g 30 Gewichtspro-
zent Eisen-III-chlorid enthaltender L&sung versetzt. An-
schlieBend wird die tiberschiissige Losung abgegossen und
die Holzwolle danach zur orangebraunen Farbe getrocknet.
Das getrocknete Material wird anschlieBend mehrfach in ei-
ner 0,5 Gewichsprozent Natronwasserglas enthaltenden L6-
sung getaucht. AnschlieBend wird mit Wasser annshernd
neutral gewaschen und danach getrocknet. Zu der so erhal-
tenen Mischoxidbeschichtung enthaltend Eisen, Silizium
und Wasserstoff wird eine Losung aus 0,2 g gelbem Blutlau-
gensalz in 50 ml Aceton hinzugefiigt und damit vermischt.
Anschlieend wird das Aceton abgegossen und der feste
Riickstand getrocknet. Bei Benetzen mit Wasser entwickelt
sich auf der Holzwolle-Oberfldche eine graublaue haftfeste
Férbung.

Beispiel 6

[0036] 50 g Baumwollfaden, Linge ca. 120 m werden mit
einer warmen 2 g/l Gallusséure und 1 g/l Ascorbinséure ent-
haltenden Losung getrénkt und danach bei Raumtemperatur
getrocknet. Die getrockneten Fédden eignen sich als Indika-
toren fiir den Nachweis der Durchfeuchtung aller Arten von
Packmitteln, die als Markierungssubstanzkomponente auf
der Basis von eisenhaltigen Oxiden oder Mischoxiden ent-
halten:

[0037] EisenllThydroxidhaltige Papierpackmittel: Der Fa-
den wird auf das Packmittelpapier aufgeklebt oder zwischen
zwei Packmittelpapieren fixiert. Bei Befeuchtung firbt sich
das mit dem Faden in Kontakt gebrachte Papier schwarz.
[0038] Papierwollepackmittel aus Altpapier, enthaltend
einen Zusatz von Pigmentgelb 42 (Eisenoxidgelb: FeOOH):
Papierwollepackmittel werden zur Auffiillung von Hohlrdu-
men in der Einhausung verpackter Gegenstinde eingesetzt.
Fadenhicksel wird unter die Papierwolle gemischt. Bei Be-
feuchtung f4rbt sich die mit dem Faden in Kontakt stehende
Papierwolle schwarz.

[0039] EisenlITThydroxidhaltige Holzwollepackmittel:
Holzwollepackmittel werden in der Regel als Festbettpack-
mittel eingesetzt. Mittels Langnadel werden an beliebigen
Stellen des Festbettpackmittels Faden eingezogen. Bei Be-
feuchtung f4rbt sich die mit dem Faden in Kontakt stehende
Papierwolle schwarz.

[0040] Spinepackmittel aus Holzspénen enthaltend einen
Zusatz von Pigmentgelb 42 (Fisenoxidgelb: FeOOH): Gra-
nulatpackmittel konnen als Festbettpackmittel eingesetzt
werden. Fadenhicksel wird unter die Papierwolle gemischt.
Bei Befeuchtung férben sich die mit dem Faden in Kontakt
stehende Holzspéne schwarz.

Beispiel 7

[0041] 25 g Gallussdure, 5 g Ascorbinséure und 30 g Gua-
jakharz werden in 11 absolutem Aceton geldst. Die erhal-
tene Losung wird mit einer Airless-Spritzpistole als feiner
Nebel in einer Menge von 10 mUmin auf verschiedene
Packmitteln aufgetragen:

[0042] Papierpackmittelbahn: Der erzeugte Spritznebel
fallt auf eine Pigmentgelb 42 enthaltende Papierbahn von
1 m Breite, die mit einer Geschwindigkeit von 1 m/min un-
ter dem herabfallenden Spriihnebel hindurchgezogen wird.
Danach werden Losungsmittelreste mittels Warmluftge-
bldse verdampft. AnschlieBend wird die Papierbahn mittels
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ineinandergreifender Rillenwalzen zu Papierwolle geschnit-
ten.. Bei Befeuchtung unter Kontaminationsbedingungen
farbt sich die Papierwolle an den mit dem Sprithnebel in
Kontakt gebrachten Stellen schwarz.

[0043] Holzwollepackmittel: Der erzeugte Spritznebel
fallt auf eine mit Eisen-II-sulfat getrdnkte, dann das Eisen-
salz darauf mit gasformigem Ammoniak als Eisen-II-hydro-
xide gefillte und danach gewaschene und wihrend des
Trocknens oxidierte gelbbraun gefiarbte Holzwolle, die als
diinn ausgebreitete Schicht auf einem Lautband von 1m
Breite mit einer Geschwindigkeit von 1 m/min unter dem
herabfallenden Spriihnebel hindurchgezogen wird. Danach
werden Losungsmittelreste mittels Warmluftgeblidse ver-
dampft. Bei Befeuchtung unter Kontaminationsbedingun-
gen férbt sich die mit dem Sprithnebel in Kontakt gebrachte
Papierwolle schwarz.

[0044] Granulatpackmittel: Der erzeugte Spritznebel fallt
auf ein Eisenoxide enthaltendes Granulat, das als diinn aus-
gebreitete Schicht auf einem Laufband von 1 m Breite mit
einer Geschwindigkeit von 1 m/min unter dem herabfallen-
den Spriihnebel hindurchgezogen wird. Danach werden L&-
sungsmittelreste mittels Warmluftgebldse verdampft. Bei
Befeuchtung unter Kontaminationsbedingungen firbt sich
das mit dem Sprithnebel in Kontakt gebrachte Granulat
schwarz.

Beispiel 8

[0045] Papier wird mit einer 5 Gewichts% Fisen-III-chlo-
rid enthaltenden L&sung getrénkt. AnschlieBend wird das
Papier bei 40°C getrocknet. Danach wird das Papier in eine
Sodalésung enthaltend 5 Gewichts-% Soda eingetaucht. An-
schlieBend wird das ockerfarbige nunmehr mit einem
Mischoxid enthaltend dreiwertiges Eisen und Wasserstoff
beladene Papier bis zum salzfreien Waschwasserablauf ge-
waschen und dann getrocknet. AnschlieBend wird das so er-
haltene Papier in eine 20 Gewichts-% Ammoniumchlorid
enthaltende wiBrige Losung eingetaucht und bei 40°C ge-
trocknet. Anschlieend wird eine Suspension mittels Dissol-
ver hergestellt, enthaltend 0,2 Gewichts% Tannin und 0,1
Gewichts-% Ascorbinsdure, 2 Gewichts-% Acronal 4L (als
50-prozenzige Losung von Polyacrylester in Ethylacetat) in
Methylethylketon. Die Suspension wird mittels Parfumfla-
kon auf das ockerfarbige Papier aufgespriiht. Anschlieend
wird das Papier in einen mit Luftumwilzung versehenen,
auf 20°C temperierten Schrank eingelegt, der zuvor mit auf
20% relativer Luftfeuchte getrockneter Luft gefiillt worden
war. Anschlieend wird in den Schrank allmé#hlich und trop-
fenweise Wasser zur Verdampfung eingefiihrt. Bei einer Hy-
grometeranzeige von etwa 82% relativer Luftfeuchtigkeit
farbt sich das Indikatorpapier von ocker iiber graubraun
nach schwarz. Die Farbe ist besténdig und 146t sich nicht ab-
spiilen.

Patentanspriiche

1. Indikatoren, die im Kontakt mit fliissigen willrigen
Phasen und/oder mit wasserhaltigen Gasphasen, die ei-
nen Wassergehalt in der Gasphase gemessen als rela-
tive Gasfeuchtigkeit zwischen 10% und 100% aufwei-
sen, eine irreversible Farbentwicklung induzieren, die
auf der chemischen Reaktion von mindestens einer
farbkomplexbildenden Substanz mit mindestens einer
Substanz enthaltend mindestens ein oxidisch und/oder
metallisch gebundenes Element aus mindestens einer
der Gruppen der Metalle und Metalloide, beruht.

2. Indikatoren gem#B Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl ihre Substanz einen oder mehrerere der
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Inhaltsstoffe Eisen, Mangan und mindestens einen
Farbkomplexbildner enthilt.
3. Indikatoren gemiB Anspruch 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB ihre Substanz mindestens einen
Farbkomplexbildner aus den Gruppen solcher aromati-
scher Verbindungen enthilt, die mindestens einer der
Substanzklassen
— monocyclischen und/oder polycyclischen aro-
matischen Heterocyclen,
— monocyclischen und/oder polycyclischen aro-
matischen Stickstoftheterocyclen,
— monocyclischen und/oder polycyclischen sym-
metrischen Triazinderivate,
— monocyclischen und/oder polycyclischen Pyri-
dinderivaten
— an monocyclische und/oder polycyclische aro-
matische Cyclen oder an monocyclische und/oder
polycyclische aromatische Heterocyclen gebun-
denen Hydroxy-Substituenten,
— an monocyclische und/oder polycyclische aro-
matische Cyclen oder an monocyclische und/oder
polycyclische aromatische Heterocyclen gebun-
denen Carboxy-Substituenten,
— an monocyclische und/oder polycyclische aro-
matische Cyclen oder an monocyclische und/oder
polycyclische aromatische Heterocyclen gebun-
denen Carboxylat-Substituenten,
— an monocyclische und/oder polycyclische aro-
matische Cyclen oder an monocyclische und/oder
polycyclische aromatische Heterocyclen gebun-
denen Carboxylsdure-Substituenten,
angehoren.
4. Indikatoren gemaB Anspruch 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daB ihre Substanz mindestens einen
Farbkomplexbildner aus den Gruppen der aromati-
schen Verbindungen enthilt, die mindestens einer der
Substanzklassen angehéren aus den Gruppen der
pflanzlichen Gerbstoffe, der gerbstoffhaltigen Pflan-
zenteilen, der Gerbséure, des Tannins, der Gallusséure,
der niedermolekularen Huminséduren, der Fulvosiduren,
der Lignine, der Lignin-Extrakte und der Lignin-Ab-
bauprodukte, der natiirlichen und kiinstlichen humin-
sduredhnlichen Abbauprodukte aus natiirlichen organi-
schen Substanzen, der natiirlichen und kiinstlichen hu-
minsiuredhnlichen Abbauprodukte aus Braunkohlen
und Steinkohlen, kiinstliche Oxidationsprodukte aus
der alkalischen Oxidation von mehrwertigen Phenolen.
5. Indikatoren gem&B Anspruch 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daB ihre Substanz mindestens einen
Farbkomplexbildner aus den Gruppen der anorgani-
schen Stoffe enthlt.
6. Indikatoren gemd Anspruch 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, daB ihre Substanz mindestens einen
Farbkomplexbildner aus den Gruppen der Thiocyanat-
salze und der Hexacyanoferrat(I[)-Salze enthilt.
7. Indikatoren gem#B Anspruch 1 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dal ihre Substanz mindestens ein Re-
duktionsmittel enthalt.
8. Indikatoren gem4 Anspruch 1 bis 7, dadurch ge-
kennzeichnet, daB ihre Substanz mindestens eine der
reduzierenden Komponenten Ascorbinsiure, Salze der
Ascorbinsdure, gemischte Anhydride der Ascorbin-
sdure mit organischen Carbonséduren oder Ester der As-
corbinsdure enthalt.
9. Indikatoren gem4 Anspruch 1 bis 8, dadurch ge-
kennzeichnet, da3 ihre Substanz mindestens einen hy-
groskopischen Stoff enthlt.
10. Indikatoren gemdf Anspruch 1 bis 9, dadurch ge-
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kennzeichnet, daf ihre Substanz mindestens ein hygro-
skopisches Salz enthilt.

11. Indikatoren gem#B Anspruch 1 bis 10, dadurch ge-
kennzeichnet, daf ihre Substanz mindestens ein Salz
aus den Gruppen der Sulfat-, Nitrat- und Halogenid-
Salze von Calcium, Magnesium, Ammonium, Kalium,
Natrium, Lithium, Zink, und Lithium enthalt.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

12



- Leerseite -



	Bibliographische Daten
	Zusammenfassung
	Beschreibung
	Ansprüche

