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Zusammenfassung und Schllsselworter

Zusammenfassung

Das derzeit standardisierte Verfahren zur Bestimmung von VOC-Emissionen aus Bauprodukten ist
in den Normen DIN EN 16516:2018 und DIN ISO 16000-6:2004 festgelegt. Dabei verbleibt das
Bauprodukt unter definierten Bedingungen Uber 28 Tage in einer Priifkammer. Zu bestimmten
Tagen (mindestens an Tag 3 und 28) wird die flachenspezifische Emissionsrate ermittelt. Dieser
sehr zeit- und kostenintensive Priifzyklus ist aber fiir eine Produktionskontrolle und
Produktentwicklung nachteilig. Ziel des Forschungsvorhabens ist daher die Entwicklung einer
Schnelltestmethode, um das langfristige Emissionsverhalten von Holz und Holzwerkstoffen
bereits nach wenigen Stunden ableiten zu kénnen und so die derzeitig notige Prifdauer zu
verkirzen.

Im Rahmen dieses Projektes wurden zwei unterschiedliche Ansatze verfolgt: Zum einen wurde
die Leistungsfahigkeit der Micro-Chamber (u-CTE™, Markes International, Llantrisant, UK) in
Verbindung mit der TD-GC-MS-Analyse und parallel dazu die der Gasanalyse (in Anlehnung an EN
ISO 12460-3:2015) kombiniert mit der SPME-GC-FAIMS-Analyse untersucht. Als
Referenzverfahren dienen die Kammerprifverfahren fir Bauprodukte gemaR DIN EN ISO 16000-
9:2006 und DIN EN 16516:2018. Fiur die Entwicklung der Schnelltestmethoden wurden die
Einflisse von Prifparametern wie Konditionierungsdauer, Temperatur und Luftfluss auf das
Emissionsverhalten untersucht und geeignete Einstellungen festgelegt. Verschiedene OSB-
Produkte und Kiefervollholz wurden parallel mittels den entwickelten Schnelltestmethoden und
dem Referenzverfahren geprift und die Korrelation der Ergebnisse ermittelt.

Aufgrund der unterschiedlichen Emissionsverlaufe miissen die Substanzgruppen getrennt
voneinander bewertet werden. Primadre Emissionen zeigten stets eine Reduzierung der
Emissionen wahrend einer Prifung bei Raumtemperatur; hierfiir wurden gute Korrelationen der
Ergebnisse aus Schnelltest- und Referenzmessung gefunden. Hingegen ergaben sich fir
sekunddre Emissionen (vornehmlich Aldehyde) nur gute Zusammenhange zwischen den beiden
Methoden, wenn zum Zeitpunkt der Messung in der Schnelltestmethode der Anstieg der
Emissionsraten bereits durchlaufen war und diese ein Abklingen zeigten. Durch Verwendung
einer erhéhten Priuftemperatur konnte die Aldehydbildung beschleunigt werden, sodass sich
auch die sekundaren Emissionen in einem Prifzyklus von wenigen Tagen ableiten lieRen.

Die Prufdauer der Schnelltestmethoden betragt wenige Stunden bzw. Tage und vermindert so
den zeitlichen Prifaufwand gegeniiber dem standardisierten Verfahren (28 Tage) erheblich.

Schliisselworter

Schnelltest, abgeleitete Methode, Emissionspriifkammer-Verfahren, fllichtige organische
Verbindungen (VOC), Baustoffe, Holzwerkstoffe



Abstract and keywords

Abstract

The standards DIN EN 16516:2018 and DIN I1SO 16000-6:2004 define the currently standardised
method for determination of VOC-emissions from construction products. According to these, the
samples of construction products are tested for 28 days under defined conditions in a test
chamber. At specific testing days (at least at day 3 and 28) the area specific emission rate is
determined. However this costly and time consuming testing duration is disadvantageous for
product controlling and developing. Therefore, the objective of this work is to develop of a rapid
test method in order to derive the long term emission behaviour of VOC from wood and wood-
based products within hours. This should lead in a significantly reduced testing period.

Two different approaches were followed: On the one hand the efficiency of the Micro-Chamber
(u-CTE™, Markes International, Llantrisant, UK) combined with TD-GC-MS-analysis was analysed.
In parallel the gas analysis system (according to EN ISO 12460-3:2015) combined with a SPME-GC-
FAIMS-analysis was investigated. The reference method was the emission test chamber method
according to DIN EN ISO 16000-9:2006 and DIN EN 16516:2018. The influence of testing
parameters, like sampling time, temperature, and air flow rate on the emission performance
were investigated and defined. Several OSB and pine wood samples were tested utilising the
developed rapid test methods and the reference test chamber method in parallel. Afterwards,
coefficients of determinations were calculated from the results.

Due to the different emission behaviour the substance groups must be considered and evaluated
separately: Primary emissions decreased during testing at room temperature. Consequently, the
results from the rapid test method and reference method showed a good correlating. However
results of secondary emissions (mainly aldehydes) only correlated, if the time of sampling was
defined after the for this substance group characteristically increasing of the emission rate. The
formation of aldehydes could be accelerated by using a higher test temperature, so that a
derivation of emission rates of secondary emissions was also possible within a few days.

The testing time of the raid test methods was just a few hours or days. This is a major reduction
of testing time compared to the standard or reference method (28 days).

Keywords

rapid test method, derived method, emission test chamber method, volatile organic compounds
(VOCQ), building material, wood-based panels
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KAPITEL 1 Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Kenntnisstand

Der Mensch hilt sich Gberwiegend im Innenraum auf, sodass es einer fir die Gesundheit
unbedenklichen Innenraumluftqualitdt bedarf. Dabei wird die Innenraumluftqualitat neben
Einflussfaktoren wie Nutzer- und Liftungsverhalten auch von den verwendeten Baustoffen
bestimmt. Holz und Holzwerkstoffe sind natiirliche Quellen von VOCs (volatile organic
compounds), die bei Verwendung als Baustoffe zu erhohten VOC-Konzentrationen im Innenraum
fihren kdnnen und somit unmittelbar die Innenraumluftqualitat beeinflussen. Bei Holz handelt es
sich um ein Naturprodukt, welches zahlreiche organische Verbindungen enthalt, die im Laufe der
Einsatzdauer emittieren konnen. Dabei hangt das Emissionspotential wiederum von zahlreichen
Faktoren wie z.B. Produktart, Bearbeitungs- bzw. Herstellungsverfahren, eingesetztem Rohstoff
und Materialstarke ab, die bereits Thema verschiedener Studien waren (Englund, 1999; Steckel,
2011; Fischer und Aehlig, 2007; Makowski, 2007; Ohlmeyer et al., 2008a; Wilke et al., 2012;
Baumann et al., 2000; Hasegawa et al., 2006; Horn und Jann, 2006).

Das derzeit standardisierte Verfahren zur Bestimmung von VOC-Emissionen aus Bauprodukten ist
in der Norm DIN EN 16516:2018-01 festgelegt, die unter anderem auf der Norm DIN ISO 16000-
6:2004 basiert. Dabei verbleibt das Bauprodukt unter definierten Bedingungen {iber 28 Tage in
einer Prifkammer. Zu bestimmten Tagen (mindestens an Tag 3 und 28) wird die
flachenspezifische Emissionsrate ermittelt. Dieser sehr zeit- und kostenintensive Priifzyklus ist fir
eine Produktionskontrolle und Produktentwicklung nachteilig. Um diese Zeitspanne zu verkiirzen
und eine Prifung so rentabler zu gestalten, gibt es Ansdtze zur Entwicklung einer
Schnelltestmethode, die eine Abschatzung des Langzeitverhaltens von VOCs innerhalb weniger
Stunden erlauben soll. Ein Prinzip dabei ist die Verkirzung der Priifdauer durch Reduktion des
Priifkammervolumens unter Beibehaltung der bedeutsamsten VOC-Emissionen (Salthammer,
2009). Die dafur haufig verwendete Micro-Chamber/ Thermal Extractor™ (u-CTE™, Markes)
enthélt sechs Kammern mit einem Volumen von je etwa 44 cm3, die zeitgleich betrieben werden
konnen (Salthammer, 2009; Schripp et al., 2007; Schripp et al., 2006). Entwickelt wurde die
Micro-Chamber, um ein schnelles Screening der Emissionen eines Produktes zu erhalten. Es soll
das Standardverfahren jedoch nicht ersetzen (Salthammer, 2009). In einer Vielzahl von Arbeiten
wurde die Micro-Chamber fiir ein schnelles Abschdtzen von VOC-Konzentrationen und
vergleichende Messungen eingesetzt. Schripp et al. (2006) priiften Plastik-Granulat in der Micro-
Chamber und in der 1 m3-Priifkammer und verglichen die Ergebnisse miteinander. Ein qualitativer
Vergleich der emittierten Substanzen filihrte zu guten Zusammenhdngen. Gute quantitative
Zusammenhange der flachenspezifischen Emissionsrate (SER) zwischen den Messmethoden
konnten durch Verlangerung der Konditionierungsdauer in der Micro-Chamber erreicht werden.
Vergleichbare Ergebnisse zeigten Untersuchungen in der Micro-Chamber und 1 m3-Prifkammer
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an Polymeren, die als Autoinnenverkleidung eingesetzt werden (Schripp et al., 2007). Scherer et
al. (2006) wiesen ebenfalls an Acrylnitril-Butadien-Styrol-Granulat und verschiedenen
Bodenbeldgen nach, dass zwischen Ergebnissen der 1 m3-Priifkammer und Micro-Chamber bzw.
Thermoextraktion gute qualitative Zusammenhadnge bestehen. Die Warwick Manufacturing
Group (2009) untersuchte Zusammenhange zwischen Ergebnissen, die mittels Micro-Chamber
und 1 m3-Prifkammer, gemaR VDA 276 gemessen wurden. Der Fokus lag dabei auf Materialien
flir den Innenraum, wie Teppiche oder Gummidichtungen. Holz- und Holzwerkstoffe wurden
nicht untersucht. Verschiedene Kiefernvollholz- und Strandproben wurden in der Micro-Chamber
geprift, um grundlegende Aussagen zur Beeinflussung des Emissionsverhaltens durch Zugabe
von Antioxidantien zu erhalten (Wilke et al., 2012). Gegeniiberstellende Messungen in
verschiedenen Priifkammern an OSB zeigten in Micro-Chamber und einer 23 L-Prifkammer Gber
28 Tage hinweg einen ahnlichen Verlauf der flachenspezifischen Emissionsrate der
Gesamtemissionen, wobei dieser (iber die gesamte Prifdauer in der Micro-Chamber héher
ausfiel (Hollbacher et al., 2014). Die Entwicklung einer Schnelltestmethode, die emittierende
VOCs aus Dreischicht-Parkett untersucht, ist von Wanjun et al. (2017) beschrieben. Diese haben
den Einfluss der Priftemperatur (60/80 °C), relativen Luftfeuchte (40/60 % rel. Lf.) und der
flichenspezifischen Luftdurchflussrate (0,2/0,5/1,0 m®m?h™?) auf das Emissionsverhalten
untersucht. Die Emissionen erhéhten sich durch Zunahme der Temperatur oder relativen
Luftfeuchte, wobei der Einfluss der Temperatur starker war. Sie konnten zeigen, dass die
innerhalb eines Priifverlaufs zu verschiedenen Zeitpunkten gemessenen Konzentrationen der
Schnelltestmethode (Micro-Chamber) unter den Bedingungen 80 °C; 60 % rel. Lf und 0,2 m’m~?h?
gut mit den Konzentrationen eines Prifverlaufs des standardisierten Verfahrens (1 m3-
Prifkammer) korrelierten. Qifan et al. (2017) befassten sich mit der Micro-Chamber/Thermal
Extractor-Messung von emittierenden VOCs aus Brettsperrholz und dem Einfluss von
Prifbedingungen. Sie fanden eine Zunahme der Konzentration mit steigender Temperatur oder
relativer Luftfeuchte. Bei Zunahme des Verhaltnisses von Luftaustauschrate zum Beladungsfaktor
reduzierte sich diese jedoch nicht proportional. Eine direkte Korrelation der Ergebnisse der
Micro-Chamber mit dem 28-Tageswert eines standardisierten Kammerverfahrens ist an Holz-
oder Holzwerkstoffen bislang nicht durchgefiihrt worden.

Nie et al. (2017) entwickelten eine automatisierte, mikroskalierte Priiffkammermethode zum
Screening von emittierenden VOCs und Formaldehyd aus Holzwerkstoffen. Die Probenahme in
einem Autosampler erfolgte fir die VOCs mit dem Adsorbens Tenax®TA und einer
anschlieBenden Thermodesorption (TD) — Gaschromatographie (GC) — Massenspektrometrie
(MS)-Analyse. Die Probenahme zur Formaldehydbestimmung erfolgte in einem Autosampler
mittels 2,4-Dinitrophenylhydrazin (DNPH) gefillten Sorptionsrohrchen. Nach manueller Elution
wurden die Proben mittels Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (HPLC)-
Diodenarraydetektor (DAD) analysiert. Die Priifung von OSB, MDF und Sperrholz ergab, dass alle
Proben Formaldehyd emittierten. OSB wies die hochsten Konzentrationen an Aldehydemissionen
auf.
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Die Gasanalyse (GA) findet Anwendung bei der Bestimmung der Formaldehydabgabe (DIN EN
717-2:1994). Erste Untersuchungen zur Verwendung der Gasanalyse-Methodik in Verbindung mit
der VOC-Analytik gemafR DIN ISO 16000-6:2004 als eine Moglichkeit zur schnellen Messung von
VOC-Emissionen fihrten Ohlmeyer et al. (2007) durch. Korrelierbare Ergebnisse liefen sich mit
der angewendeten Methode jedoch noch nicht darstellen. Solid Phase Micro Extraction (SPME)
ist ein Verfahren zur Anreicherung von VOCs auf einer Faser. In Verbindung mit einem GC —
lonenmobilitatsspektrometer (engl. High Field Asymmetric Waveform lon Mobility Spectrometer
(FAIMS)) ist das System bereits eine Methodik zur schnellen und prazisen Bestimmung von
freigesetztem Formaldehyd aus Holzwerkstoffen (Himmel et al., 2014; Schumann et al., 2012).

1.2 Zielsetzung

Zur Bewertung der Raumluftkonzentrationen bedarf es belastbaren Angaben (iber die
Emissionscharakteristik der eingesetzten Materialien. Ziel des Forschungsvorhabens ist daher die
Entwicklung einer Schnelltestmethode, um das langfristige Emissionsverhalten von Holz und
Holzwerkstoffen bereits nach wenigen Stunden ableiten zu kénnen und so die derzeitig notige
Prufdauer zu verkirzen.

Im Rahmen dieses Projektes werden zwei unterschiedliche Ansatze verfolgt: Zum einen wird die
Micro-Chamber (u-CTE™, Markes International, Llantrisant, UK) in Verbindung mit der TD-GC-MS-
Analyse und parallel dazu die Gasanalyse (in Anlehnung an EN ISO 12460-3:2015), kombiniert mit
der SPME-GC-FAIMS-Analyse, untersucht. Die Prifparameter der Schnelltestmethoden werden
variiert, um optimale Bedingungen fiir die Durchfiihrung und Reproduzierbarkeit zu ermitteln. Als
Referenzverfahren dienen die Bauproduktprifungen gemaf DIN EN ISO 16000-9:2006 und DIN
EN 16516:2018-01. Aus den Ergebnissen der Schnelltest- und Referenzmethode werden
Korrelationen und deren Bestimmtheitsmalle ermittelt, die zur Bewertung der Giite der
Schnelltestmethode dienen.
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Teil 1: Schnelltestmethode auf Grundlage der Micro-Chamber TD-GC-MS

2 Material und Methoden

2.1 TD-GC-MS Analyse

Die Proben der Micro-Chamber- und Referenzmethode wurden mittels TD-GC-MS-System
analysiert. Vor der Beprobung wurden die mit Tenax®TA gefillten Sorptionsréhrchen thermisch
gereinigt und mit 200 ng deuteriertem Toluolgg als internen Standard dotiert. Die auf dem
Tenax®TA gesammelten VOCs wurden thermisch desorbiert, im Gaschromatographen getrennt
und mit einem Massenspektrometer detektiert.

Zur Thermodesorption der VOCs wurde die ,Ultra Series 2 (50:50) TD Autosampler“-Einheit des
Herstellers Markes International (Markes, Llantrisant, UK) verwendet. Daran schloss sich ein GC
(7890A) gekoppelt mit MS (5975C) der Firma Agilent Technologies (Santa Clara, USA) an. Die
eingesetzte Saule war eine VF1701ms (CP9151), ebenfalls Agilent Technologies, mit den Mal3en
30m * 0,25 mm * 0,25 um Filmdicke. Die Thermodesorption erfolgte flir 7 Minuten bei 280 °C.
Die Ofentemperatur des GCs startete bei 32 °C und wurde nach 3 Minuten mit 6 °C min™ auf
90 °C erhéht. Nach vier Minuten Haltezeit stieg diese mit 8 °C min™ auf 200 °C an, ehe sie letztlich
mit 12 °C min™ auf 240 °C erhéht wurde und diese Temperatur fiir 2 Minuten gehalten wurde.
Der Scan des MS erfolgte von 22 bis 300 amul.

Quantifiziert wurden sieben Zielsubstanzen und der TVOC-Wert (TVOCs). Die sieben
Zielsubstanzen waren: a-Pinen, B-Pinen, 3-Caren, Hexanal, (trans)-2-Octenal, Essigsdure und
Hexansaure. Sie wurden nach folgenden Kriterien gewahlt: a) es sollten Einzelsubstanzen aus den
bedeutsamsten Substanzgruppen (Terpene, (un)gesattigte Aldehyde, organische Sauren)
vertreten sein und b) diese sollten den Hauptanteil der emittierenden Menge ausmachen. Die
Quantifizierung der Substanzen basierte auf einer Flinf-Punkt-Kalibrierung unter Verwendung der
Reinsubstanzen. Der TVOC;s -Wert diente zusatzlich zur Bewertung der Gesamtemissionen. Dafir
wurde der Response der Flache zwischen n-Hexan und n-Hexadekan bestimmt und als
toluolaquivalent quantifiziert. Auf gleiche Weise wurde der TVOC-Wert der Blindproben vor jeder
Messung ermittelt. Um Artefakte und andere Effekte, die den TVOC verfdlschen,
herauszurechnen, wurde die Formel 1 angewandt. Dabei miissen Multiplier des Probevolumens
von Blindprobe und Probe libereinstimmen.
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Formel 1: Berechnung TVOC;s

TVOC;s = TVOCpope- TVOCBIindprobe

Zusatzlich erfolgte in einigen Versuchen die Bestimmung der Gesamtemissionen lber die Summe
aller detektierten Substanzen, die liber eine substanzspezifische Kalibrierung quantifiziert wurden
(TVOCop).

Die quantifizierten Konzentrationen der Substanzen und des TVOC wurden in flachenspezifische
Emissionsraten (SER) umgerechnet, um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten (Formel 2).

Formel 2: Berechnung SER

SER [ugm~?h™'] = c[ugm™3] x q [m* m™2h™7]

2.2 Referenzmethode

Die Referenzmethode zur Bestimmung der Emissionen von fliichtigen VOCs aus Holz und
Holzwerkstoffen wurde gemafld der Normenreihe DIN ISO 16000 ff. durchgefiihrt. Dafiir wurden
Prifkammern entsprechend den in DIN EN ISO 16000-9:2006 beschriebenen Aufbauten und
Ausstattungen eines Emissionspriifkammersystems mit einem Volumen von 23 L genutzt. Die
Priifungen wurden gemall DIN EN ISO 16000-9:2006 bzw. DIN EN 16516:2018-01 bei einer
konstanten Temperatur von 23°C + 2°C und Luftfeuchte von 50% + 5% durchgefihrt. Die Kanten
der Prifkorper wurden mit Aluminiumklebeband abgeklebt. Die Kammern wurden mit einer
Oberfliche von 720 cm? beladen, sodass sich ein Beladungsgrad von 3,1 m?m~>h™ ergab. Aus dem
eingestellten Luftwechsel von 3,1 h resultierte eine flachenspezifische Luftwechselrate von
g=1 m®>m>h’. Die Probenahme erfolgte nach der in DIN I1SO 16000-6:2004; DIN EN ISO 16000-
9:2006 beschriebenen Methodik auf mit Tenax®TA befiillten Sorptionsrohrchen an den Priiftagen
1,3,7,14,21 und 28.

2.3 Aufbau Micro-Chamber

Die Micro-Chamber (u-CTE™, Markes International, Llantrisant, UK) besteht aus insgesamt sechs
zylinderférmigen Prifkammern mit je einem Volumen von circa 44 cm3, die parallel betrieben
werden konnen (Abbildung 1 und Abbildung 2). Angeordnet sind die Kammern in einem
Heizblock, der eine Prifung zwischen Raumtemperatur bis maximal 120°C erméglicht. Die Proben
wurden mittels einer Lochsdge ausgeschnitten und hatten einen Durchmesser von 44,8 mm. So
schlossen sie bilindig mit der Innenwand der Kammer ab. In jeder der Kammern war ein
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Federsystem eingebracht, das die Probe gegen einen Abstandshalter im Deckel driickte. So war
die Priifflache der Probe durch die Deckelflache definiert und entsprach circa 12,7 cm?. Durch die
Hohe des Abstandshalters ergab sich darliber ein Raumvolumen von etwa 3,07 cm?®. Im Deckel
der Micro-Chamber ist ein Eingang fir den Zufluss des Tragergases. Es stromt Uber die
Priifoberflaiche und entweicht lUber den Ausgang, der sich ebenfalls im Deckel befindet. Die
Micro-Chamber kann mit einem Volumenstrom zwischen 10 und 500 ml min betrieben werden.
Als Tragergas wurde Stickstoff oder gereinigte Luft mit einer relativen Luftfeuchte von 0%
verwendet. Am Ausgang des Deckels wurde ein Sorptionsrohrchen, gefillt mit dem Adsorbens
Tenax®TA, angeschlossen, auf welchem die von der Probe emittierten VOC gesammelt wurden. In
Tabelle 1 sind die Parameter der Micro-Chamber gelistet, die in den nachfolgenden
Versuchsreihen verwendet wurden. Bei Abweichungen von den hier aufgefiihrten Parametern,
werden diese im entsprechenden Kapitel genannt.

Die fir die Gesamtmethode, bestehend aus der Prifung in der Micro-Chamber unter definierten

Prifparametern sowie anschliefender Analyse iber das TD-GC-MS-System, gewahlte Abkilrzung
lautet MC-VOC.

Tabelle 1: allgemeine Priifparameter der Micro-Chamber

freies flachenspezifische

Beladungsfaktor Luftaustauschrate Volumenstrom
Kammervolumen g Luftdurchflussrate

3 2 -3 -1 3 -2, -1 . -1
m m°m h m m-h ml min

3,06697 * 10°° 413,22 1271,62 3,08 65

Probenahmeréhrchen

\ﬁ ,J |_beheizter Deckel ?\

Probe
Luftzufuhr
/ beheizter Block

/ Luftfluss-

kontrolle
u-Chamber ;
] £a

Abbildung 1: Schematischer Aufbau der Micro-Chamber Abbildung 2: gedffnete Priifkammer der Micro-Chamber

mit OSB-Probe
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2.4 Ermittlung der Konditionierungsdauer

Die Konditionierungsdauer entspricht hier dem Zeitraum zwischen Prifbeginn (Beladung der
Kammer mit Prifmaterial) in der Micro-Chamber und der Luftprobenahme. Da das
Emissionsverhalten der Holzer und Holzwerkstoffe von der Temperatur abhangig ist, wurde die
Konditionierungsdauer bei unterschiedlichen Temperaturen bestimmt.

2.4.1 OSB bei 23 °C Priiftemperatur

Als Prifmaterial fir die Bestimmung der Konditionierungsdauer von OSB bei einer
Priiftemperatur von 23 °C wurde eine Kiefern-OSB/3 (SWISS KRONO, Zary, Polen) mit einer Dicke
von 10 mm verwendet. Die Platte wurde fir den Versand in Folie eingewickelt und nach
Liefereingang bis zum Zuschnitt bei -20 °C gelagert. Der Zeitraum zwischen Produktion und
Liefereingang betrug 4 Tage.

Es wurde eine Konditionierungsdauer von insgesamt 24 Stunden untersucht. Dazu wurden zwei
Versuchsreihen erstellt: In Reihe 1 erfolgte eine stiindliche Probenahme ab der 1. Minute
(= 0,0167 Stunden) bis 12 Stunden nach Priifbeginn In Reihe 2 wurden Proben zwischen 13 bis 24
Stunden genommen und zusatzlich, um einen Vergleich zur ersten Reihe zu erhalten, ebenfalls
nach einer und drei Stunden. Es erfolgte jeweils eine Dreifachbestimmung. Die Prifparameter
der Micro-Chamber sind in Tabelle 1 gelistet. Als Tragergas wurde Stickstoff verwendet.

In Anlehnung an die DIN EN 717-1:2004 zur Bestimmung der Formaldehydabgabe nach der
Prifkammer-Methode wurde aus den gewonnen Messdaten eine Ausgleichszustand fir die VOCs
ermittelt. Als Grundlage diente die in der Norm aufgefiihrten Formeln (Formel 3 und 4). Die

originale Gleichung berechnet den Ausgleichszustand auf Basis von Konzentrationen. In der
vorliegenden Arbeit wurde diese bearbeitet, sodass sich ein Ausgleichszustand des SER ergibt.

Formel 3: Gleichung zur Bestimmung der Ausgleichsemissionsrate

SER = A/(1 — Bt?)

Dabei ist

SER = die flachenspezifische Emissionsrate, in Milligramm je Quadratmeter und Stunde

A, B und D = sind positive Konstanten, die nach iterativem Verfahren bestimmt werden

t = Zeit in Stunden
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Der Ausgleichszustand wird nach Formel 4 berechnet und gilt erreicht, wenn & <5 % ist.

Formel 4: Gleichung zur Festlegung des Ausgleichszustandes

[(SER; — SER;41)/SER41] < 6

2.4.2 OSB bei 40 °C Priftemperatur

Die geeignete Konditionierungsdauer von OSB bei 40 °C Priftemperatur wurde an einer frischen
OSB/4 (SWISS KRONO, Heiligengrabe, Deutschland) gepruft. Dabei handelte es sich um eine
Kiefern-OSB mit einer Dicke von 15 mm. Nach dem Pressvorgang wurden Abschnitte der OSB
entnommen und im Werk fiir den Transport in Aluminiumfolie eingeschlagen und anschliel3end
bei -20 °C eingelagert. Der Zeitraum zwischen dem Pressvorgang und der Gefrierlagerung betrug
3,5 Stunden.

Zur Bestimmung der Konditionierungsdauer wurden die Proben (ber insgesamt 70 Stunden in
Vier-Stunden-Intervallen geprift. Darlber hinaus wurde die Versuchsreihe bei einer
Priiftemperatur von 23 °C wiederholt, um den Einfluss der hoheren Priiftemperatur auf das
Emissionsverhalten und die Konditionierungsdauer zu untersuchen. Priifparameter der Micro-
Chamber sind Tabelle 1 zu entnehmen. Als Tragergas wurde gereinigte Luft mit einer relativen
Luftfeuchte von 0 % verwendet. Das Volumen und die daraus resultierende Probenahmedauer
wurden der zu erwartenden Konzentration angepasst.

2.4.3 Kiefer-Vollholz

Da die MC-VOC nicht nur flir Holzwerkstoffe sondern auch fir Vollholzprodukte anwendbar sein
soll, wurden auch Messungen an Kiefervollholz durchgefihrt.

Zur Ermittlung der Konditionierungsdauer fir die MC-VOC wurden drei Proben aus einem frisch
gehobelten Kiefernbrett im Kernholzbereich zugeschnitten. Die Micro-Chamber wurde mit einer
Temperatur von 23 °C und Stickstoff als Tragergas betrieben. Die Ubrigen Priifparameter sind in
Tabelle 1 gelistet. Die Probenahme erfolgte in Anlehnung an die Bestimmung der
Konditionierungsdauer fiir OSB bei 23 °C in zweistlindigen Intervallen zwischen 16 und 30
Stunden Konditionierung mit einem Volumen von 0,033 L.



KAPITEL 2 Teil 1: Schnelltestmethode auf Grundlage der Micro-Chamber TD-GC-MS 9

2.5 Priifung verschiedener Produkte und Ermittlung des statistischen
Zusammenhangs

Um eine Korrelation zwischen zwei Prifverfahren erstellen zu kénnen, sind Daten verschiedener
Emissionsniveaus eines Holz- bzw. Holzwerkstoffproduktes notwendig. Es wurde als vorteilhaft
angesehen, an gleichem bzw. dhnlichem Material zu arbeiten. Hierflr wurde jeweils dasselbe
Material mehrere Wochen klimatisiert und in regelmafigen Zeitabstanden parallel mittels
Standardverfahren und MC-VOC im Hinblick auf ihr VOC-Emissionen gepriift. Es wurde somit
dasselbe Material aber zu unterschiedlichen Zeitpunkten wahrend des materialtypischen
Emissionsverhaltens untersucht. Die Ergebnisse aus der MC-VOC nach entsprechender
Konditionierungsdauer und des 28-Tageswerts aus der Referenzmethode wurden anschlieBend in
einer Korrelation gegeneinander aufgetragen. Dabei wurde der Zusammenhang der
Emissionsraten zwischen Referenzmethode und MC-VOC mittels Korrelationskoeffizient und
Bestimmtheitsmal ermittelt.

Die folgenden Versuchsreihen sollen Aufschluss dariiber geben, ob sich die Anwendung der MC-
VOC unter Verwendung vorher definierter Prifparameter zur Ableitung der Referenzmethode
eignet.

2.5.1 klimatisierte OSB bei Referenztemperatur

Zwei unterschiedliche OSB-Produkte wurden insgesamt Uber einen Zeitraum von 56 Tagen
klimatisiert und in regelmaRigen Abstdnden parallel bei 23 °C nach dem Standardverfahren und
der MC-VOC gepriift. Das Probenmaterial wurde von SWISS KRONO, Zary, Polen bereitgestellt.
Materialkennwerte konnen der Tabelle 2 entnommen werden.

Tabelle 2: Materialparameter zur Messung nicht klimatisierter und klimatisierter OSB nach der MC-VOC und Referenzmethode

0SBy, OSBy;
Deckschicht 100 % Pappelholz 100 % Kiefernholz
Mittelschicht 25 % Pappelholz 100 % Kiefernholz

50 % Kiefernholz
25 % Laubholz

Starke 15mm 15mm

Die Proben wurden vom Eingang bis zum Zuschnitt in Alufolie geschlagen bei -20°C gelagert.
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Tabelle 3: Probenbezeichnungen zur Messung nicht klimatisierter und klimatisierter OSB

Plattenbezeichnung Klimatisierungsdauer
PO frisch; nicht klimatisiert
P14 14 Tage

P28 28 Tage

P56 56 Tage

Aus beiden OSB-Produkten wurden Prifkorper zugeschnitten, die Kanten abgeklebt und
anschlieBend fir die entsprechende Dauer klimatisiert (

Tabelle 3). Die Klimatisierungsbedingungen sind in Tabelle 4 gelistet. Diese entsprachen den
Prifbedingungen der Kammerprifung.

Tabelle 4: Parameter zur Klimatisierung der OSB

Temperatur relative Luftfeuchte flachenspezifische Luftdurchflussrate

°C % m’m?h?

23%2 50%5 1,00

Nach Abschluss der Klimatisierung wurden die Platten aus der Klimakammer entnommen und die
Proben fir die Schnelltestmethode zugeschnitten. Die Proben wurden dann in die 23L-
Prifkammer und Micro-Chamber eingebracht. Die Micro-Chamber wurde mit einer Temperatur
von 23 °C und Stickstoff als Tragergas betrieben. Die (ibrigen Prifparameter sind in Tabelle 1
gelistet. Die Proben der OSBy; und OSBp, wurden parallel, je als Dreifachbestimmung, getestet.
Die Prifkorper wurden 15 h konditioniert ehe Luftproben von je 2,6 L genommen wurden. Am
Folgetag wurde die Priifung mit einem zweiten Probevolumen (1,3 L) wiederholt.

2.5.2 stapelgelagerte OSB

Der Einfluss der Stapellagerung auf den Fortschritt der Autoxidation der Fettsdauren und die VOC-
Emissionen sollte geprift werden, um die Anwendungsmoglichkeiten der MC-VOC im Rahmen
der industriellen Produktion zu ermitteln. Hierfir wurde OSB in festgelegten Zeitabstanden der
Stapellagerung, welche im Anschluss an das Verpressen der Platten erfolgte, entnommen und
parallel mittels Referenz- und Schnelltestmethode im Hinblick auf VOC-Emissionsraten gepriift.
Die Versuchsreihe soll Aufschluss dariiber geben, ob sich die aus der Stapellagerung
resultierenden verschiedenen Emissionsniveaus zur Erstellung einer Mehrpunktkorrelation
eignen.
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Als Probenmaterial wurde eine 15 mm OSB der Firma SWISS KRONO, Zary, Polen, verwendet,
deren Deck- und Mittelschicht ausschlieflich Kiefer enthielt. Die Platten wurden im Werk nach
verschiedenen Zeitpunkten dem Stapel (Tabelle 5) entnommen und in Folie eingeschlagen
versandt. Bis zum Zuschnitt wurden die Platten bei -20 °C in Aluminiumfolie gelagert. Die Proben
wurden zugeschnitten (vgl. Kap. 2.2 und Kap. 2.3) und mittels Referenz- und Schnelltestmethode,
unter Verwendung einer Konditionierungsdauer von 16 Stunden, untersucht.

Tabelle 5: Plattenbezeichnungen zur Messung ungestapelter und stapelgelagerter OSB nach der MC-VOC und Referenzmethode

Plattenbezeichnung Probeentnahme Eingang Zuschnitt Prifbeginn Prifbeginn
MC-VOC Referenzmethode
PO direkt nach 12.07.2017 12.07.2017 12.07.2017 12.07.2017
Pressvorgang
sS4 nach 4 Tagen 12.07.2017 17.07.2017 17.07.2017 17.07.2017
Stapellagerung
S7 nach 7 Tagen 14.07.2017 18.07.2017 18.07.2017 18.07.2017

Stapellagerung

Die Micro-Chamber wurde mit einer Temperatur von 23 °C und Stickstoff als Tragergas betrieben.
Die Ubrigen Prifparameter sind in Tabelle 1 gelistet. Die Messungen wurden mit drei
verschiedenen Probevolumina (1,3 L; 0,65 L und 0,325 L) durchgefiihrt.

Aus den 28 Tageswerten und den Ergebnissen der MC-VOC wurden Regressionsfunktionen und
BestimmtheitsmaR der Zielsubstanzen und des TVOCs bestimmt.

2.5.3 klimatisierte OSB bei erhohter Priftemperatur

Um die autoxidative Bildung der Aldehyde zu Beginn der Messreihen zu beschleunigen, wurde die Priifung der frischen und
Priifung der frischen und klimatisierten OSB in der Micro-Chamber bei erh6hten Temperaturen durchgefiihrt. Diese Versuche
durchgefiihrt. Diese Versuche wurden bei einer Temperatur in der Micro-Chamber von 30 °C und 40 °C durchgefiihrt. Als
40 °C durchgefiihrt. Als Tragergas wurde gereinigte Luft mit einer relativen Luftfeuchte von 0 % verwendet.

verwendet.

Tabelle 6 listet die kennzeichnenden Prifparameter der Micro-Chamber. Die Referenzpriifung
erfolgte nach der in Kap. 2.2. erlduterten Methodik.
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Tabelle 6. Priifparameter der Micro-Chamber zur Messung OSB bei variierender Temperatur

0SB Temperatur Trdgergas Konditionierungsdauer
°C (h]

Kiefer-OSB; )3

Pappel-OSB

Kiefer-OSB 30 gereinigte Luft 16; 40; 48

Kiefer-OSB;

Pappel-OSB 40

Zur Klimatisierung wurden die Proben der MC-VOC bei 23+2 °C, 505 % relativen Luftfeuchte und
g=1,00 m*m?h*in einer 23 L-Kammer gelagert. Tabelle 7 listet die Dauer der Klimatisierung. Die
Micro-Chamber kann zeitgleich nur mit einer Temperaturstufe betrieben werden. Aus diesem
Grunde erfolgte die Durchfiihrung der Versuchsreihen nacheinander. Je Reihe handelte es sich
um eine sechsfache Bestimmung, wobei die Luftproben jeweils nach 16 h, 40 h und 48 h
Konditionierungsdauer genommen wurden.

Tabelle 7: Probenbezeichnungen zur Messung OSB bei variierender Temperatur in der Micro-Chamber

Plattenbezeichnung Klimatisierungsdauer
PO frisch; nicht klimatisiert
P7 7 Tage

P14 14 Tage

Die Referenzprifung wurde ausschlielllich bei 23°C durchgefiihrt. Aus Grinden mangelnder
Prifkapazitaten erfolgte die Referenzmessung lediglich an einer Probe. Um 28-Tageswerte
klimatisierter Proben zu erhalten, wurde die Probe insgesamt 42 Tage lang geprift. Durch den
versetzten Prifbeginn ergaben sich fiir den 28 Tageswert die nachstehenden Priiftage (Tabelle 8).

Tabelle 8: Liste der Priiftage, die dem 28-Tageswert entsprechen

Bezeichnung Priftag dem 28-Tageswert entsprechend

PO_23°C
PO_30°C Priftag 28
PO_40°C

P7_23°C
P7_30°C Priiftag 35
P7_40°C

P14 23°C
P14 30°C Priftag 42
P14_40°C
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Die Prufkorper der Kiefern-OSB wurden aus denselben Platten zugeschnitten, die fur die
Bestimmung der Konditionierungsdauer bei 40°C verwendet wurden. Produktparameter sowie
Lagerung sind Kapitel 2.4.2 zu entnehmen.

Der Versuch erfolgte zusatzlich mit einer Pappel-OSB, die in Deck- und Mittelschicht zu 100 % aus
Pappel bestand. Klassifiziert war sie als OSB/3. Um die Verweildauer bis zur Priifung moglichst
kurz zu halten, wurden Abschnitte der OSB nach dem Pressprozess entnommen und unmittelbar,
eingeschlagen in Folie, an SWISS KRONO, Zary, und das Thiinen-Institut, Hamburg, zur
Versuchsdurchfiihrung versendet. Nach Probeneingang wurden die OSB bis zum Einschnitt und
Prifbeginn bei -20 °C gelagert. Die Dauer zwischen Pressvorgang und Gefrierlagerung betrug 2
Tage.

2.5.4 klimatisiertes Kiefern-Vollholz

Die Proben wurden einem Kiefernbrett enthommen, welches in einem Abstand von 45 cm keine
Aste aufwies, um moglichst homogenes Probenmaterial zu erhalten. Die Proben wurden nur aus
dem Kernholzes hergestellt. Die Probe fir die Referenzmessung wurde mit den MaRen 25 cm x
16 cm zugeschnitten, wobei sie 0,5 cm liberlappend mit Aluminiumtape abgeklebt wurde, sodass
sich eine Prifflache von 720 cm? ergab. Kiefernvollholz verhilt sich aufgrund der anatomischen
Struktur beziglich der Holzemissionen sehr inhomogen, was einen Vergleich zwischen zwei
Prifmethoden erschwert. Um die Inhomogenitat weitestgehend zu reduzieren, wurden die
Prifkorper beim Zuschnitt unmittelbar nebeneinander angeordnet. Abweichend von den
vorherigen Versuchen, erfolgte die Prifung der frischen und klimatisierten Proben als
Sechsfachbestimmung an denselben Priflingen. Dies war ein weiterer Punkt die Inhomogenitat
zu reduzieren. Die Priflinge der MC-VOC wurden nach der Prifung zur Klimatisierung bei 23 °C,
50% rel. Lf. und g=1,00 m*m?2h? in einer 23 L-Kammer gelagert, nach der jeweiligen
Klimatisierungsdauer zur Prifung (Tabelle 9) entnommen und im Anschluss an die Prifung
wieder in die 23 L-Kammer zur weiteren Klimatisierung zuriickgestellt.

Tabelle 9: Probenbezeichnungen zur Messung von nicht klimatisiertem und klimatisiertem Kiefern-Vollholz

Probenbezeichnung Klimatisierungsdauer
PO frisch; nicht klimatisiert
P7 7 Tage

P14 14 Tage

Die Referenzprifung erfolgte der Methodik aus Kapitel 2.2. Die Prifung in der Micro-Chamber
wurde mit Stickstoff als Tragergas und ausschlielRlich bei 23 °C sowie 24 h und 30h
Konditionierungsdauer durchgefiihrt. Die librigen Prifparameter konnen Tabelle 1 und

Tabelle 6 entnommen werden.
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3 Ergebnis und Diskussion

3.1 Ermittlung der Konditionierungsdauer

Die Konditionierungsdauer ist hier definiert als die Zeitspanne zwischen dem Einbringen der
Probe in die Prifeinrichtung und der Probenahme. Sie ist auf einen geeigneten Zeitpunkt
festzulegen, der die Ableitung der Referenzmessung durch die MC-VOC ermoglicht. Da die
Konditionierungsdauer maRgeblich die Prifzeit der MC-VOC bestimmt, ist diese moglichst kurz zu
halten.

3.1.1 OSB bei 23 °C Priiftemperatur

Die VOC-Konzentrationen sollten vor der Probenahme der MC-VOC ein stabiles Niveau
aufweisen, um eine moglichst gute Reproduzierbarkeit und eine geeignete Ableitung der
Referenzmethode zu erreichen. Die Konditionierungsdauer ist so zu wahlen, dass sie dem
frlhestmoglichen Zeitpunkt eines stabilen Zustandes der Emissionsrate entspricht. Die
Unterschreitung der relativen Anderung je Stunde von 5% (in Analogie zu der Definition der
Gleichgewichtsbedingungen gemadlR EN 717-1:2004) wird als stabiler Zustand des
Emissionsniveaus gewertet.

== 0-Pinen
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Konditionierungsdauer [h]

Abbildung 3: Emissionsrate der Hauptsubstanzen im zeitlichen Verlauf bei stiindlicher Probenahme zur Ermittlung der
Konditionierungsdauer
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Abbildung 4: Ermittelte Potenzfunktion zur Bestimmung eines Ausgleichszustandes des TVOCs; TVOCs und Curve Fit
dargestellt als SER [mg m? h'l]; A 1h dargestellt als relative Anderung [%]

Abbildung 3 und 4 ist zu entnehmen, dass der TVOCs-Wert anfangs stark abfiel. Aus der
Berechnung einer iterativen Ausgleichsfunktion des TVOC;s in Anlehnung an die DIN EN 717-
1:2004 ergab sich nach 15 Stunden eine relative Anderung je Stunde des SER unter 5 %. Daher
wurde die Konditionierungsdauer fiir OSB bei einer Priiftemperatur von 23 °C auf 16+1 Stunden
festgelegt. Dies ergibt einen Vorteil hinsichtlich der Praktikabilitdt: Bei Beladung der
Prifkammern am Nachmittag kann am Morgen des Folgetages die Luftprobenahme erfolgen.

Eine Wiederholmessung zur Bestimmung der Konditionierungsdauer ergab eine auffallig hohe
Abnahme des SER beim Wechsel des Probenahmevolumens zwischen zwei Messzeitpunkten
(Abbildung 5). Bis einschlieRlich 14 Stunden Konditionierung betrug die Probenahmedauer 40
Minuten (2,6 L) anschlieRend wurde diese auf 60 Minuten (3,9 L) erhoht. Bei einer 40-min(tigen
Probenahme wurde im letzten Drittel des Zeitintervalls von einer Stunde keine Probe genommen.
Da in dem Drittel die Abklingraten am geringsten waren, ergaben sich fir ein 40-mindtige
Probenahme hohere Ergebnisse als fiir eine 60-minitige Probenahme. Des Weiteren lasst sich die
hohe Abnahme durch die Uberladung des Massenspektrometers infolge der hohen
Emissionsraten erklaren. Diese flihrte zu einer Unterschatzung der tatsachlichen Werte. Aufgrund
dieser Beobachtung wurde der Versuch wiederholt und Proben stiindlich zwischen 12 und 16
Stunden mit gleichem Probevolumen entnommen (Abbildung 6). Der sich daraus ergebende
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deutlich homogenere Emissionsverlauf deutet darauf hin, dass die Dauer der Probenahme bei
hohen Abklingraten die Ergebnisse der SER beeinflusst.
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Abbildung 5: TVOCs-SER im zeitlichen Verlauf der Konditionierungsdauer bei wechselndem Probevolumen
16
14 @
o °
— 12 L °
~ 10
£
w S
E 6 @TVOCIS
o
w
Y oa
2
0 T T T T T T 1
10 11 12 13 14 15 16 17
Konditionierungsdauer [h]

Abbildung 6: TVOCs-SER im zeitlichen Verlauf der Konditionierungsdauer bei gleichbleibendem Probevolumen
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3.1.2 OSB bei 40 °C Priiftemperatur

Die Emissionsraten des TVOC;s und von a-Pinen bei einer Priftemperatur von 40 °C (Abbildung 7)
zeigten einen dhnlichen Verlauf wie die Ergebnisse bei 23°C Priiftemperatur: Zu Beginn wurde ein
starkes Abklingverhalten festgestellt, welches sich mit zunehmender Konditionierungsdauer
reduzierte.
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Abbildung 7: Emissionsraten im zeitlichen Verlauf bei 23 C und 40°C Priiftemperatur

Ab Prifbeginn emittierte Hexanal mit zunehmender Konditionierungsdauer in ansteigenden
Emissionsraten. Das Maximum (8,32 mg m™2 h™) wurde nach 48 Stunden Konditionierungsdauer
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gemessen. Im weiteren Prifverlauf reduzierten sich die Emissionsraten leicht, sodass nach 70
Stunden 6,76 mgm?*h?' gemessen wurden. Dieser fiur Aldehyde charakteristische
Emissionsverlauf wird durch die reaktive Bildung von Hexanal in einem Autoxidationsprozess
bedingt, der wahrend der OSB-Herstellung durch hohe Temperaturen bei der Trocknung und dem
Pressen initiiert wird (Makowski, 2007). Die fur die Bildung von Aldehyden verantwortliche
Autoxidation der freien Fettsduren aus dem Holz ist temperaturabhdngig. Die
Reaktionsgeschwindigkeit wird bei hoheren Temperaturen beschleunigt (Chan, 1987), sodass die
Hexanalemissionen bei 40 °C nach 48 Stunden Konditionierungsdauer ihr Maximum erreichen,
wahrend bei 23 °C das Emissionsniveau deutlich niedriger ist und auch noch nach 72 Stunden ein
Anstieg zu verzeichnen ist. Um die Referenzmethode in Form der MC-VOC ableiten zu kdnnen,
muss das Maximum der Emissionsrate innerhalb der Konditionierungsdauer erreicht werden,
sodass die Probenahme wahrend des Abklingens der Aldehydemissionen erfolgt. Daher wurde
die Konditionierungsdauer fiir die nachfolgenden Untersuchungen auf 40+1, 48+1 und 16%1
Stunden festgelegt. Letztere diente in erster Linie dem Vergleich zu Ergebnissen und
Untersuchungen bei 23 °C Priiftemperatur.

3.1.3 Kiefern-Vollholz

Den Hauptanteil der Gesamtemissionen der Kiefer machten die Terpene a-Pinen und 3-Caren
aus. Sie wiesen starke Abklingraten auf, welche sich mit zunehmender Konditionierungsdauer
reduzierten (Abbildung 8). Dies entspricht dem typischen Prifergebnis einer Kiefer und dem
Emissionsverhalten von Terpenen, die zusammen mit Harzsduren im Harz der Kiefer vorliegen
und deren Emissionen sich mit zunehmender Zeit reduzieren (Englund, 1999; Steckel, 2011; Wilke
et al., 2012; Czajka und Fabisiak, 2012). Auffallig war, dass der nach 24 Stunden gemessene SER
hoher war, als der vorherige nach 22 Stunden. Dabei kann es sich eventuell um einen Mess -bzw.
Handhabungsfehler handeln. Aufgrund der sehr hoch zu erwartenden Gesamtemissionen wurde
ein sehr geringes Probenahmevolumen (0,0325L) gewahlt. Dies entsprach einer
Probenahmedauer von 0,5 Minuten, um eine Uberladung des Massenspektrometers und daraus
resultierende analytische Fehler zu vermeiden. Wich die tatsachliche Probenahmedauer der
vorgeschriebenen jedoch um wenige Sekunden ab oder traten unvorhersehbare Schwankungen
im Tragergasfluss auf, hatte dies durch das geringe Gesamtprobenahmevolumen einen grolRen
Einfluss auf die Messergebnisse.

Auffallig war der sehr hohe Variationskoeffizient. Flir a-Pinen betrug dieser im Mittel 154 %, fur
3-Caren 156 %. Auch Englund (1999) zeigte hohe Abweichungen der Emissionsraten bei der
Priifung von Kiefer-Vollholz. Dies fiihrt die starke Inhomogenitat der VOC-Emissionen aus Kiefern-
Vollholz auf, da die Verteilung der Harzkandle abhangig von der Position im Baumstamm
heterogen ist (Back und Ekman, 2000; Back, 2000).
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Abbildung 8: Emissionsraten aus Kiefern-Vollholz im zeitlichen Verlauf zur Ermittlung der optimalen Konditionierungsdauer

Aufgrund der fortgeschrittenen Reduktion der Abklingraten sowie der der guten Praktikabilitat
wurde anhand der Ergebnisse die Konditionierungsdauer fiir die weitere Priifung nach der MC-
VOC von Kiefern-Vollholz auf 24 und 30 Stunden festgelegt.

3.1.4 Fazit

Die Konditionierungsdauer ist definiert als die Zeitspanne zwischen dem Einbringen der Probe in
die Prifeinrichtung und der Probenahme. Die Konditionierungsdauer ist flr eine Ableitung einer
Schnellmethode ein entscheidender Parameter. Diese ist moglichst kurz zu wahlen. Verschiedene
Ansatze zur Ermittlung der optimalen Konditionierungsdauer sind ermittelt worden. In Anlehnung
an die DIN EN 717-1:2004 legte die Funktion zur Bestimmung der Gleichgewichtskonzentration
flir VOC aus OSB bei 23 °C ab 15 Stunden optimale Bedingungen nahe. Vor dem Hintergrund eine
praktikable Methode zu schaffen, wurde die Konditionierungsdauer auf 1611 h festgelegt. Zur
Ableitung der sekunddren Emissionen ist die Konditionierungsdauer so zu wahlen, dass der
Anstieg der Emissionen durchlaufen ist und der maximale SER bereits erreicht ist. Durch die
Erhohung der Priftemperatur wird die Autoxidation beschleunigt, sodass die
Konditionierungsdauer fir weitere Prifungen von OSB bei 30 °C und 40 °C auf 40 bzw. 48 h
festgelegt wurde. Fir Kiefer-Vollholz wurde eine Konditionierungsdauer von 24 h und 30h
festgelegt. Die geeignete Konditionierungsdauer ist abhdngig vom Emissionsverhalten eines
Produktes und daher spezifisch zu ermitteln.
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3.2 Ergebnisse der Produktpriifungen und der statistischen
Zusammenhange

3.2.1 klimatisierte OSB bei 23 °C

Abbildung 9 zeigt, dass das Maximum des SER fiir den TVOCs fiir PO an Tag 1 gemessen wurde
(7,36 mg m? h™). An Tag 28 emittierte die Probe nur noch 0,65 mg m?h™’. Das verdeutlicht die
starke Abnahme des TVOC;s -Wertes wahrend der vierwdchigen Prifdauer. Mit zunehmender
Klimatisierungsdauer wurde diese Abnahme immer geringer, sodass sich das Emissionsniveau
aneinander anglich. Dasselbe galt fir die Terpene. Dabei hatten a-Pinen, 3-Caren und B-Pinen zu
Beginn der Priifung von PO die groRte Bedeutung. Der SER von a-Pinen reduzierte sich fir PO von
2,42 mg m2h™* (Tag 1) auf 0,19 mg m2h™ (Tag 28). Terpene sind akzessorische Bestandteile des
Kiefernholzes, welches als Rohstoff flir OSBy; eingesetzt wurde. Durch ihren hohen Dampfdruck
sind Terpene leicht flichtig und machen daher in der ersten Prifphase den Hauptanteil der
Gesamtemissionen aus.



KAPITEL 3 Teil 1: Schnelltestmethode auf Grundlage der Micro-Chamber TD-GC-MS 21
TVOC,
8
oy \
£ 6
~
E \ o0
o 4
£ ' —B—P14
& 2 - —— B
% -;::_r P
0 T T T T i P56
0 7 14 21 28
Prifdauer [d]
a)
a-Pinen
3,0
=25 ‘ﬁ
=
N 20
g =——P0
wo 1,5 \
—a— P14
E 10 \\
o
i e P28
ﬁ 0,5 :g'\.j
0,0 A %— =i P56
0 7 14 21 28
Prifdauer [d]
b)
Hexanal
14 -
= 12 . o
< 10 o~
~ r
E 038 A T~ ——P0
- , \ \
g 06 _H —— —#—P14
04 ]
w l _%_ rAY
0,0 ; ; : : e P56
0 7 14 21 28
Priufdauer [d]
c)
Hexansaure
0,20
=
£ 0,15 -
€ —4—P0
o 0,10 =
E ;( N == P14
é 0,05 b P28
0,00 ; ; : : i P56
0 7 14 21 28
Prifdauer [d]
d)

Abbildung 9: Emissionsraten aus nicht klimatisierter und klimatisierter OSB; liber 28 Tage
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Im Verlauf der Prifung verdanderte sich das Terpen-Aldehyd-Verhaltnis. Ab Priiftag 7 der Probe PO
war Hexanal die Substanz mit dem grofSten Anteil am TVOC;s. Wahrend die Emissionen von a-
Pinen Uber den gesamten Prifzeitraum konstant sanken, stiegen die gemessenen
Hexanalemissionen der Probe PO bis zum 7. Prifftag an (1,285 mgm?h?). Diesen
Verhaltniswechsel der fliichtigen Terpene und Aldehyde beobachteten fiir OSB auch Makowski et
al. (2005). Ab Tag 14 reduzierten sich die Emissionen, sodass PO am 28. Priiftag 0,637 mg m2h™
Hexanal emittierte. Die Ergebnisse von PO spiegeln den fiir Aldehyde charakteristischen
Emissionsverlauf einer frischen OSB-Probe wider. Dieser ist gekennzeichnet durch einen Anstieg
der Konzentrationen zu Prifbeginn, ehe die Emissionen nach Erreichen eines Maximums
abklingen (Makowski et al., 2005). Hexanal sowie alle Ubrigen Aldehyde sind sekundar
emittierende Substanzen. Sie werden infolge einer Autoxidation der im Holz vorkommenden
ungesattigten Fettsdauren gebildet. Bei Kiefernholz (Pinus sylvestris) sind die Linol- sowie die
Olsaure vorherrschend (Holmbom und Ekman, 1978). Die Autoxidation teilt sich in den Start,
Kettenwachstum, Kettenverzweigung und den Kettenabbruch, wobei die Schritte nicht strikt
nacheinander erfolgen, sondern parallel auftreten (Belitz et al., 2008; Chan, 1987). Die Bildung
von Radikalen ist Start des reaktiven Prozesses, der neben UV-Licht und der katalytischen
Wirkung von Metallionen auch durch Warmeenergie ausgelost werden kann (Nawar, 1984;
Frankel, 1982). Die hohen Temperaturen wahrend der Trocknung und des Pressens bei der OSB-
Herstellung initiieren die Autoxidation (Makowski et al., 2005). Durch Reaktion der Radikale mit
den ungesattigten Fettsauren verlagern sich zundchst die Doppelbindungen, in weiteren
Reaktionsschritten erfolgt die Oxidation zu Hydroperoxiden. Diese sind bei hohen Temperaturen
nicht stabil (Choe und Min, 2006). Durch weitere Reaktionen mit freien Radikalen erfolgt der
Abbau der Hydroperoxide zu Aldehyden. Bei der Oxidation der im Kiefernholz vorrangig
auftretenden Linolsaure entsteht durch die Reaktion der gebildeten Hydroperoxide mit
Peroxyradikalen Hexanal und (trans)-2-Octenal (Frankel, 1982). Durch ein Absinken der
Reaktionsgeschwindigkeit und Kettenabbriiche reduziert sich die Hexanalbildung, sodass die
Emissionsraten im weiteren Priifverlauf abnehmen. Da das Emissionsmaximum der klimatisierten
Proben bereits wahrend der Klimatisierung erreicht war, zeigten diese keinen SER-Anstieg,
sondern eine Reduzierung der flachenspezifischen Emissionsrate im gesamten Prifverlauf. Je
langer die Proben klimatisiert waren, desto geringer war das jeweilige Emissionsniveau zu
Prifbeginn.

Fir Probe PO wurde bis Tag 14 (0,120 mg mZh?) ein Anstieg von Hexansdureemissionen
gemessen. Das Maximum der Hexansdure trat somit zu einem spateren Zeitpunkt als das
Maximum der Hexanalemissionen auf. Aldehyde konnen weiter zu Carbonsduren oxidieren
(Christen, 1974). Bei der Oxidation von Hexanal wird Hexansaure gebildet (Englund, 1999). Das
Emissionsniveau von PO wurde anschlieBend auch fiir die klimatisierten Proben im Verlauf der
Priifung gehalten, sodass die 28-Tageswerte der Proben nicht stark voneinander abwichen
(Tabelle 10). Die Schwankungen flir Hexansdure sind darauf zuriickzufihren, dass die
Messergebnisse teilweise zwischen Nachweis- und Bestimmungsgrenze der verwendeten
Analytik lagen.
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Sowohl wahrend der Klimatisierung der Prifkorper als auch wahrend der Prifung in der 23 L-
Priifkammer herrschten hinsichtlich Temperatur, Luftfeuchte und Luftwechsel dieselben
Bedingungen. Daher hatten Proben, die x Tage lang klimatisiert wurden, das gleiche
Emissionsniveau wie Proben die x Tage lang geprift wurden.

Tabelle 10: Emissionsraten von Zielsubstanzen und TVOC,s aus OSB; am 28.Priiftag

SER [mg m?>h’]

Substanz PO P14 P28 P56

TVOC;s 1,069 0,766 0,647 0,421
a-Pinen 0,190 0,159 0,113 0,069
B-Pinen 0,023 0,019 0,016 0,013
3-Caren 0,153 0,112 0,084 0,056
Hexanal 0,637 0,392 0,275 0,141
(trans)-2-Octenal 0,023 0,018 0,015 0,008
Hexansaure 0,107 0,112 0,110 0,072
Essigsdure 0,019 0,018 0,027 0,016

Abbildung 10 zeigt die durch die Referenzmethode gemessenen flachenspezifischen
Emissionsraten der Pappel-OSB. Der TVOC;s der Probe PO hatte zu Beginn einen Wert von
0,508 mg m2h™. Innerhalb der vierwéchigen Priifdauer reduzierte sich der Wert auf etwa ein
Viertel, sodass die OSBp, am 28. Tag 0,122 mg m?2h TVOC;s emittierte. Unter den
Einzelsubstanzen hatte Hexanal mengenmaRig den groRten Anteil am TVOC;s. Sowohl das
Emissionsniveau der frischen als auch der klimatisierten Proben nahm im Laufe der Priifung ab.
So reduzierten sich die Hexanalemissionen der Probe PO von 0,202 mg mZh? auf
0,098 mg mZh™ Im Gegensatz zum typischen Emissionsverlauf von Aldehyden bei Nadelholz-OSB
wurde zu Beginn der Prifung kein SER-Anstieg von Hexanal gemessen. Die geprifte OSBp,
enthielt in der Mittelschicht einen Kiefernholzanteil von 50 %. In frisch geerntetem Pappel-Holz
(Populus tremula) wurde ein Gehalt an freien Fettsdauren von 0,12 % bezogen auf atro Holzmasse
gemessen (Assarsson und Akerlund, 1967). Die vorherrschenden Fettsauren in Pappelholz sind
dabei Linol- und Linolensaure (Ekman und Holmbom, 2000). Im Vergleich dazu enthalt Pinus
sylvestris in etwa 0,17 % freie Fettsduren bezogen auf atro Holzmasse (Assarsson und Akerlund,
1967). Eventuell beeinflussten Diffusionsprozesse das Emissionsverhalten, da die Aldehyde auch
aus dem Nadelholzanteil der Mittelschicht stammten. Eine denkbare Ursache ware auch ein zu
langer Zeitraum zwischen dem Pressen der OSB und dem Versuchsbeginn, sodass dieser die
Autoxidation der Fettsduren und die daraus resultierende Aldehydbildung moglicherweise schon
abgelaufen war.
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Abbildung 10: Emissionsraten aus nicht klimatisierter und klimatisierter OSB,, Uber 28 Tage
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Insbesondere in der ersten Priifwoche zeigte a-Pinen fiir Probe PO eine starke Abnahmerate,
sodass die Priifung nach 28 Tagen mit einer Emissionsrate von 0,010 mg m2h™ abschloss. Das
flichtige a-Pinen stammte aus dem Nadelholzanteil der Mittelschicht, da es sich um einen
akzessorischen Bestandteil handelt, welcher im Harz der Nadelholzer vorliegt (Back, 2000). Im
Vergleich zu OSB aus Kiefernholz emittierte die OSBp, insgesamt weniger VOC-Mengen, was unter
anderem aus dem geringeren Nadelholzanteil resultierte und den daraus folgenden geringeren
Terpenmengen im Rohstoff.

Eine Reduzierung des SER mit zunehmender Klimatisierungsdauer der OSBy; wurde sowohl fir
den TVOC;s als auch fiir die Terpene auch mittels MC-VOC gemessen (Abbildung 11). Die
emittierenden Hauptsubstanzen fiir PO waren die Terpene a-Pinen (1,3 L: 7,9 mg m h'l; 2,6 L:
5mgm?h?) und 3-Caren (1,3L: 7,2mgm~>h™; 2,6 L: 53 mgm?>h™). Die Emissionsraten der
Proben P28 und P56 wichen nicht stark voneinander ab, sodass eine Klimatisierung von 56 Tagen
nicht zur Erzeugung eines zusatzlichen Emissionsniveaus flihrt. Wie bereits beobachtet, zeigten
sich bei hohen Abklingraten fir unterschiedliche Probevolumen Abweichungen der Ergebnisse
(vgl. Kapitel 3.1.1). Ein zusatzlicher Grund fir die Abweichungen war der zeitlich verzogerte
Messbeginn. Die Probenahmen erfolgten nicht zeitgleich, sodass die 2,6 I-Probe erst im Anschluss
an die 1,3 L Probe genommen wurde. Mit zunehmender Klimatisierung reduzierten sich die
Abnahmeraten der VOC-Emissionen, sodass der Einfluss der Probenahmedauer und das daraus
resultierende Probenahmevolumen vernachldssigt werden kann.

Fir P14 (1,3L: 4,483 mg m?h'; 2,3L: 3,770 mg m h'l) wurden hohere Emissionsraten fir
Hexanal ermittelt als fur PO (1,3 L: 1,253 mg m> h'l; 2,3L: 0,667 mg m> h'l). Mit fortschreitender
Klimatisierung reduzierten sich die Hexanalemissionen. Hexansdaure emittierte bei den
klimatisierten Proben unter Berlicksichtigung der hohen Standardabweichung in
gleichbleibenden Raten. Das charakteristische Emissionsverhalten der Primdr- und
Sekundaremissionen zeigte sich somit auch bei der Messung frischer und klimatisierter OSB mit
der MC-VOC.
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Abbildung 11: Emissionsraten aus nicht klimatisierter und klimatisierter OSBy; , gemessen mit MC-VOC
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Abbildung 12: Emissionsraten aus nicht klimatisierter und klimatisierter OSB,, , gemessen mit der MC-VOC
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Das mit der MC-VOC gemessene Emissionsniveau der OSBp, war im Vergleich zur OSBy; deutlich
geringer (Abbildung 12). Dabei machten Hexanal und a-Pinen den gréRten Anteil des TVOCs aus.
Auffallig war die vergleichsweise hohe Standardabweichung bei den Terpenen. Diese kdnnte
daraus resultieren, dass die Terpene ausschlieflich aus dem Nadelholzanteil der Mittelschicht
stammten und daher der Diffusionsprozess und die Strandanordnung entscheidend das
Emissionsverhalten beeinflussten. Eine weitere Ursache war der anzunehmende variierende
Nadelholzanteil in der Mittelschicht. Diese Faktoren kdnnen bei kleiner ProbengréRe sehr
inhomogen sein und daher zu hohen Standardabweichungen fiihren.

Aufgrund der hohen Standardabweichung konnen Aussagen beziiglich des Einflusses des
Probenahmevolumens nur fir Hexanal getroffen werden. Die Differenz der Mittelwerte der
Hexanalemissionen lag innerhalb der Standardabweichung, sodass sich kein Einfluss durch das
Volumen ergab. Mit zunehmender Klimatisierungsdauer war fiir die meisten Substanzen eine
Abnahme der SER-Werte erkennbar. Ausnahmen sind die Sauren und (trans)-2-Octenal. Jedoch
lagen die SER-Werte teilweise unter der Bestimmungsgrenze und waren daher Schwankungen
unterlegen. Lediglich fir Hexanal und a-Pinen konnten in Bezug auf die Bestimmungsgrenze
ausreichend hohe Konzentrationen gemessen werden, sodass sich belastbare Aussagen treffen
lassen.

Das gemessene Maximum der Hexanalemissionen hatte Probe PO (1,3 L: 0,534 mg m?Zh™; 2,6 L:
0,468 mg m?Zh?). Mit zunehmender Klimatisierungsdauer reduzierte sich der SER. Ein
vergleichbarer Emissionsverlauf wurde auch durch die Referenzmethode ermittelt und die bereits
genannten, moglichen Ursachen durch Diffusionsprozesse und ein bereits zu Priifbeginn
abgeschlossener Autoxidationsprozess bestehen auch fiir die Ergebnisse der MC-VOC.



KAPITEL 3

Teil 1: Schnelltestmethode auf Grundlage der Micro-Chamber TD-GC-MS

29

Die Regressionsgraden und Bestimmtheitsmalle der Korrelationen aus den Ergebnissen der zwei

Messmethoden sind in Tabelle 11 gelistet.

Tabelle 11: Regressionsfunktionen und BestimmtheitsmaBe der Korrelationen fiir Zielsubstanzen zwischen MC-VOC und

Referenztest aus Ergebnissen von nicht klimatisierter und klimatisierter OSBy; und OSB;,

Substanz Probevolumen Regressionsfunktion Bestimmtheitsmal}
1,3L y =0,0263x + 0,453 0,869
TVOC;s
2,6L y =0,0363x + 0,3907 0,905
) 1,3L y =0,0145x + 0,0835 0,735
a-Pinen
2,6L y =0,028x + 0,0612 0,781
1,3L y =0,0035x + 0,0151 0,76
B-Pinen
2,6L y =0,0039x + 0,015 0,74
1,3L y =0,012x + 0,0687 0,776
3-Caren
2,6L y =0,0182x + 0,0592 0,804
OSBy;
‘ 1,3L y=0,0161x +0,3271 0,016
Hexanal
2,6L y =-0,0148x + 0,3902 0,011
(trans)-2- 1,3L y =0,0072x + 0,0154 0,002
Octenal 2,61 y =-0,0164x + 0,0168 0,013
1,3L y =-0,0706x + 0,1104 0,109
Hexansaure
2,6L y =-0,0367x + 0,1071 0,056
1,3L y =-0,0958x + 0,0234 0,525
Essigsaure
2,6L y=-0,1122x + 0,0235 0,494
1,3L y =0,0763x + 0,0374 0,601
TVOC;s
2,6L y =0,0431x + 0,0532 0,253
) 1,3L y =0,0251x + 0,0062 0,448
a-Pinen
2,6L y =0,0037x + 0,0095 0,017
1,3L y =0,0097x + 0,0011 0,113
B-Pinen
2,6L y = 0,0265x + 0,0008 0,191
1,3L y =0,055x + 0,0021 0,679
3-Caren
0SBy, 2,6L y = 0,0355x + 0,0024 0,595
1,3L y =0,1375x + 0,0232 0,943
Hexanal
2,6L y =0,1662x + 0,0173 0,933
(tra ns)_z_ 1,3 L y= 0,0688X + 0,001 0,007
Octenal 2,6L y = 0,3509x + 0,0001 0,471
1,3L y =-0,0845x + 0,0025 0,388
Hexansaure
2,6L y =-0,1862x + 0,0027 0,827
Essigsaure 2,6L y =-0,2632x + 0,0324 0,589
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Die BestimmtheitsmalBe der ermittelten Korrelationen dienten zur Bewertung der abgeleiteten
Ergebnisse der Referenzmessung durch die Ergebnisse der MC-VOC.

OSB;

Fir die Einzelsubstanzen der Terpene sowie den TVOC;s ergaben sich hohe Bestimmtheitsmalie.
Grund dafiir war neben der geringen Standardabweichung, dass in beiden Methoden mit
zunehmender Klimatisierungsdauer der Proben eine Reduzierung der Emissionsrate gemessen
wurde. AuBerdem fiihrte die Klimatisierung der OSB zu geringeren Emissionsniveaus, sodass die
Ergebnisse ein gleichmalig verteiltes Wertespektrum abdeckten. Die hohen Bestimmtheitsmalie
deuteten an, dass sich die Ergebnisse der Terpenemissionen aus der Referenzmethode durch die
entwickelte Schnelltestmethode ableiten lassen.

Bei der MC-VOC stiegen die Emissionsraten von Hexanal und (trans)-2-Octenal von PO zu P14 an,
ehe sie sich anschlieRend reduzierten. Die 28 Tageswerte der Referenzmessung nahmen mit
zunehmender Klimatisierung hingegen ab, da diese zu spaterem Zeitpunkt und daher wahrend
des Abklingens des SER gemessen wurden. Somit ergab sich ein sehr geringes Bestimmtheitsmal
und es war kein Zusammenhang zwischen den Ergebnissen der MC-VOC und des 28-Tageswerts
erkennbar. Auch flr die Emissionen der Hexansdure zeigten sich voneinander abweichende
Ergebnisse zwischen den Priifmethoden. Des Weiteren ergaben sich bei der MC-VOC durch die
Klimatisierung nur minimale Unterschiede des Emissionsniveaus. Diese Aspekte resultierten in
einem geringen Bestimmtheitsmall. Demzufolge konnten die SER-Werte der Sekundaremissionen
aus der Referenzmethode nicht durch die entwickelte MC-VOC abgeleitet werden.

Die hier ausgewdhlte Methodik iber das Adsorbens Tenax®TA und die anschlieBende Analyse
mittels TD-GC-MS-System sind fir die Quantifizierung von Essigsaure nicht optimal geeignet, da
die Konzentrationen unterschatzt werden. Eine bessere Bestimmbarkeit wird durch die
Beprobung mit dem Sammelmedium Silicagel erreicht (VDI 4301; Risholm-Sundman et al., 1998).
Die Entwicklung der Schnelltestmethode auf Basis zweier unterschiedlicher Sorptionsmittel sowie
Analytiksysteme war im Rahmen dieses Projektes zu zeitaufwandig, sodass die Beprobung
ausschlieBlich mit Tenax®TA erfolgte. In Folge der unzureichenden Bestimmung durch Tenax®TA
lag die Nachweisgrenze fir Essigsdure im angewandten Verfahren bei etwa 20 ng und war damit
sehr hoch. Das bedeutet, dass durch Probevolumina, die bei der MC-VOC verwendet wurden, die
Essigsdaurekonzentration der Luftproben die Nachweisgrenze oftmals nicht (berschreitet hat.
Dazu kam, dass die Micro-Chamber mit trockener Luft bzw. Stickstoff betrieben wurde. Bei der
Referenzmethode hatte die Luft einen Feuchtegehalt von 50 % + 5 %, sodass es wdhrend der
Prifung aufgrund der Hydrolyse der Hemicellulosen zur Bildung und Emission von Essigsdure
kommen konnte. Ein Vergleich unterschiedlicher Luftfeuchten wahrend einer VOC-Priifung an
verschiedenen Holzarten zeigte, dass bei sehr geringer Luftfeuchte wenig Essigsdure freigesetzt
wurde, was auf eine Verlangsamung der Hydrolyse zurlickgefiihrt wurde (Gibson und Watt,
2010). Der Zusammenhang zwischen den Ergebnissen der Essigsdure aus beiden Prifmethoden
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war daher nur maRig, sodass sich die Ergebnisse der Referenzmethode nicht durch die MC-VOC
ableiten liel3en.

OSBpq

Die BestimmtheitsmaRe der Korrelationen zwischen den Priifergebnissen der Terpenemissionen
beider Methoden waren niedrig. Grund dessen waren die sehr geringen Emissionsraten der
Terpene, sodass durch die Klimatisierung kein breiter SER-Bereich abgedeckt wurde. Der
Zusammenhang zwischen den Ergebnissen der Terpenemissionen aus beiden Prifmethoden war
daher nur gering, sodass sich die Ergebnisse der Referenzmethode nicht durch die
Schnelltestmethode ableiten liel3en.

Abweichend von der 0SBy zeigte die OSBp, fir Hexanal in beiden Messmethoden mit
zunehmender Klimatisierung ein Absinken des SER. Dadurch ergab sich ein hohes
BestimmtheitsmaR fir die Regressionsfunktion aus den Ergebnissen beider Messmethoden. Das
wies darauf hin, dass sich die aus der Referenzmethode ergebenen Hexanalemissionen durch die
MC-VOC ableiten lassen.

Fir (trans)-2-Octenal und die Sduren konnten nur sehr geringe SER-Werte mit sehr hohen
Standardabweichungen bestimmt werden. Demzufolge war kein Zusammenhang der Ergebnisse
aus Referenz- und Schnelltestmethode erkennbar.

3.2.2 stapelgelagerte OSB

Aus dem Versuch zur Priifung von klimatisierter OSB konnten erste korrelierende Ergebnisse der
Referenz- und Schnelltestmethode ermittelt werden (vgl. Kapitel 3.2.1). Bei den Proben handelte
es sich um frische OSB, die direkt nach dem Pressvorgang entnommen wurden. In der Praxis wird
die OSB im Anschluss an die Pressung gestapelt. Es ist anzunehmen, dass die Stapellagerung
durch anhaltende hohe Temperaturen im Stapel und Diffusionsprozesse einen Einfluss auf das
Emissionsverhalten hat. Die Ableitung der Ergebnisse des Langzeitverhaltens durch Prifung in der
Micro-Chamber bei 23 °C fir sekundadre Emissionen ist ungeniligend, da diese erst im Laufe der
Prifung gebildet werden. Daher wurde insbesondere der Einfluss der Stapellagerung auf die
Autoxidation der Fettsauren und die damit verbundenen Aldehydbildung geprift.
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Abbildung 13: Emissionsraten aus ungestapelter und stapelgelagerter OSB im zeitlichen Verlauf iiber 28 Tage
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Die ungestapelte und stapelgelagterte OSB hatten eine vergleichbare Zusammensetzung der
detektierten Substanzen. Der Emissionsverlauf des TVOC;s war mit dem der Terpene vergleichbar,
da mengenmaRig a-Pinen und 3-Caren Hauptsubstanzen der OSB waren (Abbildung 13). Das
stimmt mit den Ergebnissen aus Kapitel 3.2.1 und vergangener Studien an ungestapelter und
stapelgelagter OSB liberein (Makowski, 2007). Auffallig war, dass zu Beginn die Emissionsraten
der Pinene fir die stapelgelagerten Proben hoher waren als fiir die der ungestapelten Proben.
Makowski (2007) zeigte, dass eine OSB, die drei Tage im Stapel gelagert wurde, in der ersten
Prifphase Terpene in hdheren Konzentrationen emittiert als eine ungestapelte OSB. Aus hohen
Emissionen zu Beginn der Prifung folgte gegenliber der ungestapelten Platte im weiteren
Prifverlauf (11. Priftag) ein geringeres Konzentrationsniveau. Flr die hier vorliegenden
Ergebnissen ergab sich dieser Zeitpunkt bereits am 7. Priftag. Ursache dessen kdnnte eine
Anreicherung der Terpene wahrend der Lagerdauer in der Deckschicht gewesen sein, da ein
Entweichen der Substanzen lber die OSB-Oberflache im stapelgelagerten Zustand hinderlich ist
(Makowski, 2007). Im Verlauf der Priifung glichen sich die Ergebnisse der Terpene einander an
(Tabelle 12), sodass die Stapellagerung auf das Langzeitverhalten keinen Einfluss zu haben
scheint.

Hexanal zeigte einen anderen Emissionsverlauf. Zu Beginn der Prifung wies die ungestapelte
Probe die hochsten Emissionsraten auf. Im Laufe der Prifdauer glichen sich die Werte an,
erreichten jedoch nicht dasselbe Niveau (Tabelle 12). Der fir sekundadre Emissionen typische
Anstieg der Emissionsrate aufgrund der Autoxidation wurde hier nur in geringem Male fur PO
gemessen. Da die Proben vor der Prifung sechs Tage bei -20°C gelagert wurden und die
Autoxidation nach Initilerung auch wahrend der Gefrierlagerung ablauft (Kurzhals, 2007), lasst
sich der geringe Anstieg dadurch erklaren. Jedoch ist dies nicht die Begriindung, dass die
stapelgelagerten Proben zu Priifbeginn keinen Anstieg zeigten. Die Ergebnisse wichen gegeniber
der Literatur ab. So hat Makowski (2007) sowohl fiir die ungestapelte OSB als auch fiir die drei
Tage gestapelte Platte einen Anstieg der Konzentrationen gemessen. Dabei bewirkte eine kurze
Lagerung im Stapel zu Prifbeginn eine kurzfristige Abnahme der Emissionsraten. Dies wurde auf
das Entweichen der bereits gebildeten Aldehyde, die an der Oberflaiche angereichert waren,
zurlickgefiihrt. Die beschleunigte Aldehydbildung durch héhere Temperaturen im Stapel fiihrt zu
Prifbeginn dann zu einer verminderten Bildung neuer Aldehyde. Moglicherweise erreichte der
Autoxidationsprozess der vorliegenden Messreihe bereits wahrend der Stapellagerung bzw. des
Versands das Maximum und die gebildeten Molekiile waren vor dem Platzieren der Proben in die
Prifkammer verfllichtigt. Am ersten Priftag wurde fiir S7 nur ein Hexanalwert von 0,145 mg m’
2h! gemessen, sodass dieser in etwa dem 28-Tageswert von S4 (0,137 mg m2h™) entsprach. Das
lasst darauf schlieBen, dass die Autoxidation der freien Fettsduren zu Prifbeginn bereits
abgeschlossen war. Zu beachten ist, dass die Platten nicht gleich nach Produktions- bzw.
Stapelentnahme gepriift wurden. Der Versand von PO und S4 erfolgte zusammen, sodass die PO-
Platte vor dem Versand tiefgekihlt wurde. Die Ergebnisse aus Kapitel 9.1 zeigen, dass die
Lagerung bei -20 °C nur zu einer Reduktion der Autoxidationsgeschwindigkeit fihrte, diese jedoch
nicht stoppt. So war die Autoxidation vermutlich bereits vor Priifbeginn fortgeschritten, sodass
kein starker Aldehydanstieg zu beobachten ist.
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Die Emissionsraten der Essigsaure reduzierten sich mit zunehmender Priifdauer. PO emittierte zu
Beginn den hochsten SER, zeigte anschlieRend jedoch auch die hochsten Abklingraten. Der
Rickgang des SER am dritten Priiftag und anschliefende Anstieg zum siebten Priftag wurde auch
flr (trans)-2-Octenal und Hexansdaure gemessen. Eindeutig erklart werden konnte diese
Beobachtung nicht. Eventuell spielten auch die Messunsicherheiten aufgrund des geringen
Emissionsniveaus und das flir organische Sauren nicht optimal geeignete Adsorbens Tenax®TA
und das TD-GC-MS-System eine Rolle.

Tabelle 12: Emissionsraten aus ungestapelter und stapelgelagerter OSB am 28.Priiftag

SER [mg m?h’]

Substanz PO sS4 S7
TVOCs 0,710 0,372 0,339
a-Pinen 0,214 0,064 0,052
B-Pinen 0,026 0,007 0,07
3-Caren 0,147 0,041 0,019
Hexanal 0,262 0,137 0,101
(trans)-2-Octenal 0,010 0,005 0,004
Hexansaure 0,056 0,048 0,039

Essigsaure 0,041 0,018 0,028
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Abbildung 14: Emissionsraten aus ungestapelter und stapelgelageter OSB der Dicke 15 mm, gemessen mit der MC-VOC



36 KAPITEL 3 Teil 1: Schnelltestmethode auf Grundlage der Micro-Chamber TD-GC-MS

Die Ergebnisse der MC-VOC zeigten, dass der TVOC;s maligeblich vom Emissionsverhalten der
Terpene bestimmt wurde, da a-Pinen, B-Pinen und 3-Caren ca. 89 — 96 % des TVOC;s ausmachten
(Abbildung 14). Die Emissionen von a-Pinen stiegen von S4 gegeniiber PO an. Die Zunahme der
Probe S4 kann, wie bereits beschrieben, damit zusammenhangen, dass sich die fllchtigen
Substanzen wahrend der Stapellagerung an der Deckschicht durch Diffusionsprozesse
anreicherten und somit bei Entnahme aus dem Stapel in erhéhten Raten emittieren konnten.
Gegen diese Annahme spricht, dass die S7-Platte je nach Substanz das gleiche oder ein
reduziertes Emissionsverhalten gegeniliber der PO Platte zeigte. Dabei muss erwdhnt werden,
dass die Differenzen zwischen den Ergebnissen der ungestapelten und gestapelten Proben nur
Tendenzen zeigten, da diese im Bereich der Standardabweichungen lagen.

Dagegen wurde eine deutliche Reduktion des Emisssionsniveaus von Hexanal durch die
Stapellagerung gemessen. Ein Erklarungsansatz ist, dass die Autoxidation wahrend der
Stapellagerung durch die vorherrschenden hohen Temperaturen beschleunigt wurde, sodass es
anschlieend zu einer verminderten Aldehydbildung kam. Wahrscheinlicher ist jedoch, dass die
Autoxidation aus den oben genannten Griinden bereits abgeschlossen war. Jedoch konnte die
letztliche Ursache fiir das beobachtete Emissionsverhalten nicht sicher ergriindet werden.

Abbildung 15 zeigt die Ergebnisse der Messung an einer 22 mm starken OSB. Die Stapellagerung
bewirkte keine deutliche Verdanderung des Emissionsverhaltens dieser OSB. Dennoch zeigte
Hexanal ein abweichendes Emissionsverhalten zu den Ergebnissen der 15 mm 0SB, da die
gestapelten Proben gegenliber den ungestapelten Proben unter Berlcksichtigung der
Standardabweichungen keine eindeutige Reduktion des SER aufwiesen. Ein Einfluss auf die VOC-
Emissionen der OSB durch die Stapellagerung lieB sich nicht klar bestimmen. Die starke
Abweichung der Ergebnisse zwischen den zwei verwendeten Probevolumina bei PO lassen sich
eventuell auf hohe Abklingraten der Emissionsraten zurtckfihren.
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Abbildung 15: Emissionsraten aus ungestapelter und stapelgelageter OSB der Dicke 22 mm, gemessen mit der MC-VOC
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Abweichungen der Ergebnisse bei hohen Abklingraten fiir unterschiedliche Probevolumen
wurden bereits diskutiert (vgl. Kapitel 3.1.1). Ein zusatzlicher Grund fiir die Abweichungen ist hier
der zeitlich verzogerte Messbeginn. Die drei Probenahmen an einer Probe erfolgten nicht
zeitgleich, sondern aufeinanderfolgend.

Die Messung zweier verschiedener ungestapelter und gestapelter OSB-Produkte lieR keine
konkreten Aussagen und Riickschlisse liber den Einfluss der Stapellagerung auf physikalische
Prozesse und das Emissionsverhalten zu. Die Anwendung einer Schnelltestmethode an
stapelgelagerten Holzwerkstoffen ist sehr praxisnah, sodass eine erneute Uberpriifung der
Stapellagerung im Hinblick auf die Bildung von Aldehyden sowie Diffusionsprozesse und
Freisetzung von VOCs sehr hilfreich flir das Verstandnis der physikalischen Ablaufe ware. Bei
einer erneuten Untersuchung dieser Thematik muss ein verstarkter Fokus auf die Entnahme im
Stapel und Lager- bzw. Versandbedingungen gelegt werden.
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3.2.3 klimatisierte OSB bei erhohter Priiftemperatur

Die Ergebnisse der Referenzpriifung zeigten einen typischen Emissionsverlauf einer OSB-Probe
(Abbildung 16) und entsprachen damit den Ergebnissen und Erlduterungen aus Kapitel 3.2.1.
Wahrend die Terpene mit zunehmender Prifdauer in geringer werdenden Raten emittierten,
stieg der SER der gesattigten und ungesattigten Aldehyde aufgrund der Autoxidation zunachst an,
bevor es nach Erreichen des Maximums zum Abklingen kam. Fir Hexanal wurde der Hochstwert
nach zwei Wochen Prifdauer (0,62 mg m?2h?) gemessen. An Priiftag 21 erreichte (trans)-2-
Octenal das gemessene Maximum (0,15 mg m2 h™'). Beide Substanzen entstehen aus dem Abbau
der Linolsaure infolge der Autoxidation (Frankel, 1982).
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Abbildung 16: Emissionsraten aus Kiefern-OSB im zeitlichen Verlauf liber 42 Tage
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Die 28-Tageswerte der Proben koénnen Tabelle 13 entnommen werden. Den Erwartungen
entsprechend ergab sich durch die Klimatisierung der Proben eine Reduzierung des SER-Wertes.
Eine Ausnahme hiervon bildete Essigsaure, was durch das fur Sduren nicht optimale verwendete
Sammelmedium Tenax®TA (VDI 4301) sowie die hohe Nachweisgrenze der Essigsaure (vgl. Kapitel
3.2.1) zu begriinden ist.

Tabelle 13: Emissionsraten aus nicht klimatisierter und klimatisierter Kiefern-OSB am 28.Priiftag

SER [mg m h'l]

PO P7 P14
TVOC;s 0,816 0,715 0,512
a-Pinen 0,100 0,085 0,054
B-Pinen 0,026 0,021 0,013
3-Caren 0,065 0,055 0,036
Hexanal 0,409 0,335 0,297
(trans)-2-Octenal 0,024 0,019 0,012
Hexansaure 0,113 0,113 0,068

Essigsaure 0,026 0,038 0,019
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Abbildung 17: Emissionsraten aus nicht klimatisierter und klimatisierter Kiefern-OSB, gemessen bei variierenden
Temperaturen ; gemessen mit der MC-VOC
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Abbildung 17 zeigt die Ergebnisse der Kiefern-OSB bei verschiedenen Temperaturen fiir die MC-
VOC. Durch die Erh6hung der Priiftemperatur anderte sich das Anteilsverhaltnis der Terpene und
Aldehyde am TVOC;s. Wahrend die Terpenemissionen der Probe PO bei 23 °C noch 82 bis 92 %
des TVOC;s ausmachten, betrug der Anteil bei der Verwendung von 40 °C Priiftemperatur nur
noch 43 bis 71 % und der Aldehydanteil stieg auf 21 bis 45 %. Bedingt durch die Abhangigkeit des
Dampfdrucks von der Temperatur bewirkten die warmeren Prifbedingungen gesteigerte
Emissionsraten der VOCs. Sowohl mit zunehmender Konditionierungsdauer als auch
Klimatisierung reduzierten sich die Terpenemissionen. a-Pinen wies den hochsten Anteil des
TVOCs fuir PO bei 23°C und 30°C auf. Bei Verwendung einer Priftemperatur von 40°C war Hexanal
nach 40 Stunden (7,25 mg m?2h?) und 48 Stunden (7,81 mg m?2h?) die Hauptsubstanz. Im
Hinblick auf die Aldehyde fiihrte die Temperaturerh6hung zu einem zweiten Effekt. Die fir die
Bildung von Aldehyden verantwortliche Autoxidation der freien Fettsdauren aus dem Holz (vgl.
Kap. 3.1.2) ist temperaturabhdngig. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch hohere
Temperaturen beschleunigt (Chan, 1987), sodass die Proben PO bei 30 °C und 40 °C bereits nach
48 Stunden Konditionierungsdauer ihr gemessenes Maximum erreichen. Fir die Priifung bei 23 °C
ergab sich erst in Folge der siebentagigen Klimatisierung und der damit verbundenen zusatzlichen
Zeitspanne das Maximum.

Ein vergleichbares Emissionsverhalten wurde flir den SER von (trans)-2-Octenal ermittelt. Da das
ungesattigte Aldehyd nur in geringen Emissionsraten emittierte, unterlagen die Ergebnisse
teilweise hohen Standardabweichungen. Dennoch war der positive Effekt der
Temperaturerhéhung auf die Emissionsrate erkennbar, da PO aufgrund der beschleunigten
Autoxidation bei 40 °C im Vergleich zu den Ubrigen Priftemperaturen die hochsten SER-Werte
aufwies.
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Abbildung 18: Korrelationen fiir Zielsubstanzen zwischen MC-VOC und Referenztest aus Ergebnissen von nicht klimatisierter

und klimatisierter Kiefern-OSB bei variierender Konditionierungsdauer
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Dargestellt in Abbildung 18 sind die Korrelationen der Messergebnisse aus Referenzmessung und
der MC-VOC bei 40 °C Pruftemperatur. Beim Vergleich der Ergebnisse lieB sich feststellen, dass
das BestimmtheitsmaR der Korrelationen einer Substanz nach 16 Stunden Konditionierung im
Vergleich zu den Ubrigen Konditionierungsdauern haufig am geringsten ausfiel. Durch die hohe
Abnahmerate von a-Pinen zu Prifbeginn ergab sich bei der MC-VOC fir P7 und P14 im Vergleich
zu den Proben PO nach 16 Stunden ein etwa dreifach bzw. flinffach niedrigeres Emissionsniveau.
Diese Differenzen spiegelten sich nicht im entsprechenden 28-Tageswert der Referenzmessung
wider. Innerhalb 40 und 48 Stunden Konditionierungsdauer in der Micro-Chamber haben sich die
Emissionsraten von a-Pinen deutlich reduziert und die Differenzen der Ergebnisse zwischen PO,
P7 und P14 waren geringer. Wahrend der 28-tagigen Referenzprifungen glichen sich die
Emissionsraten der Proben aneinander an. Daher lieBen sich die Ergebnisse der Referenzmessung
mit einer langeren Konditionierungsdauer in der Micro-Chamber von 48 Stunden verbessert
ableiten.

Da der TVOC;s abhangig vom Emissionsverhalten der Hauptsubstanzen ist, zeigte sich fiir dessen
Regressionsfunktion ein vergleichbares Bestimmtheitsmal wie bei dem von a-Pinen
beziehungsweise Hexanal.

Aus den Ergebnissen aus Kapitel 3.2.1 ging hervor, dass flir Hexanal der 28-Tageswert durch die
Schnelltestmethode nicht abgeleitet werden kann, wenn bei der MC-VOC zum Zeitpunkt der
Messung das Konzentrationsmaximum durch eine noch andauernde Autoxidation nicht erreicht
ist. Durch Erhéhung der Priftemperatur in der Micro-Chamber ergab sich eine Beschleunigung
des Autoxidationsprozesses. Nach 16 Stunden Konditionierungsdauer war das SER-Maximum
noch nicht erreicht, sodass der Zusammenhang der Prifergebnisse sehr gering war. Das
BestimmtheitsmaR erhohte sich durch die Konditionierungsdauer von 40 Stunden (R?=0,9972).
Sowohl in der Referenzmethode als auch in der MC-VOC reduzierten sich so die gemessenen
Hexanalemissionen mit zunehmender Klimatisierungsdauer. Das hohe BestimmtheitsmaR
deutete auf einen guten Zusammenhang der Messergebnisse und die Mdglichkeit einer Ableitung
des 28-Tageswert durch die Schmelltestmethode hin.

Ein maRiger Zusammenhang zeigte sich fir Ergebnisse von (trans)-2-Octenal. Diese Substanz wird
durch die Oxidation der Hydroperoxide, die bei der Spaltung der Linolsdure entstehen, gebildet
(Frankel, 1982). Moglicherweise war nach 48 Stunden Konditionierung das Maximum des SER
noch nicht erreicht. Die Emissionen in der Micro-Chamber haben sich von P7 zu P14 nur
geringfligig reduziert. Das deutete darauf hin, dass die Autoxidation nach 14 Tagen Klimatisierung
noch andauerte.
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3.2.4 klimatisierte Pappel-OSB bei erhohter Priiftemperatur
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Abbildung 19: Emissionsraten von Hauptsubstanzen aus Pappel-OSB im zeitlichen Verlauf liber 56 Tage

Das Emissionsniveau der Referenzmessung war, aufgrund des Einsatzes von Pappelholz als
Rohstoff sehr niedrig (Abbildung 19). Geringe Konzentrationen einer Pappel-OSB zeigten auch die
Arbeiten von Akrami (2014) und Makowski (2007).

Die bedeutendste emittierende Substanz war Hexanal. Pappelholz ist ausschlieBlicher
Holzrohstoff in der untersuchten OSB und gehort zu den fetthaltigen Laubholzarten. In frisch
geerntetem Populus tremula-Holz wurde ein Gehalt an freien Fettsdauren von 0,12% bezogen auf
atro Holzmasse gemessen (Assarsson und Akerlund, 1967). Vorherrschende enthaltende freie
Fettsduren sind Linol- und Linolensdure (Ekman und Holmbom, 2000). Da es sich bei der
verwendeten Probe um eine frisch produzierte Platte handelte, wurden zu Prifbeginn nur
geringe Mengen Hexanal gemessen. Im Laufe der Prifung stieg der SER aufgrund des
fortschreitenden Autoxidationsprozesses an. Das Maximum (0,21 mg m-2 h-1) wurde an Tag 16
gemessen. Ab dem 28. Priiftag reduzierten sich die Emissionsraten.

Die zu Beginn gemessenen Terpene waren im Rohstoff der Pappel-OSB nicht enthalten. Diese
entstammten vermutlich einem Holzwerkstoffprodukt, welches zuvor im Werk auf denselben
Maschinen hergestellt wurde, sodass die Pappel-OSB diese adsorbiert und wahrend der Priifung
freigesetzt hat. Dafiir spricht auch die schnelle Reduktion der Terpenemissionen, die nach zwei
Wochen Prifdauer nicht mehr detektiert werden konnten.

In  vergangenen Untersuchungen sind an im Labor hergestellter Pappel-OSB hohe
Konzentrationen von Essigsdaure gemessen worden, die am 28. Priftag 74 % des TVOC
ausgemacht haben (Ohlmeyer et al.,, 2008b). Die hohen Essigsdureemissionen wurden auf den
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hohen Hemicelluloseanteil von Laubhdlzern zuriickgefiihrt. In der vorliegenden Messreihe wurde
ebenfalls Essigsdure detektiert, allerdings lagen die Emissionsraten deutlich unter denen von
Hexanal und reduzierten sich im Laufe der Priifung. Anzumerken ist, dass die hier verwendete
Analytik aus den bereits genannten Griinden flr Essigsdaure nicht optimal geeignet ist (vgl. Kapitel

3.2.1).
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Abbildung 20: Emissionsraten aus nicht klimatisierter und klimatisierter Pappel-OSB, gemessen bei variierenden

Priifttemperaturen; gemessen mit MC-VOC
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Die fur PO mittels MC-VOC gemessenen a-Pinen-Emissionen fielen nach 16 Stunden
Konditionierungsdauer mit 1,59 mg m2h™ (23 °C) bzw. 0,47 mg m2h™ (40 °C) fiir eine Pappel-
OSB hoch aus, reduzierten sich aber bereits nach 40 Stunden Konditionierungsdauer sehr stark.
Die Ergebnisse bestatigten die Annahme, dass die Terpenemissionen einer Vorproduktion im
Werk entstammen.

Die Priftemperatur hatte einen erheblichen Einfluss auf die Emissionsrate der Aldehyde. Wie
auch schon fiir die Kiefern-OSB beobachtet wurde, zeigten sich bei 40 °C im Vergleich zu 23 °C
Priftemperatur, bedingt durch beschleunigte Autoxidation und den hoheren Dampfdruck,
deutlich héhere SER-Werte (Abbildung 20).

Bei 23 °C Priftemperatur kam es von PO zu P7 zu einem Anstieg der SER-Werte. Aufgrund des
Autoxidationsprozesses wurde das Maximum erst fiir P7 gemessen. So ergab sich bei 23 °C weder
ein abklingendes Verhalten der Emissionsrate noch die Abdeckung eines ausreichenden
Wertebereiches, der fiir eine gute Ableitung der Referenzmethode durch die MC-VOC notwendig
ist.

Fir PO wurden die maximalen Hexanalemissionen bei 40°C nach 48 Stunden gemessen
(3,38 mg m?h™). Bei diesen Prifparametern wurde fir P7 und P14 dann ein abklingendes
Verhalten gemessen. Das Erreichen des gemessenen Maximums innerhalb 48 Stunden Prifdauer
zeigte, dass die Anwendung einer erhohten Priftemperatur auch bei der wenig emittierenden
Pappel-OSB eine Beschleunigung der Aldehydbildung bewirkt. Jedoch reichte die
Konditionierungsdauer von 16 Stunden nicht aus, um die Messung wahrend der Hexanalabnahme
erfolgen zu lassen. Der Hochstwert nach 16 Stunden Konditionierungsdauer wurde erst fiir Probe
P14 gemessen.
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Abbildung 21: Korrelationen fiir Hexanal (a), b)) und TVOCs (c), d)) zwischen MC-VOC und Referenztest aus Ergebnissen von
nicht klimatisierter und klimatisierter Pappel-OSB bei variierender Konditionierungsdauer und Priiftemperatur

Fir die Korrelationen zwischen Priifergebnissen der Pappel-OSB aus der Referenzmessung und
der MC-VOC ergaben sich liberwiegend geringe BestimmtheitsmaRe, die darauf hinwiesen, dass
eine Ableitung des 28-Tageswertes mittels MC-VOC nicht moglich war (Abbildung 21). Den
teilweise hohen BestimmtheitsmaBen der Hexanalemissionen konnte keine Bewertung eines
starken Zusammenhangs entnommen werden, da die Steigung der Regressionsgrade negativ war.
Die Pappel-OSB war zu gering emittierend, sodass die Wertepaare der Proben keinen
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ausreichend groflen Wertebereich abdeckten. Insbesondere die Ergebnisse der Proben P7 und
P14 zeigten nur geringe Differenzen zueinander. Moglicherweise missten zur Ableitung der
Referenzmethode fiir diesen Holzwerkstoff eine langere Gesamtklimatisierungsperiode oder
kiirzere Klimatisierungsintervalle gewahlt werden, um differenzierte Emissionsniveaus zu
erhalten.

3.2.5 klimatisiertes Kiefern-Vollholz
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Abbildung 22: Emissionsraten von Hauptsubstanzen aus Kiefern-Vollholzim zeitlichen Verlauf liber 28 Tage

Abbildung 22 ist zu entnehmen, dass die Gesamtemissionen des Kiefern-Vollholzes fast
ausschlieRlich aus Terpenen bestanden und daher vergleichbar sind mit den Ergebnissen aus
Kapitel 3.1.3 und der Literatur (Steckel, 2011; Englund, 1999). Die Aufsummierung von 3-Caren
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und o-Pinen (berschreitet den dargestellten TVOCs, da die Terpene substanzspezifisch
qguantifiziert wurden. Die Bestimmung des TVOCs erfolgte als Toluoldquivalent. Der Response von
Toluolgg war geringer als der der Terpene, sodass der SER des TVOC;s unterschatzt wurde. Wie
auch schon bei den OSB-Proben beobachtet wurde, sanken die Terpene und somit auch der
TVOCs mit zunehmender Klimatisierungs- bzw. Priifdauer. Das Emissionsniveau der Proben glich
sich im Laufe der Priifdauer an. Da aber auch nach 28 Tagen Prifdauer ein weiteres Abklingen der
SER zu verzeichnen war, wichen die 28-Tageswerte der nicht klimatisierten und klimatisierten
Proben voneinander ab (Tabelle 14).

Tabelle 14: Emissionsraten aus Kiefern-Vollholz am 28.Priiftag

SER [mg m? h'1]

PO P7 P14
TVOC 1,635 1,220 1,050
a-Pinen 1,031 0,711 0,605
B-Pinen 0,008 0,006 0,005
3-Caren 0,703 0,554 0,503

120
100 [ -
r-_'= 80
'E _
c mTVOC IS
£ )
o a-Pinen
w
« m 3-Caren

Abbildung 23: Emissionsraten aus

nicht klimatisiertem

Konditionierungsdauer; gemessen mit der MC-VOC

und klimatisiertem Kiefern-Vollholz, bei variierenden

Die Gesamtemissionen der MC-VOC-Prifung bestanden hauptsachlich aus Terpenen, wobei a-
Pinen und 3-Caren den groRten Anteil ausmachten (Abbildung 23). Mit zunehmender
Klimatisierungsdauer reduzierten sich die Terpenemissionen und in Folge dessen auch der

TVOCss.
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Die sechs Proben wurden aus demselben Brett nebeneinanderliegend ausgeschnitten unter
Ausschluss von Asten, Harzgallen, etc. Trotz der sorgfiltigen Probenauswahl zur Reduzierung der
Inhomogenitat ergaben sich fiir alle Zielsubstanzen hohe Variationskoeffizienten. Die Mittelwerte
der Schnelltestprifung waren deutlich héher als die der Referenzmessung. Ursachlich dafiir war
moglicherweise der hohe Variationskoeffizient der Ergebnisse der MC-VOC. Die
Schnelltestmethode ist anfallig gegeniiber Probeninhomogenitdt, da die Reprasentativitat der
Proben durch die limitierte ProbengroRe beschrankt ist. Die Referenzprifung ist aus
Kapazitatsgrinden nur an einem Prifkorper durchgefiihrt worden, jedoch muss bei einer
Mehrfachbestimmung aufgrund der MC-VOC-Ergebnisse sowie des inhomogenen und variablen
Terpengehaltes in Kiefer (Back und Ekman, 2000) von einer hohen Variationskoeffizienten
ausgegangen werden.

Die Mittelwerte der Konditionierungsdauer von 24 und 30 Stunden wichen nur in geringem Mal3e
voneinander ab. Somit ist flr weitere Priifungen eine Konditionierungsdauer von 24 Stunden
vorzuziehen, um die Prifdauer im Hinblick auf die Entwicklung einer Schnelltestmethode
moglichst kurz zu halten.
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Abbildung 24: Korrelationen fiir TVOCs (a), a-Pinen (b) und 3-Caren (c) zwischen MC-VOC und Referenztest aus Ergebnissen
von nicht klimatisiertem und klimatisiertem Kiefern-Vollholz bei variierender Konditionierungsdauer in der Micro-Chamber

Aus den in Abbildung 24 aufgefilihrten Korrelationen zwischen den Ergebnissen aus der MC-VOC
und Referenzmethode ergaben sich hohe Bestimmtheitsmalle. Grund dafiir ist, dass in beiden
Prifmethoden eine Reduktion der Emissionen mit zunehmender Klimatisierung der Kiefer
gemessen wurde.
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Allerdings muss beachtet werden, dass die Korrelation lediglich aus drei Wertepaaren ermittelt
wurde und daher statistisch nicht abgesichert ist. Aulerdem wirkte sich der hohe
Variationskoeffizient negativ auf eine hinreichende Ableitung der Referenzprifung durch die MC-
VOC aus.

Die Ergebnisse zeigten, dass das Prinzip der Klimatisierung zur Erzeugung verschiedener
Emissionsniveaus und Ermittlung des Zusammenhangs der Prifmethoden auch fiir Kiefervollholz
anwendbar ist. Jedoch fiihren die starke Inhomogenitat des Emissionsverhaltens und der daraus
resultierende hohe Variationskoeffizient moglicherweise zu starken Fehlern bei der Ableitung
eines 28-Tageswertes von Kiefer-Vollholz. Fir die Verwendung der MC-VOC an Kiefern-Vollholz
ist somit eine hohe Datendichte erforderlich.

3.2.6 allgemeine Bewertung des statistischen Zusammenhangs

Beim Vergleich der Absolutwerte der Schnelltest- und Referenzergebnisse, lieR sich feststellen,
dass in der Micro-Chamber Uberwiegend hohere SER-Werte als in der 23 L-Priifkammer
gemessen wurden. Eine Ausnahme davon bildete die Essigsdure. Eine Ursache fiir abweichende
GroRRenordnungen der Ergebnisse war der wesentlich kiirzere Zeitraum zwischen Priifbeginn und
der Probenahme bei der MC-VOC Prifung im Vergleich zur Referenzmethode. Scherer et al.
(2006) und Schripp et al. (2007) beobachteten hohere Emissionsraten bei paralleler Messung in
der Mirco-Chamber als in der 1 m3-Prifkammer in Abhangigkeit der Vorkonditionierung der
Schnelltestgerate.

3.2.7 Fazit

Zur Bewertung der MC-VOC wurden parallele Messungen von frischen und klimatisierten OSB
sowie Kiefer-Vollholz durchgefiihrt. Durch Klimatisierung der Proben konnte am selben Material
unterschiedliche Emissionsniveaus erzeugt werden, um so einen moglichst breiten SER-
Wertebereich abzudecken. Die Berechnungen von Korrelationen und Bestimmtheitsallen haben
ergeben, dass sich die Ergebnisse von primadren Emissionen (Terpenen) des 28-Tageswertes nach
der Referenzmethode gut durch die entwickelte MC-Methode ableiten lassen. Hingegen zeigten
sich flr sekundare Emissionen (Aldehyde) nur Zusammenhange zwischen den beiden Methoden,
wenn zum Zeitpunkt der Messung mit der MC-Methode der Anstieg bereits durchlaufen war und
die Emissionsraten abklangen. Da die sekunddren Emissionen erst durch Autoxidation gebildet
werden, sind an frischer OSB zum Zeitpunkt der Schnelltestmessung nur geringe Konzentrationen
bestimmbar. 28 Tage spater zum Zeitpunkt der Standardmessung liegen diese je nach Verlauf der
Autoxidation hoher.

Die verschiedenen GroRenordnungen der Ergebnisse aus beiden Priifmethoden sind auf
unterschiedliche Prifbedingungen und Messzeitpunkte zurtickzufiihren.
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Die Korrelationen und Bestimmtheitsmafie sind aufgrund zu geringer Messkapazitaten tber eine
geringe Datendichte berechnet worden, sodass diese nicht statistisch abgesichert sind und
lediglich Tendenzen eines Zusammenhanges der Messmethoden aufzeigen.
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Teil 2: Schnelltestmethode auf Grundlage der Gasanalyse —~SPME-GC-FAIMS

Neben Versuchen mit produktionsfrischem Probenmaterial wurden auch stapelgelagerte und
klimatisierte Platten bzw. mit Platten mit einer niedrigemittierenden Holzart in der Deckschicht
getestet. Das Ziel war Korrelationen zwischen den Ergebnissen des Schnelltests und den
Ergebnissen des Referenztests zu erstellen und dabei eine Datenbasis zur Verfligung zu haben,
die einen relativ weiten Konzentrationsbereich abdeckt, um aussagekraftige Werte fir das
Bestimmtheitsmal} zu erhalten.

Ferner wurden Schnelltests durchgefiihrt, bei denen die Parameter Temperatur und
Durchflussrate in der Gasanalyse-Anlage variiert wurden. Ziel war es, das Maximum der
Aldehydabgabe moglichst rasch nach Start des Schnelltests zu durchlaufen. Dadurch sollte
erreicht werden, dass die fir die Korrelationserstellung verwendeten Werte des Schnelltests im
Bereich des Abklingens liegen anstatt im Anstieg oder im Maximum.
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4 Material und Methoden

4.1 Aufbau des GA-SPME-GC-FAIMS-Systems

Der Aufbau des Systems bestand aus einer Gasanalyse-Anlage zur Probenaufbereitung, einem
Sampler zur Anreicherung der fliichtigen Substanzen aus dem Priifgasstrom mittels Solid Phase
Micro Extraction (SPME) und einem Gaschromatographie (GC) — lonenmobilitatsspektrometer
(engl. High Field Asymmetric Waveform lon Mobility Spectrometer = FAIMS) zur
Substanztrennung und Substanzdetektion. Die fiir das Gesamtsystem gewahlte Abkilirzung lautet
entsprechend GA-SPME-GC-FAIMS.

Die Gasanalyse-Anlage ist ein System zur Bestimmung der Formaldehydabgabe von
Holzwerkstoffen (HWS) nach EN ISO 12460-3:2015. Dazu wird ein HWS-Prifkorper in die
zylindrische Kammer des Systems eingebracht, die kontinuierlich von getrockneter, gereinigter
und temperierter Luft durchstromt wird. Der Priifkorper gibt Formaldehyd und weitere fliichtige
Substanzen in den Luftstrom ab. Die AbmaRe der Prifkorper wurden fiir das vorliegende Projekt
aus EN ISO 12460-3:2015 Gibernommen, d.h. die Lange betrug 40 cm, die Breite 5 cm und die
Starke entsprach der Plattenstdrke. Ebenfalls in Anlehnung an EN ISO 12460-3:2015 wurden die
Kantenflaichen der Probe mit selbstklebendem, nicht-emittierendem Aluminiumklebeband
versiegelt.

Der mit Substanzen beladene Luftstrom, d.h. das Priifgas, wird aus der Kammer der GA geleitet
und, im Falle der Bestimmung der Formaldehydabgabe nach EN ISO 12460-3:2015, durch
Waschflaschen geleitet. Die Waschflaschen sind mit destilliertem Wasser gefiillt, in denen das
Formaldehyd geléost und damit angereichert  wird. Die Bestimmung  der
Formaldehydkonzentration im Wasser erfolgt spektrophotometrisch.
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Abbildung 25: Schematische Darstellung einer GA-SPME-GC-FAIMS-Anlage

Abbildung 26: Prototyp GA-SPME-GC-FAIMS

Im vorliegenden Projekt wurde statt der Waschflaschen die SPME zur Anreicherung der VOCs aus
dem Prifgasstrom verwendet. Das fadenformige Anreicherungsmedium wird dazu fur eine
definierte Zeitdauer im Priifgasstrom platziert. Die Uberfiihrung in das analytische System (GC-
FAIMS) erfolgt durch Einbringen des SPME-Fadens in den Injektor des GC.

Die Detektion der Stoffe wurde mittels FAIMS realisiert. Das Messprinzip von FAIMS besteht
darin, dass eine gasformige Probe ionisiert wird und die entstandenen lonen mit einem Tragergas
zwischen zwei Platten mit starkem elektrischem Feld mit asymmetrischer Wellenform gebracht
werden. Im vorliegenden Projekt erfolgte die lonisierung mittels UV-Lampe. Als Tragergas wurde
durch Aktivkohle gereinigte Umgebungsluft verwendet. Die lonen werden in Abhangigkeit von
ihrer Ladung und sterischen Konfiguration entweder zwischen den Platten gehalten und mit dem
Tragergasstrom zum Detektor geflihrt, oder sie prallen gegen eine der Platten und gelangen
somit nicht zum Detektor. Das elektrische Feld kann durch Anlegen einer niedrigen
Gleichspannung (der sog. Kompensationsspannung) verdandert werden, damit wird beeinflusst,
welche lonenarten zum Detektor gelangen. Beim Detektor handelt es sich um einen
Faradaybecher mit Verstarker. Die auftreffenden lonen erzeugen einen messbaren Strom. Der
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Aufbau ermoglicht im Unterschied zu Massenspektrometern eine Messung bei
Atmospharendruck.

Die graphische Darstellung des Ergebnisses einer Messung ist ein Chromatogramm. Die
guantitative Auswertung erfolgt iber die Bestimmung der Peakfliche und das Anlegen von
Kalibrierkurven mittels bekannter Konzentrationen der Zielsubstanzen. Uber die Steigung der
Kalibrierkurven (Kalibrierfaktor) kann die Peakflache in eine Konzentration (mg m™) umgerechnet
werden. Die Substanzidentifikation erfolgte (ber die Retentionszeit. Dazu wurden
Reinsubstanzen der Zielstoffe erworben, gemessen und ihre Retentionszeiten in einer Bibliothek
hinterlegt.

Der TVOCze wurde als Summe der quantifizierten Zielsubstanzen (a-Pinen, B-Pinen, 3-Caren,
Hexnal, (trans)-2-Octenal) berechnet. Die Terpene wurden durch die Kalibrierung von a-Pinen
und die Aldehyde durch die Kalibrierung von Hexanal quantifiziert.

Im Folgenden werden beispielhaft a-Pinen fiir die Terpene und Hexanal fiir die Aldehyde
dargestellt, da sich die Aussagen fiir die weiteren Zielsubstanzen, die aus der jeweiligen
Stoffgruppe bestimmt wurden, verallgemeinern lassen. Von den im Projekt benannten
Zielsubstanzen a-Pinen, B-Pinen, 3-Caren, Hexanal, (trans)-2-Octenal, Essigsdure und Hexansdure
wurden die Sduren nicht detektiert. Der Grund bestand darin, dass die Menge der abgegebenen
Sauren unterhalb der jeweiligen Bestimmungsgrenze des Schnelltestverfahrens lag. Um mit dem
Schnelltestverfahren organische Sduren in den fiir OSB relevanten Konzentrationen quantitativ
bestimmen zu kdnnen, sind weitere Verfahrensschritte notwendig. Uber die projektspezifischen
Zielsubstanzen hinaus wurden zahlreiche weitere Terpene und Aldehyde bestimmt.

Die GA wurde modifiziert, so dass von den Normwerten abweichende Temperaturen und
Durchflussmengen eingestellt werden konnten. Die Priifkérper wurden fir die gesamte jeweilige
Versuchsdauer bei den gewahlten Parametern von Temperatur und Fluss in der Gasanalyse-
Anlage belassen.

4.2 Kalibrierung des Systems

Flr quantitative Analysen mit der FAIMS-Technik ist eine Kalibrierung des Systems erforderlich.
Diese erfolgt durch das Permeationsverfahren nach ASTM D3609-00(2014):

Das Permeationsverfahren ist ein Verfahren zur Herstellung von Kalibriergasen. Dazu wird ein
Kunststoffrohrchen mit der bendtigten Reinsubstanz befillt (z.B. a-Pinen) und bei konstanter
Temperatur in einer kleinen Kammer einem definierten Gasstrom (z.B. gereinigte Luft oder
Stickstoff) ausgesetzt. Die Reinsubstanz permeiert nach Einstellung des Gleichgewichts mit einer
konstanten Rate durch die Kunststoffwandung des Rohrchens in den Gasstrom. Durch Wagung
des Rohrchens wird die Menge an abgegebener Substanz pro Zeiteinheit ermittelt. Da der
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Massenstrom des Gases ebenfalls bekannt ist, kann damit die Konzentration des so hergestellten
Kalibriergases ermittelt werden. Durch Verdiinnung mit einem zweiten definierten Luft- bzw.
Stickstoffstrom konnen verschiedene Konzentrationen und damit Kalibrierstufen erzeugt werden.
Die Probenaufgabe erfolgt wie bei einem Test, indem der SPME-Faden zunachst fir eine
definierte Dauer dem Kalibriergasstrom ausgesetzt und dann in den GC-Injektor Gberfihrt wird.

4.3 Prifung von stapelgelagerten Kiefern-OSB

Ziel: Durch Stapellagerung des Probenmaterials sollte die abgegebene Menge fllichtiger Stoffe
gesenkt werden, um den unteren Konzentrationsbereich bei der Erstellung von Korrelationen
zwischen den Ergebnissen des Schnelltests und des Referenztests abdecken zu kénnen.

Als Probenmaterial wurde ungeschliffene OSB 3 mit einer Plattendicke von 15 mm verwendet.
Holzrohstoff der OSB war zu 100 % Kiefernholz. Die Lagerzeiten und Probenmalie sind Tabelle 15
zu entnehmen. Die Prifung der stapelgelagerten Proben wurde als Doppelbestimmung
durchgefiihrt.

Tabelle 15: Probenbezeichnungen der stapelgelagerten Kiefern-OSB zur GA-SPME-GC-FAIMS-Priifung

Plattenbezeichnung Probeentnahme ProbenmaRe

PO direkt nach Pressvorgang 40 cm x 5 cm x Plattendicke;

S4a Kanten wurden mit

sab nach 4 Tagen Stapellagerung selbstklebendem
Aluklebeband versiegelt

S7a (entsprechend GA-Methode

s7b nach 7 Tagen Stapellagerung EN 15O 12460-3:2015)

Tabelle 16 listet die Prifparameter der Gasanalyse. Die Prifstlicke verblieben die gesamte
Prifdauer Uber in der Gasanalyseanlage. Temperatur und Luftfluss waren wahrenddessen
konstant

Tabelle 16: Priifparameter der Gasanalyse zur Priifung stapelgelagerter Kiefern-OSB

Temperatur [°C] Fluss [L h'1] Tragergas

30 15 Gereinigte und getrocknete Luft
Relative Luftfeuchte <3

Die Ergebnisse sind als Signalintensitat dargestellt, d.h. als Peakflache in arbitrary units (a.u.), da
im Messzeitraum keine Kalibrierung des GC-FAIMS durchgefiihrt werden konnte. Der Grund
waren Verzogerungen in der Bereitstellung der bendtigten Kalibriergase. Fiir die Bewertung der
Ergebnisse ist dies nicht relevant, da fiir die betrachteten Bereiche ein linearer Zusammenhang
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zwischen Peakflache und Konzentration besteht. Durch die Kalibrierung wird die Peakflache
mittels eines Faktors in die Konzentration (der Zielsubstanz im Prifgas, Einheit mg m?3)
umgerechnet. Damit bleiben Verhaltnisse innerhalb der Schnelltestergebnisse je Zielsubstanz
konstant.

Als Indikator fir die Glte der Doppelbestimmung wurde aus den Ergebnissen die prozentuale
Abweichung vom Mittelwert (Mittelwert = 100 %) bestimmt.
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4.4 Priifung von unklimatisierten und klimatisierten Pappel-OSB und
Kiefern-OSB

Ziel: Durch die Rohstoffauswahl (Kiefer bzw. Pappel) und die Klimatisierung des Probenmaterials
sollte die abgegebene Menge fliichtiger Stoffe variiert werden, um den unteren und mittleren
Konzentrationsbereich bei der Erstellung von Korrelationen zwischen den Ergebnissen des
Schnelltests und des Referenztests abzudecken.

Tabelle 17: Bezeichnungen und Parameter des eingesetzten Probenmaterials zur Prifung unklimatisierter und klimatisierter
0SB

Bezeichnung Produkt-Typ Holzrohstoff Dicke [mm] Oberflachenbeschaffenheit
0SBy .
0SB 3 Kiefer 15
OSBKI klima

Deckschicht: ungeschliffen

OSBpa Pappel
0SB 3 15
OSBpa kiima Mittelschicht:
Kiefer

Nach Produktion wurde ein Teil des Probenmaterials (Tabelle 17) flir eine Dauer von 14 Tagen bei
23 °Cund 50 % relativer Luftfeuchte klimatisiert (OSBpa kiima 0zZW. OSBy; kima) und im Anschluss
daran sowohl mit Schnelltest als auch mit Referenztest emissionsgeprift. Ein anderer Teil des
Probenmaterials (OSBpa bzw. OSBy;) wurde unmittelbar nach Produktion fiir zehn Tage bei — 20 °C
konserviert, da vorher keine Testkapazitat zur Verfligung stand. Es wurde je Variante eine
Einfachbestimmung durchgefiihrt.

Die Prifkorper wurden auf die MaRRe 40 cm x 5 cm x Plattendicke zugeschnitten. Im Anschluss

wurden alle Kanten mit selbstklebendem Aluklebeband versiegelt (beides siehe GA-Methode
nach EN ISO 12460-3:2015).

Tabelle 18: Paramater der Gasanalyse zur Priifung unklimatisierter und klimatisierter OSB

Temperatur [°C] Fluss [L h'1] Tragergas

30 15 Gereinigte und getrocknete Luft
relative Luftfeuchte < 3

Die Priifstlicke verblieben die gesamte Prifdauer Uber in der Gasanalyseanlage. Dabei blieben
Temperatur und Luftfluss (Tabelle 18) wahrenddessen konstant.
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4.5 Temperatureinfluss

Ziel ist die Untersuchung des Einflusses der Temperatur in der Gasanalyse-Anlage auf die
Ergebnisse, insbesondere auf die zeitliche Lage der Aldehydmaxima. Es ist wiinschenswert,
Einfluss auf die zeitliche Lage der Aldehydmaxima zu nehmen, damit diese so schnell wie moglich
nach Teststart durchlaufen werden und die Abklingphase entsprechend friih eintritt. Hintergrund
ist, dass die Beprobung mit der Schnelltestmethode sinnvollerweise wahrend der Abklingphase
erfolgt, da dieses Ergebnis zur Korrelation mit dem 28-Tages-Wert der Referenzmethode
herangezogen wird.

Es wurden zwei Versuchsreihen mit dieser Fragestellung durchgefihrt (Start 07/2017 bzw.
01/2018), da bei der ersten Versuchsreihe keine Aldehydmaxima beobachtet wurden. Der Grund
dafir war die Verwendung von Probenmaterial, das Uber einen Zeitraum von 25 Tagen
tiefkthlgelagert wurde. In weiteren Versuchen im Rahmen dieses Projekts (vgl. Kap. 9.1) konnte
gezeigt werden, dass die Tiefkiihllagerung die Prozesse, die zu einem Anstieg der Aldehydabgabe
fliihren nicht vollstandig stoppt. In der zweiten Versuchsreihe wurden daher die Priifkérpern so
rasch wie moglich nach Produktion getestet.

1. Versuchsreihe (Start 07/2017)

Als Probenmaterial wurde ungeschliffene OSB 3 mit einer Plattendicke von 15 mm verwendet.
Kiefernholz wurde als Rohstoff in Deck- und Mittelschicht eingesetzt. Nach der Produktion bis
zum Teststart sowohl des Schnelltests als auch des Referenztests (23 L-Prifkammertest am
Thinen Institut) wurden die entnommenen OSB fiir 25 Tage verpackt in Aluminium- und
Polyethylen-Folie bei -20 °C tiefkiihlgelagert.

Die Prifkorper wurden auf die MaRe 40 cm x 5 cm x Plattendicke zugeschnitten. Im Anschluss
wurden alle Kanten mit selbstklebendem Aluklebeband versiegelt (beides siehe GA-Methode

nach EN ISO 12460-3:2015).

Die OSB wurde als Einfachbestimmung bei den in der Gasanalyse betriebenen
Temperaturvarianten 30, 40, 50, bzw. 60 °C getestet.

Tabelle 19: Paramater der Gasanalyse zur Priifung des Temperatureinflusses in der 1. Versuchsreihe

Temperatur [°C] Fluss [L h'1] Tragergas

30; 40; 50 bzw. 60 15 Gereinigte und getrocknete Luft
relative Luftfeuchte < 3

Die Proben verblieben die gesamte Prifdauer Uber in der Gasanalyseanlage. Temperatur und
Luftfluss (Tabelle 19) waren wahrenddessen konstant.
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2. Versuchsreihe (Start 01/2018)

In der zweiten Versuchsreihe wurde der Temperatureinfluss an ungeschliffener OSB 4 der Dicke
15 mm getestet. Holzrohstoff der OSB war Kiefernholz. Der Teststart des Schnelltests war zwei
Tage nach Produktion, der Teststart des Referenztests (23 L-Prifkammertest am Thinen Institut)
einen Tag nach Produktion. Uber Nacht wurden die Proben eingeschlagen in Aluminiumfolie
tiefkuhlgelagert.

Die Prufkorper wurden auf die MalRe 40 cm x 5 cm x Plattendicke zugeschnitten. Im Anschluss
wurden alle Kanten mit selbstklebendem Aluklebeband versiegelt (beides siehe GA-Methode

nach EN ISO 12460-3:2015).

Die OSB wurde als Einfachbestimmung bei den in der Gasanalyse betriebenen
Temperaturvarianten 30 °C und 50 °C getestet.

Tabelle 20: Paramater der Gasanalyse zur Priifung des Temperatureinflusses in der 2. Versuchsreihe

Temperatur [°C] Fluss [L h'1] Tragergas

30; 50 15 Gereinigte und getrocknete Luft
relative Luftfeuchte < 3

Die Proben verblieben die gesamte Priifdauer Uber in der Gasanalyseanlage. Temperatur und
Luftfluss (

Tabelle 20) waren wahrenddessen konstant.

Die Ergebnisse sind als Signalintensitat dargestellt, d.h. als Peakflache in arbitrary units (a.u.), da
im Messzeitraum keine Kalibrierung des GC-FAIMS durchgefiihrt werden konnte. Der Grund
waren Verzogerungen in der Bereitstellung der bendtigten Kalibriergase. Fiir die Bewertung der
Ergebnisse ist dies nicht relevant, da fir die betrachteten Bereiche ein linearer Zusammenhang
zwischen Peakflache und Konzentration besteht. Durch die Kalibrierung wird die Peakflache
mittels eines Faktors in die Konzentration (der Zielsubstanz im Prifgas, Einheit mg m?3)
umgerechnet. Damit bleiben Verhaltnisse innerhalb der Schnelltestergebnisse je Zielsubstanz
konstant.

4.6 Einfluss der Durchflussrate

Ziel ist die Untersuchung des Einflusses des Flusses in der Gasanalyse-Anlage auf die Ergebnisse,
insbesondere auf die zeitliche Lage der Aldehydmaxima. Es ist wiinschenswert, Einfluss auf die
zeitliche Lage der Aldehydmaxima zu nehmen, damit diese so frih wie moglich nach Teststart
durchlaufen werden und die Abklingphase entsprechend friih eintritt. Hintergrund ist, dass die
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Beprobung mit der Schnelltestmethode sinnvollerweise wahrend der Abklingphase erfolgt, da
dieses Ergebnis zur Korrelation mit dem 28 —Tages-Wert der Referenzmethode herangezogen
wird.

Der Einfluss der Durchflussrate wurde an ungeschliffener OSB 3 der Dicke 15 mm getestet.
Holzrohstoff der OSB war Kiefernholz. Sowohl mit dem Schnelltest als auch mit dem Referenztest
(23 L-Priifkammertest am Thiinen Institut) wurde ein Tag nach der OSB-Produktion begonnen.

Die Prufkorper wurden auf die MaRe 40 cm x 5 cm x Plattendicke zugeschnitten. Im Anschluss
wurden alle Kanten mit selbstklebendem Aluklebeband versiegelt (beides siehe GA-Methode
nach EN ISO 12460-3:2015).

Die getesteten Varianten der Durchflussrate durch die Kammern der Gasanalyse waren 10 Lh™ —
15Lh™ — 20Lh™ - 30Lh™. Der Einfluss der Durchflussrate wurde als Einfachbestimmung
geprift. Verwendet wurde gereinigte und getrocknete Luft mit <3% RH und 30°C

Tabelle 21: Paramater der Gasanalyse zur Priifung des Einflusses der Durchflussrate auf die VOC-Abgabe und zeitliche
Verschiebung des Aldehydmaximums

Temperatur [°C] Fluss [L h'1] Tragergas

30 10; 15; 20; 30 Gereinigte und getrocknete Luft
relative Luftfeuchte < 3

Die Proben verblieben die gesamte Priifdauer Uber in der Gasanalyseanlage. Temperatur und
Luftfluss (Tabelle 21) waren wahrenddessen konstant.
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4.7 Korrelationen ausgewadhlter Messungen

Der Zweck des Schnelltestverfahrens ist es, rasch Ergebnisse zu liefern, die mit den Ergebnissen
des Referenzverfahrens, d. h. dem Priifkammertest Giber 28 Tage nach DIN ISO 16000 Teil 6:2004
und Teil 9:2006, korrelieren. Fiir die Erstellung einer Korrelation werden mehrere Wertepaare
aus Messungen von Priifkérpern desselben Probenmaterials mit Schnell- und Referenztest
verwendet, wobei die Ergebnisse einen relativ weiten Konzentrationsbereich abdecken sollten.

Jeweils zeitlich parallel zu den vorgestellten Schnelltestmessungen wurden Tests mit dem
Referenzverfahren durchgefiihrt (vgl. Kap. 2.2; Kap. 3.2.1; Kap. 3.2.3; die Referenzmessung zur
Versuchsreihe ,Einfluss der Durchflussrate” entspricht den Ergebnissen aus Kap. 9.1.2). Dafir
wurden alle verwendeten Prifkérper je Versuch aus derselben OSB gefertigt. Fiir die Erstellung
der Korrelationen wurde fiir den Schnelltest der an Priftag drei bestimmte Wert verwendet. Die
Wahl fiel auf Tag drei, da dann die Geschwindigkeit, mit der sich die Substanzkonzentrationen
Uber die Zeit andern, gegeniliber den Bedingungen zum Teststart bereits abgenommen hat. Damit
fallen Unterschiede des Beprobungszeitpunkts weniger ins Gewicht. Dies gilt zumindest fir
solche Stoffe, deren Konzentration unmittelbar nach Teststart abfallt, anstatt zunachst
anzusteigen. Mit einem Ergebnis von Tag drei kann gleichzeitig die zentrale Anforderung an einen
Schnelltest erfillt werden, nach Produktion rasch ein Ergebnis zu liefern. Fiir den Referenztest
wurde der an Priiftag 28 ermittelte Wert herangezogen, da dieser nach DIN EN 16516:2018-01
relevant ist fir die Bewertung der VOC-Abgabe.

Die Auswahl der Messungen, die fir die Erstellung der Korrelationen verwendet wurden, erfolgte
zum einen danach, dass die Testparameter einheitlich waren (Temperatur und Durchfluss in der
Gasanalyseanlage), und dass das Probenmaterial nicht fir einen langen Zeitraum (d. h. 25 Tage
fiir den ersten Versuch mit variierter Temperatur) zwischen Produktion und Teststart tiefgekihlt
worden war.
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5 Ergebnis und Diskussion

5.1 stapelgelagerte Kiefern-OSB

Mit den stapelgelagerten Proben wurden Doppelbestimmungen durchgefiihrt. Zur Bewertung der
Gute der Doppelbestimmung wurde aus den Ergebnissen die prozentuale Abweichung vom
Mittelwert bestimmt (Tabelle 22 und Tabelle 23).

Tabelle 22: Prozentuale Abweichung der Einzelwerte vom Mittelwert (Mittelwert = 100 %) fiir die Proben, die vier Tage
stapelgelagert wurden (S4)

Hexanal a-Pinen B-Pinen 3-Caren TVOC,e TVOCye
dl 8 24 7 16 10 15
d2 16 17 13 16 16 15
d3 -1 47 -4 13 8 15
dé 3 22 n.d. 11 10 17
d9 11 14 n.d. 21 18 22

Tabelle 23: Prozentuale Abweichung der Einzelwerte vom Mittelwert (Mittelwert = 100 %) fiir die Proben, die sieben Tage
stapelgelagert wurden (S7)

Hexanal a-Pinen B-Pinen 3-Caren TVOC,e TVOCye
dl 24 1 5 9 10 9
d2 20 8 1 5 7 7
d3 24 3 -5 5 6 7
dé 12 6 2 9 9 8
d9 18 6 11 24 20 19
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Abbildung 27: zeitlicher Verlauf der Abgabe (dargestellt als Peakfldche in a.u.) von a-Pinen (oben), Hexanal (Mitte) und TVOC;,
(unten) der vier bzw. sieben Tage stapelgelagerten OSB-Proben
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Abklingkurven

Sowohl die Abgabe von a-Pinen als auch von Hexanal sank im Prifungsverlauf (Abbildung 27). Es
kann davon ausgegangen werden, dass der bei frischen Proben zunachst zu beobachtende
Anstieg der Aldehydemissionen bereits in der Zeit der Stapellagerung durchlaufen wurde.

Ferner wurde beobachtet, dass die Unterschiede zwischen den fiir vier bzw. sieben Tage
stapelgelagerten Proben nur gering waren bzw. die Unterschiede zwischen den
Doppelbestimmungen in einer dhnlichen GrofRenordnung oder hoher lagen. Neben der
Inhomogenitat des Probenmaterials (z.B. eine relativ hohere Terpenabgabe bedingt durch einen
zuféllig hoheren Anteil an Kernholzstrands im Priifkorper) wird dies als Indiz dafiir gewertet, dass
der Unterschied bedingt durch vier bzw. sieben Tage Stapellagerungsdauer nicht ausreichend ist,
um einen deutlichen Unterschied in der Abgabe flichtiger Substanzen zu erzeugen.

Bewertung der Doppelbestimmung

Die Abweichungen liegen maximal bei rund 25 %, abgesehen von einer Ausnahme bei a-Pinen an
Tag 3 mit 47 %. Was zu der hohen Abweichung gefiihrt hat, ist unklar. Eine Abweichung von 25 %
und weniger ist vergleichbar mit den Abweichungen, die fir die Referenzmethode innerhalb
eines Labors auftreten (Oppl, 2008). Neben den unterschiedlichen Fehlerquellen, die sich aus
Probenaufbereitung, Probenahme und der eigentlichen Messung ergeben, kann auch die
Inhomogenitat des Probenmaterials zu erheblichen Abweichungen bei Mehrfachbestimmungen
flhren.
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5.2 unklimatisierte und klimatisierte Pappel-OSB und Kiefern-OSB

Die klimatisierten Proben wiesen im Vergleich zu den nicht klimatisierten Proben fast kein bzw.
ein deutlich reduziertes Abklingen der Menge des abgegebenen a-Pinens und des TVOCz-Werts
auf. Im weiteren zeitlichen Verlauf (> 15 d Prifdauer) wurden jeweils vergleichbare Mengen a-
Pinen und TVOCze von OSBpa und OSBpa kiima bzw. von 0SBy, und OSBy «ima freigesetzt (Abbildung
28). Damit konnte fur die Terpenabgabe und somit auch fir die TVOCze-Abgabe (da diese
hauptsachlich aus Terpenen bestand) im fiir den Schnelltest entscheidenden Bereich von weniger
als fiinf Testtagen eine Variation des Emissionsniveaus erzielt werden.

Analog zum beobachteten Effekt der Klimatisierung auf die a-Pinen-Abgabe wies die Probe OSBpa
kima iIM Vergleich zu OSBpa nahezu kein Abklingen der Hexanal-Abgabe auf und die absolute Hohe
des freigesetzten Hexanals lag nach ca. 15 Priiftagen fiir beide Proben auf dhnlichem Niveau. Die
Probe OSBy, wies zunachst einen Anstieg der Hexanal-Emissionen auf mit einem Maximum nach
ca. funf Pruftagen. Fir die Probe OSBy; wima Wurde kein Maximum beobachtet, sondern ein relativ
schnelles Absinken mit erneutem Anstieg an Priftag zwei und nachfolgendem Abklingen der
Aldehydabgabe. Bei dem Anstieg an Priiftag zwei handelt es sich moglicherweise um einen Effekt
der Klimatisierung. Es ist zu vermuten, dass das Maximum der Aldehydabgabe wahrend der
Klimatisierung durchlaufen wird.
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Abbildung 28: Zeitlicher Verlauf der Abgabe von a-Pinen (oben), Hexanal (Mitte) und TVOC, (unten) von unklimatisierten
OSB-Proben mit einer Deckschicht aus Pappel (OSB;,) bzw. Kiefer (OSBy) sowie von klimatisierten OSB-Proben mit

Deckschicht
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5.3 Temperatureinfluss

1. Versuchsreihe (Start 07/2017)
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Abbildung 29: Zeitlicher Verlauf der Abgabe von a-Pinen (oben), Hexanal (Mitte) und TVOC; (unten) aus Kiefern-OSB,
dargestellt als Peakfldche in a.u.

Wie bereits oben dargestellt, wurden in der ersten Versuchsreihe keine Aldehydmaxima
beobachtet (Abbildung 29). Grund dafiir war wahrscheinlich die lange (> 10 d) Tiefkiihllagerung
zwischen Produktion des Probenmaterials und Teststart. Beobachtet wurde sowohl fiir die
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Terpen- als auch die Aldehydemissionen ein kontinuierliches Abklingen. Dabei wurde zu
Messstart fiir beide Substanzklassen eine deutliche Abstufung der freigesetzten Substanzmenge
in Abhangigkeit von der Priftemperatur festgestellt, d. h. bei 60 °C wurden die hdchste Abgabe
gemessen und bei 30 °C die niedrigste. Nach dem zweiten Priftag bis Prifende erfolgte eine
zunehmende Angleichung der Abgabe von sowohl Terpenen als auch Aldehyden.

2. Versuchsreihe (Start 01/2018)
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Abbildung 30: Zeitlicher Verlauf der Abgabe von a-Pinen (oben), Hexanal (Mitte) und TVOCy,, (unten), ermittelt bei 30°C bzw.
50°C, dargestellt als flichenspezifische Emissionsrate in mg m? h. Fiir die Hexanal-Abgabe wurden zusitzlich die Ergebnisse

der Referenzmethode (Ref) dargestellt.
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In der zweiten Versuchsreihe wurde fiir die Terpene bzw. TVOCze (da zum groBten Teil aus
Terpenen bestehend) im Schnelltest beobachtet, dass an Tag null bei 50 °C eine deutlich hohere
Abgabe stattfand als bei 30 °C (Abbildung 30). Im weiteren Verlauf klangen die Terpenemissionen
bei hoherer Testtemperatur starker ab als bei niedrigerer Temperatur, so dass im weiteren
Verlauf eine Angleichung des Emissionsniveaus erfolgte.

Fir die Aldehyde wurde ein Einfluss der Temperatur sowohl auf die absolute Héhe als auch die
zeitliche Lage des Maximums beobachtet. Das Maximum der Hexanal-Abgabe lag bei 50 °C an Tag
1, bei 30 °C hingegen an Tag 4. Im Vergleich dazu wurde die maximale Hexanalabgabe beim
Referenztest an Tag 14 ermittelt. Zum Teststart wiesen der Schnelltest bei 30 °C und der
Referenztest eine ahnlich hohe Abgabe an Hexanal auf, wahrend der Schnelltest bei 50 °C zu
diesem Zeitpunkt deutlich mehr Hexanal freisetzte. Das hochste Maximum wurde fiir den
Schnelltest bei 50 °C beobachtet, das niedrigste fiir den Referenztest. Im weiteren Verlauf der
Tests sank die Hexanalabgabe im Test mit 50 °C deutlich und unter den Wert der Referenz,
wahrend die Hexanalabgabe im Test mit 30 °C auch nach neun Tagen weiterhin héhere Werte als
die Referenzmessung aufwies.

Es wurde gezeigt, dass die Testtemperatur einen starken Einfluss auf die Menge und den Verlauf
der Aldehydabgabe hat. Damit stellt die Testtemperatur einen Parameter dar, mit dem Einfluss
auf die zeitliche Lage der maximalen Aldehydabgabe genommen werden kann.
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5.4 Einfluss der Durchflussrate
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Abbildung 31: Abgabe von a-Pinen (oben), Hexanal (Mitte) und TVOC,, (unten) aus Kiefern-OSB im zeitlichen Verlauf;

ermittelt bei verschiedenen Durchflussraten

Die Variation des Durchflusses hatte einen Einfluss auf die absolute Menge der abgegebenen
Substanzen, d.h. mit steigender Durchflussrate stieg die flachenspezifische Emissionsrate
(SERarea). Bluyssen et al. (1997) beschrieben, dass bei konstanter Temperatur, relativer
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Luftfeuchte und Luftgeschwindigkeit an der Oberflache die flachenspezifische Emissionsrate mit
abnehmender Kammerkonzentration und ansteigender spezifische Luftwechselrate zunimmt. Es
wurde hingegen kein einheitlicher Einfluss auf die zeitliche Lage der Aldehydmaxima beobachtet.
Das Maximum der Hexanalabgabe lag bei den Versuchen mit 15 L h™ bzw. 20 L h™* bei drei Tagen,
und fur die Versuche mit 10 L h™ bzw. 30 L h™ bei zwei Tagen. Fiir eine genauere Aussage sollte
ggf. ein engerer Messtakt als eine Beprobung pro Tag gewahlt werden.

Der Durchfluss stellt damit keinen (wesentlichen) Parameter dar, mit dem in der
Schnelltestmethode Einfluss auf die zeitliche Lage der maximalen Aldehydabgabe genommen
werden kann.

Beim Test mit der Referenzmethode wurde die maximale Hexanalabgabe an Tag acht
beobachtet. Moglicherweise wurde das wahre Maximum bereits vorher erreicht, durch den
relativ weiten Messtakt aber nicht beobachtet. Jedoch trat das Maximum nach Messtag drei auf.
Damit wird im Schnelltest generell friiher als im Referenztest das Maximum durchlaufen.
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5.5 Korrelationen ausgewadhlter Messungen

Bei der Auswahl der Messungen, die fur die Erstellung der Korrelationen verwendet wurden,
zeigte sich, dass weder die Werte der Proben mit Pappel-Deckschicht noch die Werte der
stapelgelagerten Proben in die Korrelationen passten. Sie wurden daraufhin entfernt. Es muss
jedoch in weiteren Versuchen ermittelt werden, welche Probentypen sinnvoll fiir die Erstellung
von Korrelationen gruppiert werden konnen. Beispielhaft ist hier die Vorgehensweise im Bereich
der Formaldehydmessung: Fir die Bestimmung der Formaldehydabgabe aus Holzwerkstoffen
sind mehrere Schnelltestverfahren etabliert, die mit dem Referenzverfahren (Priifkammertest
Uber maximal 28 Tage nach EN 717-1 (2005)) korrelieren. Jedoch ist auch bekannt, dass diese
Korrelationen produktspezifisch sind, d. h. Produkte werden zu Gruppen - in der Regel nach
Dickenbereich und Rezeptur - zusammengefasst und es wird fiir jede Produktgruppe eine eigene
Korrelation erstellt.

Wahrend die Korrelationen fiir a-Pinen und TVOC; ein Bestimmtheitsmall von mehr als 0,9
aufwiesen, lag das Bestimmtheitsmal der Korrelation fiir Hexanal nur bei 0,5 (Abbildung 32). Zur
Verbesserung der Korrelationen der Aldehyde missen die Prifparameter weiter optimiert
werden. Ziel ist hierbei, bereits am dritten Priftag Schnelltestergebnisse zu erhalten, die sicher
reproduzierbar sind. Fir die Aldehyde bedeutet dies, dass das Maximum der Abgabe
optimalerweise bereits durchschritten wurde.
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Abbildung 32: Korrelationen zwischen Schnelltest (Priftag 3) und Referenztest (Priiftag 28) fiir a-Pinen (oben), Hexanal
(Mitte) und TVOC,,, (unten) aus Ergebnissen von Kiefern OSB aus den Versuchen mit variierter Temperatur (2. Test), mit
klimatisiertem Priifkorper, mit variiertem Durchfluss und mit unklimatisiertem Priifkorper.
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6 Fazit

Auf Basis einer Micro-Chamber in Verbindung mit einem TD-GC-MS-System und einer Gasanalyse
in Kombination mit SPME-GC-FAIMS wurden Schnelltestverfahren entwickelt, um die
Langzeitemissionen von VOCs aus Holz- und Holzwerkstoffen abzuleiten. Bei beiden Methoden
erfolgte die Probenahme und anschlieRende Auswertung sowie Analyse im Labor manuell. Fir
die Entwicklung der Schnelltestmethoden wurden die Einflisse von Prifparametern wie
Konditionierungsdauer, Temperatur und Luftfluss auf das Emissionsverhalten geprift und
geeignete Einstellungen festgelegt. Verschiedene OSB-Produkte und Kiefervollholz wurden
parallel mittels den entwickelten Schnelltestmethoden und standardisiertem Referenzverfahren
getestet und Regressionsgraden sowie BestimmtheitsmaRe der Ergebnisse ermittelt.

Die Anzahl der Messdaten und Wertepaare, die innerhalb des Projektes eruiert wurden, war
nicht ausreichend, um allgemeingiiltige Korrelationen zwischen Schnelltest- und
Referenzmethode zu erstellen. Allerdings zeigte sich ein Zusammenhang der Ergebnisse aus
beiden Methoden, sodass Ableitungen des Emissionsniveaus des Langzeitverhaltens aus Holz-
und Holzwerkstoffen durch die entwickelten Schnelltestmethoden getroffen werden konnten.
Aufgrund der unterschiedlichen Emissionsverlaufe miuissen die Substanzgruppen getrennt
voneinander bewertet werden. Terpene zeigten stets eine Reduzierung der Emissionen wahrend
eines Prifverlaufs, sodass sich hohe BestimmtheitsmaRe fiir die Korrelationen der Ergebnisse aus
Schnelltest- und Referenzmessung ergaben. Hingegen ergaben sich fir sekunddre Emissionen
(Aldehyde) nur geringe Zusammenhange zwischen den beiden Methoden. Ursachlich dafiir ist die
zeitliche Versetzung der Messzeitpunkte. Da die sekundaren Emissionen erst durch Autoxidation
gebildet werden, waren an frischer OSB zum Zeitpunkt der Schnelltestmessung nur geringe
spezifische Emissionsraten bestimmbar. 28 Tage spater zum Zeitpunkt der Standardmessung
liegen diese je nach Verlauf der Autoxidation weitaus hoher. Gute Korrelationen der sekundaren
Emissionen ergeben sich erst durch Priifung von Proben, bei denen der Autoxidationsprozess
bereits abgeschlossen und das Konzentrationsmaximum erreicht ist. Durch Erhéhung der
Priiftemperatur wird die Autoxidation beschleunigt, sodass sich die Zusammenhdnge der
Ergebnisse aus Schnelltestmethode und Referenzmessung verbessern. Die Ergebnisse der
Saureemissionen, die durch die MC-VOC geprift wurden, unterliegen Messunsicherheiten, da
Tenax®TA kein optimales Sammelmedium fiir organische Sauren ist. Infolgedessen wiesen die
Ergebnisse der Prifmethoden nur geringe Zusammenhange auf.

Die Prufdauer der Schnelltestmethoden betrdgt 2 Tage (MC-VOC) bzw. 3 Tage (GA-SPME-GC-
FAIMS) und vermindert so den zeitlichen Priifaufwand gegeniiber dem standardisierten
Verfahren (28 Tage) erheblich.

Holz und Holzwerkstoffe verhalten sich je nach Rohstoffeinsatz und Herstellungsverfahren sehr
unterschiedlich, sodass nur eine produktspezifische Priifung moglich ist. Das bedeutet, dass
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Korrelationen, die fiir ein Produkt oder eine Produktgruppe ermittelt wurden, sich
moglicherweise nicht zwingend auf andere Produkte Ubertragen lassen.
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7 Zusammenfassung

Der Mensch hilt sich Gberwiegend im Innenraum auf, sodass es einer fir die Gesundheit
unbedenklichen Innenraumluftqualitat bedarf. Holz und Holzwerkstoffe sind natirliche Quellen
von VOCs (volatile organic compounds), die bei Verwendung als Baustoffe zu erhéhten VOC-
Konzentrationen im Innenraum flihren koénnen und so direkten Einfluss auf die
Innenraumluftqualitdt nehmen.

Das derzeit standardisierte Verfahren zur Bestimmung von VOC-Emissionen aus Bauprodukten ist
in der Norm DIN EN 16516:2018-01 festgelegt. Dabei verbleibt das Bauprodukt unter definierten
Bedingungen lber 28 Tage in einer Prifkammer. Zu bestimmten Tagen (mindestens an Tag 3 und
28) wird die flachenspezifische Emissionsrate ermittelt. Dieser sehr zeit- und kostenintensive
Prifzyklus ist flir eine Produktionskontrolle und Produktentwicklung nachteilig. Ziel des
Forschungsvorhabens ist daher die Entwicklung einer Schnelltestmethode, um das langfristige
Emissionsverhalten von Holz und Holzwerkstoffen bereits nach wenigen Stunden ableiten zu
kénnen und so die derzeitig nétige Prifdauer zu verkiirzen.

Im Rahmen dieses Projektes werden zwei unterschiedliche Ansatze verfolgt: Zum einen wird die
Micro-Chamber (u-CTE™, Markes International, Llantrisant, UK) in Verbindung mit der TD-GC-MS-
Analyse und parallel dazu die Gasanalyse (in Anlehnung an EN ISO 12460-3:2015) kombiniert mit
der SPME-GC-FAIMS-Analyse untersucht. Als Referenzverfahren dienen die Bauproduktprifungen
gemdR DIN EN ISO 16000-9:2006 und DIN EN 16516:2018-01. Fir die Entwicklung der
Schnelltestmethoden wurden die Einfliisse von Prifparametern wie Konditionierungsdauer,
Temperatur und Luftfluss auf das Emissionsverhalten untersucht und geeignete Einstellungen
festgelegt. Verschiedene OSB-Produkte und Kiefervollholz wurden parallel mittels den
entwickelten Schnelltestmethoden und dem Referenzverfahren geprift und Regressionsgraden
sowie Bestimmtheitsmalie der Ergebnisse ermittelt.

Aufgrund der unterschiedlichen Emissionsverldaufe missen die Substanzgruppen getrennt
voneinander bewertet werden. Primadre Emissionen zeigten stets eine Reduzierung der
Emissionen wahrend eines Prifverlaufs bei Raumtemperatur. So ergaben sich hohe
Bestimmtheitsmalle fiir die Korrelationen der Ergebnisse aus Schnelltest- und Referenzmessung.
Hingegen ergaben sich fiir sekundare Emissionen (Aldehyde) nur gute Zusammenhange zwischen
den beiden Methoden, wenn zum Zeitpunkt der Messung in der Schnelltestmethode der Anstieg
der Emissionsraten bereits durchlaufen war und diese ein Abklingen zeigten. Durch Verwendung
einer erhohten Priftemperatur wurde die Aldehydbildung beschleunigt, sodass sich auch die
sekundaren Emissionen in einem Prifzyklus von wenigen Tagen ableiten lieRen.

Die Prifdauer der Schnelltestmethoden betrdagt wenige Tage und vermindert so den zeitlichen
Priifaufwand gegeniiber dem standardisierten Verfahren (28 Tage) erheblich.
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9 Anhang

9.1 Einfluss der Lagerung auf das Emissionsverhalten

Innerhalb dieses Projektvorhabens kam der Logistik des Probenmaterials eine groRe Bedeutung
zu, da das Material an drei verschiedenen Standorten parallel geprift wurde und die Dauer des
Versands moglichst kurz gehalten werden sollte. Die Gefrierlagerung ist die gangige Methode zur
Konservierung. Die verwendeten OSB-Proben wurden nach der Produktion bzw. Probeneingang
bis zum Prifstart bei -20 °C in einer Tiefkihltruhe gelagert. Dies soll die vorzeitige Emission der
VOCs unterbinden, um so einen frischen und produktionsnahen Zustand der Emissionen zu
gewahrleisten.

Im Laufe des Projektes kam die Vermutung auf, dass der Autoxidationsprozess, der fiir die
Bildung der Aldehyde verantwortlich ist, durch die Gefrierlagerung nicht vollstandig unterbunden
werden kann. Um dies zu uberprifen, wurde in einer Versuchsreihe der Einfluss der
Gefrierlagerung auf die Bildung von Hexanal und (trans)-2-Octenal Uberprift. Neben der
Gefrierlagerung wurde auch die vakuumierte Lagerung mittels eines Vakuumiergerdts bei
Raumtemperatur untersucht. Durch diese Technik wird der Probe verfiigbarer Sauerstoff
entzogen und ein Luftaustausch verhindert.

9.1.1 Material und Methoden

0SB/3-Abschnitte (SWISS KRONO, Zary, Polen) der Plattendicke 15 mm wurden direkt nach der
Presse entnommen, in das Format 0,7 x 0,7 m zugeschnitten und in Folie eingeschlagen. Der
Transport zum Thinen-Institut erfolgte im Anschluss, wo die Platten der Proben PO in
Probekérper flir MC-VOC- und Referenzprifung entsprechend den Malien aus Kap. 2.2 und Kap.
2.3 zugeschnitten wurden. Fiir die Lagerproben wurden Proben fiir die Referenzmessung sowie
Platten der MaRe 0,2 x 0,15 m zugeschnitten. Die Kanten des Prifmaterials wurden mit
Aluminiumtape 1 cm Uberlappend abgeklebt, anschlieBend wurden die Proben in Aluminiumfolie
eingeschlagen.

Das Probenmaterial der Gefrierlagerung wurde bei -20°C in einer Tiefkihltruhe gelagert. Das der
Vakuumlagerung wurde mittels eines Vakuumiergerats (V.200, Landig + Lava GmbH & Co. KG,
Bad Salgau, Deutschland) in Folie eingeschweilSt und bei etwa 23°C Raumtemperatur gelagert.

In der Tabelle Al sind die Probenbezeichnungen sowie Lagerart und —dauer gelistet. Erst im
Anschluss der Lagerung erfolgte der Zuschnitt in Micro-Chamber-Proben aus den vorher
zugesagten Abschnitten.
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Tabelle Al: Probenbezeichnung der OSB-Proben zur Untersuchung des Einflusses der Lagerung

Probenbezeichnung Lagerart Lagerdauer [Tag]

PO - -; Prafung direkt nach Zuschnitt

G7 7

G14 14
Gefrierlagerung

G28 28

GoOwW 63

V7 7

V14 14
Vakuumlagerung

V28 28

VoW 63

Nach der entsprechenden Lagerdauer wurden die Prifungen in der 23 L-Kammer und der Micro-
Chamber parallel gestartet, wobei die Prifung der vakuumierten Proben nur in der Micro-
Chamber durchgefiihrt wurde.

Die Micro-Chamber wurde mit Stickstoff und einer Priftemperatur von 23 °C betrieben. Nach 16
Stunden Konditionierungsdauer erfolgte die Probenahme mittels Tenax®TA-Adsorbensréhrchen.

Die Referenzmessung erfolgte entsprechend der in Kap 2.2 beschriebenen Methodik. Die Analyse
der Proben wurde mittels TD-GC-MS-System durchgefihrt.

9.1.2 Ergebnisse und Diskussion

Die emittierende Hauptsubstanz aller OSB-Proben war a-Pinen. Der Mittelwert der a-Pinen-
Emissionen betrug fiir PO 10,03 mg m2h™ (CoV = 23 %). Der Wert diente als BezugsgroRe zur
Beurteilung des Lagereinflusses auf die Emissionsrate. Der Mittelwert der Proben G9W ergab fir
a-Pinen 13,010 mg mZh? (Cov = 19%), die Proben VOW emittierten im Mittel
11,08 mg m? h™ (CoV = 14%). Die Mittelwerte nach 9-wéchiger Lagerung stiegen gegeniiber der
Probe PO an, wobei die Ergebnisse im Bereich des Variationskoeffizients (CoV) lagen. Ein
eindeutiger Einfluss der Lagerung unabhangig der Art und Dauer bis einschlielich 9 Wochen
konnte nicht gezeigt werden, sodass sowohl eine Lagerung unter Gefrier- als auch unter
Vakuumbedingungen als geeignete Methoden zur Konservierung der Terpenemissionen als
geeignet scheint.
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Abbildung Al: Hexanalemissionen aus gefriergelagerter und vakuumgelagerter Kiefern-OSB im zeitlichen Verlauf der
Lagerdauer, gemessen mit der MC-VOC

Fir Hexanal wurde ein deutlicher Anstieg der Emissionsraten mit zunehmender Lagerdauer unter
Gefrierbedingungen gemessen (Abbildung Al). Wahrend der 9-wochigen Lagerdauer stieg der
Mittelwert um 1553 %. Das weist darauf hin, dass der Prozess der Autoxidation bei einer
Temperatur von -20 °C weiter ablduft und folglich die Aldehydbildung durch Gefrierlagerung nicht
unterbunden werden kann. Beobachtet wurde das Verhalten bereits in der
Lebensmittelindustrie. Dort ist die Konservierung fettsaurehaltiger Produkte von hoher
Bedeutung und wurde naher untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die Autoxidation von
Fetten auch bei -20 °C ablauft. Allerdings ist die Reaktionsgeschwindigkeit durch die geringe
Temperatur verlangsamt (Kurzhals, 2007; Schuchmann, 2012).

Bei Betrachtung der Lagerung unter Vakuumbedingung zeigte sich wdhrend der maximalen
Lagerdauer von 9 Wochen fiir Hexanal ein Anstieg des Mittelwertes um 304 % gegeniber PO.
Dieser lag jedoch weit unter dem Anstieg, der fiir die Gefrierlagerung beobachtet wurde. Die
Geschwindigkeit der Autoxidation ist unter anderem von der Verfligbarkeit des Sauerstoffes
abhangig (Chan, 1987). Da dieser der OSB durch die Vakuumierung in Folie entzogen wurde und
so kein Luftaustausch wahrend der Lagerung stattfand, konnte Hexanal nur bis zu einem
bestimmten MaR gebildet werden. Die Ergebnisse zeigten, dass fiir die Konservierung des
Probenmaterials in Bezug auf die Aldehydemissionen der Ausschluss der Sauerstoffverfligbarkeit
einen starkeren Einfluss hat als die Lagertemperatur und die Vakuumierung des Probenmaterials
eine geeignete Art der Lagerung darstellt.
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Abbildung A2: Emissionsraten aus nicht gelagerter und gefriergelagerter OSB im zeitlichen Priifverlauf Giber 28 Tage

Dass die Bildung von Hexanal wahrend der Gefrierlagerung nicht aufgehalten werden kann, hat
jedoch keinen Einfluss auf die Langzeitemissionen, wie Abbildung A2 zu entnehmen ist. Bis auf
G28 deuteten die Werte zu Beginn der Referenzpriifung an, dass die Emissionsraten mit
zunehmender Lagerdauer unter Gefrierbedingungen ansteigen. Im Laufe der Prifung glichen sich
die Werte jedoch immer weiter an, sodass diese am 28. Priiftag alle auf dem gleichen Niveau
lagen und die Mittelwerte der 28-Tageswerte aller Proben einen Variationskoeffizienten von 5%
besallen.

Die Emissionsraten von a-Pinen lagen bereits ab Tag 7 auf dem gleichen Niveau, sodass sich fir
den 28-Tageswert aller Proben ein Variationskoeffizient von 10% ergab. Die Unterschiede zu
Priifbeginn zwischen den Proben lassen sich nicht auf den Einfluss der Lagerdauer zurlickfiihren,
sondern sind durch Messunsicherheiten aufgrund der hohen Abklingrate zu Prifbeginn zu
erklaren.
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Fir die Untersuchung des Langzeitverhaltens sind sowohl die Lagerung bei -20 °C als auch die
vakuumierte Lagerung zu empfehlen. Ist jedoch das kurzeitige Emissionsverhalten im Fokus des
Vorhabens, wie in der hier vorliegenden Arbeit, ist eine Gefrierlagerung zur Probenkonservierung
nur dann sinnvoll, wenn die Dauer nur wenige Tage betragt. Nichtsdestotrotz sollte die
Lagerdauer auf das Minimum reduziert werden.

9.2 Ermittlung der Luftdurchflussrate wahrend der Konditionierungsdauer

Die Luftdurchflussrate bezeichnet nach Norm DIN EN ISO 16000-9:2006 das Luftvolumen, dass
einer Prifkammer in einer bestimmten Zeiteinheit zugefiihrt wird. Die Luftflussrate ist ein
entscheidender Parameter bei der Prifung von VOCs der Einfluss auf die Ergebnisse
Prifkammerkonzentration hat. Da die Micro-Chamber einen hdheren Beladungsgrad als die
Referenzprobe aufweist, muss die optimale Luftdurchflussrate bestimmt werden. In bisherigen
nicht veroffentlichten Vorversuchen an der Micro-Chamber wurde eine Luftdurchflussrate von
65 ml/min verwendet.

9.2.1 Material und Methodik

Der Einfluss der Luftwechselrate wurde an einer OSB geprift (Tabelle A2) mit verschiedenen
Einstellungen der Luftdurchflussrate untersucht.

Tabelle A2: Produktparamater der Kiefern-OSB zur Priifung der Luftwechselrate

Holzart in MS und DS Leim Dicke

Kiefer 100 % PMDI 10 mm

Aus dieser OSB wurden sechs Proben mit dem Durchmesser von 44 mm herausgeschnitten und in der
Micro-Chamber positioniert (gemall Kap. 2.3). Die Priufparameter konnen Tabelle A3: entnommen

werden.

Tabelle A3: Priifparameter der Micro-Chamber zur Bestimmung der Luftdurchflussrate

Probenbezeichnung Priiftemperatur [°C] Tragergas Luftdurchflussrate [ml/min]
B20_2 10
B20_4 30
B20_6 50
23 Stickstoff
B20_1 80
B20_3 110

B20_5 140
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Die Luftprobenentnahme erfolgte nach einer Konditionierungsdauer von 13 Stunden durch mit
Tenax®TA gefillte Réhrchen Gber 60 Minuten bei einem gleichen Luftdurchfluss von 65 ml/min. Jede
Probe wurde zweifach untersucht. Die VOCs der Luftproben wurden mittels TD-GC-MS-System
analysiert.

9.2.2 Ergebnisse und Diskussion

Ein sehr geringer Luftwechsel von 10 ml min™ wahrend der Konditionierungsdauer resultierte in
einem sehr hohen Emissionsniveau des TVOCog (80,6 mg m> h'; Abbildung A3). Durch Erhéhung
des Luftwechsels auf 50 ml min™ reduzierte sich der SER stark (4,9 mg m™? h™). Im Vergleich dazu
war die Reduktion der Emissionsrate mit fortschreitendem Anstieg auf 80 ml min™ gering
(3,7mgm?h™). Die Ergebnisse sprechen moglicherweise dafiir, dass der Einfluss der
Luftwechselrate wahrend der Konditionierungsdauer auf das Emissionsniveau geringer ist, wenn
der Luftwechsel einen bestimmten Wert, der zwischen 10 ml min™* und 30 ml min™ liegt, nicht
unterschreitet. Berlicksichtigt werden muss, dass abweichend von den lbrigen Untersuchungen
an der Micro-Chamber, die Luftwechselrate wahrend der Konditionierungsdauer und
Probenahme nicht gleichbleibend war.

TVOC,;

90
80
70
60
50
40
30
20
10

0 . - L —

10 ml/min 30 ml/min 50 ml/min 80 ml/min 110 ml/min 140 ml/min

SER [mg m2 h1]

Abbildung A3: SER-TVOC,; aus Kiefern-OSB bei variierendem Luftfluss wahrend Konditionierung in der Micro-Chamber

9.3 Messung nicht gefriergelagerter Pappel-OSB bei erhohter
Priuftemperatur

Die Versuchsreihe ist ein Parallelversuch zu ,,Messung klimatisierter Pappel-OSB bei erhohter
Priftemperatur” (vgl. Kap. 2.5.3 und Kap. 3.2.4). Im Gegensatz zu den dort verwendeten Proben,
wurden die Proben im hier beschriebenen Teil, zwischen Produktion und Zuschnitt bzw. Messung
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nicht bei -20 °C gelagert. Ziel dabei war es den Einfluss der Priftemperatur auf die Emissionen
und die Verschiebung des Aldehydmaximums nicht konservierter OSB zu untersuchen. Gepruft
wurde unklimatisierte und klimatisierte Pappel-OSB bei variierender Priftemperatur in der
Micro-Chamber.

9.3.1 Material und Methoden

Das Prifmaterial war Pappel-OSB, die in Deck- und Mittelschicht zu 100 % aus Pappelholz
bestand. Klassifiziert war sie als OSB/3. Die OSB wurde direkt nach dem Pressprozess entnommen
und unmittelbar, eingeschlagen in Folie, an SWISS KRONO (Zary, Polen) versendet. Nach
Probeneingang wurden die OSB bis zum Einschnitt und Prifbeginn bei Raumtemperatur gelagert.
Die Lagerdauer betrug insgesamt 27 Tage (Prifung: 1 m3-Prifkammer; MC-VOC 40 °C) bzw. 29
Tage (Priifung: MC-VOC 23 °C).

Die Pappel-OSB wurde entsprechend den in Tabelle A4: gelisteten Angaben bei 2312 °C, 505 %

relativer Luftfeuchte und einer flichenspezifischen Luftwechselrate von 1,00 m3®mZh®
klimatisiert.

Tabelle A4: Probenbezeichnungen zur Messung unklimatisierter und klimatisierter Pappel-OSB

Plattenbezeichnung Klimatisierungsdauer
PO frisch; nicht klimatisiert
P14 14 Tage

Fir die Messung in der Micro-Chamber wurden kreisformige Proben mit einem Durchmesser von
44 mm zugeschnitten. Tabelle A5: listet die kennzeichnenden Priifparameter der Micro-Chamber.
Die Messungen mit der MC-VOC wurden als Dreifachbestimmung durchgefihrt.

Tabelle A5: Priifparameter der Micro-Chamber zur Messung unklimatisierter und klimatisierte Pappel-OSB

. . Trager Probenahme-
Versuchsreihe Temperatur Konditionierungsdauer q Volumenstrom
gas volumen
°C h m’m?h? mimin®? m’h? L
A 23 16
3,08 Stickstoff 65 0,0039 0,65
B 50 16; 40; 44

Die Referenzprifung erfolgte als Einfachbestimmung in einer m3-Kammer, die mit den in Tabelle
A6: angegeben Prifparametern betrieben wurde.
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Tabelle A6: Priifparameter der m3-Kammer zur Messung unklimatisierter und klimatisierter Pappel-OSB

ProbemalRe Prifoberfliche = Temperatur Relative Luftfeuchte q Luftwechselrate
m*m*m m? °C % m>m?h? m>h™
0,5*0,5*0,015 1 23 50 0,5 0,5

Die Prufdauer jeder Probe betrug insgesamt 28 Tage. Die Probenahmen erfolgten
wahrenddessen in regelmaRigen Intervallen mit Tenax® TA gefiillten Adsorbensrohrchen. Die
Luftproben wurden im Anschluss durch ein TD-GC-MS-System analysiert.

9.3.2 Ergebnisse und Diskussion

Das Emissionsniveau der Pappel-OSB war sehr niedrig. Hauptsubstanz war Hexanal. Die
Hexanalemissionen klingen durchgehend ab (Abbildung A4). Daher ist davon auszugehen, dass
die Autoxidation bereits wahrend der etwa vierwochigen Lagerdauer abgeschlossen war und das
Maximum zum Zeitpunkt des Priifbeginns bereits (iberschritten war. Wie auch bei dem im
Hauptteil beschriebenen Hauptversuch (Kapitel 3.2.4), stammen die geringen Konzentrationen
der Terpenemissionen vermutlich aus einem OSB-Produkt, welches vor der Pappel-OSB auf
derselben Produktionsanlage hergestellt wurde.

1000 - PO
800 -
g 600 - ——Hexanal
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Abbildung A4: Konzentrationen der Hauptsubstanzen aus Pappel-OSB; PO (oben) und P14 (unten)
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Abbildung A5: Emissionsrate der Hauptsubstanzen aus Pappel-OSB bei variierender Priiftemperatur und
Konditionierungsdauer; gemessen mit MC-VOC

Das Emissionsniveau der Pappel-OSB hat sich durch Anwendung einer Priftemperatur von 50 °C
gegeniber 23 °C deutlich erhoht (Abbildung A5). Unter Berlicksichtigung der Ergebnisse aus
Kapitel 3.2.4, lasst sich darauf schlieRen, dass die Temperatur von 50°C hohere Emissionen als
40 °C Priftemperatur bewirkte, trotz dessen, dass die bei 40 °C gepriiften OSB bis zu Prifbeginn
bei -20 °C gelagert wurden. Beim Vergleich der Ergebnisse ist jedoch zu beriicksichtigen, dass
Messungen und Analysen an unterschiedlichen Standorten und Geraten erfolgten.

Da die Referenzmessung eine bereits abgeschlossene Autoxidation vermuten ldsst, sind die
hohen Emissionsraten nicht auf eine beschleunigte Autoxidation zurlickzufiihren, sondern durch
den hoheren Dampfdruck bedingt. Infolge der Lagerung der in Folie eingeschlagenen Pappel-OSB
bei Raumtemperatur konnten die Emissionen nicht ausreichend konserviert werden. Die
Emissionsraten der OSB haben vor Beginn der Prifung bzw. Klimatisierung abgenommen, sodass
die 14-tagige Klimatisierung keine deutliche Reduktion des Emissionsniveaus bewirkte.

Eine Lagerung frisch produzierter OSB, eingeschlagen in Folie, bei Raumtemperatur erméglicht
keine ausreichende Konservierung der VOC-Emissionen. Sie fihrt zu einem Fortschreiten des
Autoxidationsprozesses der Aldehyde, sodass die Beschleunigung der Aldehydbildung durch die
Erhohung der Priftemperatur nicht beurteilt werden konnte.
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