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1 EINLEITUNG

Durch eine Vielzahl biogener und anthropogener Prozesse werden fliichtige organische Verbin-
dungen, so genannte VOCs (Volatile Organic Compounds), in die Umwelt emittiert. Pflanzen, Tiere,
Boden und Meere sind natiirliche Quellen jener Verbindungen. Unvollstindige Verbrennungen so-
wie Verluste beim Transport und der Verarbeitung von Erd6l und Erdélprodukten sind hierfiir die
wichtigsten menschengemachten Ursachen. Die Summe aller anthropogenen VOC-Emissionen in
die Atmosphare wird Gbereinstimmend auf unter 100Mta™ geschatzt, Giber den Umfang biogener
Emissionen herrscht noch Unklarheit. Schiatzungen schwanken zwischen 175 und 1.150Mta™ (We-
del 1997). Die freiwerdenden Kohlenwasserstoffe sind nach Hoffmann und Klockow (1998) wesent-
liche Spurenbestandteile der unteren Erdatmosphdre, da sie durch luftchemische Umsetzung zur
Bildung von Ozon und anderen Photooxidantien beitragen. So beeinflusst Methan durch Absorption
der terrestrischen Warmestrahlung die Strahlungsbilanz der Atmosphare und ist direkt am natrli-
chen Treibhauseffekt beteiligt. Dagegen wirken die meisten biogenen Nicht-Methan-Kohlenwasser-
stoffe (NMKWs) indirekt auf das globale Klimasystem ein und tragen durch ihr chemisches Verhal-

ten zur Entstehung weiterer klimarelevanter Komponenten bei (Hoffmann und Klockow 1998).

Fliichtige organische Bestandteile finden sich aber auerdem in der Innenraumluft, hervorgerufen
durch zahlreiche Emissionsquellen. Nach Bloemen und Burn (1993) sind unter anderem der Kons-
um von Tabakprodukten sowie die Verwendung diverser Haushaltsartikel (wie Reinigungsmittel
oder Raumluftsprays) wichtige Ursachen fiir erh6hte VOC-Konzentrationen im Innenraum. Als fiir
die Innenraumluft relevante Emissionsquellen sind tberdies einige Naturprodukte, wie zum Beispiel
Kork oder Holz, in Betracht zu ziehen. Insbesondere Nadelhdlzer kénnen betrachtliche VOC-Emis-
sionen aufweisen, die vor allem aus Monoterpenen sowie einigen Aldehyden bestehen. In diesem
Zusammenhang ist vor allem auf flichige, plattenférmige Bauprodukte hinzuweisen, wie zum Bei-
spiel Holzwerkstoffe. Infolge ihrer meist grollen Flichenanteile sind diese besonders bedeutsam fiir

die Innenraumluftqualitdt (ECA 1997).

In den Industrienationen ist der Innenraum' der wichtigste Aufenthaltsort, dort verbringt der
Mensch circa 80% bis 90% des Tages — je nach Lebensalter und Art der Berufstatigkeit (Krause und
Schulz 1998). Aufgrund von EnergieeinsparmafSinahmen und einer verbesserten Warmeddammung
hat sich die durchschnittliche Luftwechselrate in Gebauden in den letzten Jahren deutlich reduziert.

Verschiedene Studien sind zu dem Ergebnis gekommen, dass die fiir eine hygienisch unbedenkliche

1. Innenrdume sind Wohnungen mit Wohn- Schlaf-, Bastel-, Sport- und Kellerraumen, Kiichen und Badezimmern; Arbeitsraume
in Gebduden, die nicht im Hinblick auf Luftschadstoffe arbeitsrechtlichen Kontrollen unterliegen (z. B. Biiro- und Verkaufsraume);
offentliche Gebdude (Krankenh&user, Schulen, Kindergdrten, Sporthallen, Bibliotheken, Gaststétten, Theater, Kinos und andere
Veranstaltungsrdume) sowie die Aufenthaltsraume in Kraftfahrzeugen und allen 6ffentlichen Verkehrsmitteln (VDI 1995).

-1-



1 EINLEITUNG

Raumluftqualitdt nétigen Beliiftungsraten von 50% bis 60% der Falle von den untersuchten Gebdu-
de nicht mehr erreicht werden (Bornehag et al. 2005, ECA 1997, Miinzenberg 2004). Verbindungen
koénnen sich so anreichern und zu hohen VOC Konzentrationen in Innenrdumen fiihren (Bloemen
und Burn 1993, Saarela et al. 2000).

Dass unter anderem Terpene und Aldehyde zu den wichtigsten Raumluftverunreinigungen ge-
zahlt werden macht deutlich, wie sehr Holzprodukte von den Anstrengungen zur Verbesserung der
Raumluftqualitdt betroffen sind. Besonderes Augenmerk gilt hierbei den plattenformigen Holzwerks-
toffen, wie zum Beispiel Spanplatten. Diese sind ausgesprochen vielseitig im Innenraum einsetzbar,
unter anderem als Boden-, Wand- oder Deckenaufbauten. Hinzu kommt, dass in Europa tberwie-

gend extraktstoffreiches Fichten- oder Kiefernholz als Rohstoff fiir ihre Herstellung eingesetzt wird.

Demnach ist das Emissionsverhalten von Holzprodukten fiir den Wohnraum als wichtige Materi-
aleigenschaft anzusehen, die es zu verstehen und gegebenenfalls zu beeinflussen gilt. Daraus resul-
tiert die Forderung nach einer systematischen Beschreibung der VOC Emissionen von Holzwerkstof-
fen. Die hierfiir wesentlichen Grundlagen und Zusammenhénge sollen mit Hilfe dieser Arbeit darge-
stellt werden. So wird am Beispiel OSB aus Kiefernholz (Pinus sylvestris L.) gezeigt, welche
Emissionen auftreten konnen und welchen zeitlichen Verlauf sie aufweisen. Darlber hinaus wird
anhand unterschiedlicher Versuche gezeigt, welche verfahrenstechnischen Mdoglichkeiten der
Einflussnahme es gibt. Ein Schwerpunkt liegt dabei auf den mit erh6hten Temperaturen verbunde-

nen Prozessschritten, wie der Holztrocknung oder dem HeifSpressvorgang.
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2 KENNTNISSTAND

Im folgenden werden verschiedene Aspekte der Innenraumluftqualitdt dargestellt, unter anderem
die Zusammensetzung organischer Luftverunreinigungen sowie deren Wirkung auf den menschli-
chen Organismus. Dabei wird auch auf Methoden zur Emissionsbestimmung eingegangen. Darliber
hinaus werden Erkenntnisse (iber die VOC-Emissionen von Holzprodukten zusammengefasst und in

den Kontext der Innenraumluftproblematik gestellt.

2.1 Innenraumluftqualitat

2.1.1 Hintergrund

Nach Moriske (2000) hédngt die Raumluftqualitit ab von Aufeneinfliissen, menschlischen Akti-
vitdten und Materialeigenschaften. Neben Emissionen von Baumaterialien und Einrichtungsgegen-
stainden konnen auch menschliche Aktivititen (zum Beispiel Kochen, Rauchen sowie die Verwen-
dung von Reinigungsmitteln) oder Haustiere potenzielle Schadstoffquellen darstellen. Auf das
Wobhlbefinden der Bewohner wirken jedoch nicht allein luftgetragene Fremd- und Schadstoffe, es ist
vielmehr das Resultat multifaktorieller Wirkungen. Hierzu zahlt eine Reihe physikalischer, chemi-

scher, biologischer und psychologischer Faktoren (BMU 2005).

Einen wesentlichen Einfluss auf die Raumluftqualitdt hat die Liiftungsrate. Wird eine geringer be-
lastete Aufenluft angenommen, fiihrt eine héhere Luftwechselrate zu einer starkeren Verdiinnung
der Innenraumluft (Brown 1999). Bei einer Analyse von insgesamt 20 Feldstudien haben Seppanen
et al. (1999) einen signifikanten Einfluss der Liftungsrate auf das Wohlbefinden feststellen kénnen.
Demnnach fiihren Liftungsraten unter 10 Ls™ pro Person zu einer signifikanten Verschlechterung
der empfundenen Luftqualitdt (perceived air quality). Hohere Liftungsraten von bis zu 20 Ls™ pro
Person haben eine als deutlich angenehmer wahrgenommene Innenraumluftqualitit zur Folge
(Seppénen et al. 1999). Zu einem &hnlichen Resultat sind auch Wargocki et al. (2002) bei einem
Vergleich von insgesamt 105 wissenschaftlichen Publikationen gekommen. Daraus geht ein eindeu-
tiger Zusammenhang von Beliftung, Komfort (wahrgenommene Luftqualitdt) und Gesundheit (unter
anderem SBS, Reizungen, Infektionen, Asthma sowie kiirzere Krankmeldungen) hervor. Einen signi-
fikanten Zusammenhang zwischen zu niedrigen Luftwechselraten (< 0,5 h™) und allergischen Symp-

tomen bei schwedischen Kindern konnten auch Bornehag et al. (2005) nachweisen.



2.1 Innenraumluftqualitat

Da die Innenraumluft auch von der AufSenluftqualitdt abhdngt, fiihrt allein die Erhéhung der Liif-
tungsrate nicht automatisch einer Verbesserung der Luftqualitat. Vor allem in Metropolen und Bal-
lungszentren kann nicht grundsatzlich von ,sauberen” AuRenluft ausgegangen werden. Dabei ist
die Aullenluftverschmutzung hauptsdchlich Resultat der Energiekonversion fiir Transportvorginge
und industrieller Prozesse. Aber auch fiir eine ausreichende Klimatisierung von Gebduden muss
Energie aufgewendet werden. Die fortschreitende Industrialisierung und Verstddterung fiihrt so auch
zu einer steigenden Verschmutzung der Stadte (ECA 2003). Unter anderem beeintrachtigen Schwe-
feldioxid, Staub und Stickoxide die Gesundheit der Menschen und die Bausubstanz in GroRstadten.
Schwefeldioxid (SO,) verursacht nach Kucera et al. (1992, zitiert in ECA 2003) zufolge jahrlich
Schédden in Hohe von 10 Milliarden Euro. Eine Verdreifachung der Luftverunreinigung bzw. der
SO,-Konzentration fiihrt zudem zu einer Verdopplung der Patientenzugdnge in Krankenhdusern —

wegen Erkrankungen der Atemwege und des Herz-Kreislaufsystems (Plessas 1980).

Die Beispiele verdeutlichen, dass Innen- und AufRenluftqualitdt nicht unabhangig voneinander be-
trachtet werden konnen. Vor allem in Grof8stadten ist teilweise ein hoher Aufwand (zum Beispiel fir
die Klimatisierung und Reinigung der Aulenluft) notwendig, um eine ertragliche Luftqualitdt in den
Gebduden sicherzustellen. Solche Anlagen verbrauchen aber wiederum erhebliche Mengen an
Energie, sodass dieser Aufwand sich auch auf die Aullenluftqualitdt auswirkt. Innenraumluftqualitat
ist somit stets ein Kompromiss zwischen Bauphysik, Energieverbrauch und den Bedingungen der

AulSenluft (ECA 2003).

Produktemissionen zdhlen grundsitzlich zu den chemischen Luftverunreinigungen, welche sich
unter anderem in anorganische Gase und luftgetragene organische Verbindungen unterteilen lassen.
GemalR der WHO (1989) werden letztere nach ihren Siedepunkten bzw. der davon abhdngigen
Fliichtigkeit gegliedert (vgl. Tabelle 1).

Tabelle 1: Klassifizierung fliichtiger organischer Innraumluftschadstoffe (WHO 1989)

Beschreibung Siedebereich® Sammelmedium
Very Volatile Organic Compounds <0 .
(leichtfliichtige organische Verbindungen) Woc bis 50-100 Aktivkohle
Volatile Organic Compounds VOC 50-100 bis Tenax, graphisierter Koh-
(fliichtige organische Verbindungen) 240-260 lenstoff oder Aktivkohle
Semi Volatile Organic Compounds SVOC 240-260 bis  Polyurethanschaum oder
(schwerfliichtige organische Verbindungen) 380-400 XAD-2

Organic compounds associated with particulate
matter or particulate organic matter POM > 380 Sammlung auf Filtern
(staubgebundene organische Verbindugen)

2 Polare Verbindungen mit hoheren Siedepunkten
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Die Innenraumluftbelastung durch organische Substanzen a6t sich auflerdem mit dem so ge-
nannten OCIA-Konzept (Organic Compounds in Indoor Air) beschreiben (Wolkoff 2003). Das Mo-
dell umfasst unter anderem alle biologisch relevanten organischen Verbindungen sowie organische
Verbindungen mit Molekulargewichten kleiner als 500-1.000 Dalton und oberfldchenaktive Stoffe,
die partikelgebunden auftreten. Da es auch intermedidre Verbindungen berticksichtigt, wie zum
Beispiel Radikale und ionische Verbindungen, reicht es deutlich weiter als die Definition der WHO.
Die Verbindungen kénnen aus der Aufenluft stammen oder durch menschliche Aktivitdt im Innen-
raum erzeugt worden sein (unter anderem durch Fotokopierer und Laserdrucker). Einige der Subs-
tanzen konnen mit sich selbst oder anderen Verbindungen reagieren und dabei neue Produkte bil-
den, welche unter Umstanden reaktiver als ihre Vorldufersubstanzen sein konnen (Weschler und
Schields 1997, zit. in Wensing und Salthammer 2003). Ein Beispiel hierfiir ist die Gasphasenreakti-
on von Terpenen mit Ozon. Uber Ozonide und Biradikale fiihrt diese zu Carbonylverbindungen un-
ter Bildung von OH-Radikalen. Aus Terpenen kénnen zum Beispiel eine Reihe verschiedener gas-
und aerosolférmiger Oxidationsprodukte entstehen, zum Beispiel Carboxylsauren, Aldehyde, Keto-
ne sowie diverse Kombinationen daraus (Docherty et al. 2005, Glasius et al. 2000). Solche so ge-
nannten Sekunddremissionen sind ein Beispiel flir das synergistische Verhalten von Emittenten aus
verschiedenen Quellen. Produktemissionen alleine lassen aus diesem Grunde hdufig keine Aussage
Uber zu erwartende Kombinationswirkungen zu. Fiir die Bewertung der Raumluftqualitdt ist diese
,indoor chemistry” nach Wensing und Salthammer (2003) von grolRer Bedeutung. Abbildung 1 zeigt
eine vorldufige Darstellung des OCIA-Konzepts nach Wolkoff (2003).

surfactants \
>

fatty acid salts
LAS reactive
salts

ionic species

< 1000 Dalton

Abbildung 1: Darstellung des OCIA Konzepts nach Wolkoff (2003)



2.1 Innenraumluftqualitat

2.1.2 Zusammensetzung chemischer Luftverunreinigungen in Innenriumen

Nach Brown (2002) stammen die bei einer Untersuchung australischer Neubauten nachgewiese-
nen VOCs iberwiegend aus Quellen im Innenraum. Alkane, Aromaten, Terpene und Aldehyde
fihrten dabei zu hoheren VOC-Konzentration im Innenraum als in der Aullenluft. Aullerdem wiesen
Neubauten ein- bis zweimal hohere Konzentrationen auf als dltere Gebdaude. Der Median lag bei

170 pugm.

Lux et al. (2001) haben bei der Untersuchung von Gebauden in Schleswig-Holstein festgestellt,
dass liberwiegend Aromaten, Terpene, Alkohole und Glykolderivate in der Innenraumluft vorkom-
men. Der Median betrug 302 pgm™, wobei der Terpenanteil daran etwa 50% betrug. Holzfulboden
und —vertafelungen hatten oft erhohte VOC-Konzentrationen zur Folge, insbesondere durch Terpene
und Alkane (Lux et al. 2001).

Die statistische Auswertung von insgesamt 940 Innenraumluftmessungen in vorwiegend privat ge-
nutzten Gebduden zwischen 1989 und 2003 hat ergeben, dass es bei aliphatischen und aromati-
schen Kohlenwasserstoffen zu einem Riickgang leichtfliichtiger Verbindungen (zum Beispiel Dekan
und Toluol) gekommen ist. Die Konzentration schwererfliichtiger Verbindungen (unter anderem
Pentadekan) ist gleichzeitig angestiegen, was von Hott et al. (2004) auf eine Substitution von Leicht-
flichtern durch Schwerfliichter zuriickgefiihrt wird. Dariiber hinaus wurde ein kontinuierlicher Ans-

tieg der Terpenkonzentrationen festgestellt (Hott et al. 2004).

Beim Vergleich der VOC-Konzentration in der Raumluft verschiedener Neubauten im feuchten
Osten und zum Teil heifSen Stidosten der USA wurden a-Pinen, Formaldehyd, Hexanal und Essig-
sdure als dominierende Verbindungen identifiziert. Emissionsquellen waren vor allem FufSbéden aus
Sperrholz und Vinyl sowie Latexfarbe. Im Verlauf der fast achtmonatigen Untersuchung klangen
nicht alle Konzentrationen ab. Die Essigsdaurekonzentration stieg im Verlauf der Untersuchung an
und die Formaldehyd- sowie Hexanal-Emissionsraten blieben am Ende der zwei- bis zehnmonati-
gen Untersuchung kaum verdndert (Hodgsen et al. 2000). In einer anschliefenden Untersuchung
konnten die Autoren nachweisen, dass Terpene liberwiegend aus eingesetztem Sperrholzfullboden
stammen. Als Quelle fiir Aldehydemissionen konnten verschiedene Materialien von Schranken

identifiziert werden (Hodgsen et al. 2002).

Inwieweit sich die Innenraumluftqualitdt von Gebduden beeinflussen ldsst, zeigen die Ergebnisse
von Tuomainen et al. (2001). Die Autoren haben die Luftqualitdt in konventionell gebauten Gebau-
den mit der in Hausern verglichen, die den Anforderungen der ,Finnish Classification of Indoor Cli-
mate, Construction and Finnishing Materials” gentigen. Der Median des TVOC-Wertes im Innen-

raum des konventionellen Gebdudes betrug fiinf bis zw6lf Monate nach Einzug 580 pgm™ und der
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Mittelwert 734 ugm. Der Median des Vergleichsgebdudes dagegen betrug 124 pgm?, bei einem
Mittelwert von 153 pgm™. Die Emissionen bestanden dabei aus Terpenen, Aldehyden und Alkanen.
Bestatigt wurden diese Resultate in einer Folgeuntersuchung: Die Mittelwerte im konventionellen
Gebdude sind von 931 (nach einem Jahr) auf 340 pgm™ (nach drei Jahren) abgeklungen. In der In-
nenraumluft des Vergleichsgebdudes sanken die TVOC-Werte in den gleichen Zeitraumen im Mittel
von 70 auf 28 pygm™. Im Fall beider Gebaude hatten Terpene (zum Beispiel Limonen, 3-Caren und

a-Pinen) einen wesentlichen Anteil an den detektierten VOCs (Tuomainen et al. 2003).
2.1.3 Wirkung luftgetragener Verbindungen auf den menschlichen Organismus

2.1.3.1 Gesundheit

Im Allgemeinen hdngt der gesundheitsschadliche Einfluss von Schadstoffen auf den Menschen
von einer Vielzahl komplexer und zusammenhdngender Faktoren ab. Hierzu zdhlen unter anderem
physikalische und chemische Eigenschaften der verschiedenen Stoffe sowie Dauer und Konzentrati-
on der Exposition. Zu beachten ist hierbei liberdies, auf welchem Weg Substanzen vom Kérper auf-
genommen — zum Beispiel Gber die Atemwege oder durch die Nahrungsaufnahme — und durch den
Stoffwechsel umgewandelt werden. Die biologische Reaktion ist auch eine Funktion klimatischer
und psychologischer Faktoren, die von sozialen Einwirkungen (zum Beispiel der Anpassungsfahig-

keit, Toleranz oder sozialen Stellung) beeinflusst werden kénnen (Plessas 1980).

Mit schlechter Innenraumluftqualitit werden vor allem zwei Beschwerden in Verbindung ge-
bracht: das so genannte Sick Building Syndrome (SBS) sowie die Building Related IlIness (BRI). Ge-
mall EPA (2005) wird SBS gekennzeichnet durch Beschwerden iiber akutes Unwohlsein, wie zum
Beispiel Kopfschmerzen, Reizungen der Augen, der Nase und des Rachens. Zudem haufen sich Kla-
gen Uber Konzentrationsschwache, Miidigkeit und Geruchsbeeintrdchtigungen. Die Ursache der
Symptome bleibt dabei meist unklar, sie verschwinden allerdings nach Verlassen des Gebdudes.
Husten, Fieber und Muskelschmerzen sind fiir BRI typische Symptome. Im Gegensatz zum SBS gibt
es hierfr allerdings klinisch nachvollziehbare Ursachen. Uberdies dauern die Symptome auch nach

Verlassen des Gebadudes an.

Wie bereits dargestellt, fihrt eine schlechte Innenraumluftqualitit aullerdem zu einer verminder-
ten Leistungsfahigkeit der Bewohner. Die LeistungseinbufSen konnen dabei 5% bis 10% betragen
(Wargocki 2004, Wyon 2004). Aufgrund gesteigerter Effizienz rechnen sich einer Kalkulationen von
Wargocki (2004) zufolge die Aufwandungen fiir Mallnahmen zur Verbesserung des Innenraumkli-

mas bereits nach verhaltnismaRig kurzer Zeit — in Abhanigigkeit von Firmengréfe und Tatigkeiten.

Mendell und Heath (2005) haben verschiedene Arbeiten verglichen, die den Einfluss der Innen-

raumluftqualitdt (Luftqualitdt und thermische Bedingungen) von Schulen auf die Leistungsfahigkeit
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der Schiiler behandeln. Demnach besteht sowohl ein direkter als auch ein indirekter Zusammen-
hang zwischen beiden Faktoren. Ein verbessertes Innenraumklima ist demnach nicht nur im Sinne

der Gesundheit empfehlenswert, sondern vor dem Hintergrund einer besseren Leistungsfahigkeit.

2.1.3.2 Sensorik

Neben den oben beschriebenen Wirkungen werden luftgetragene Verbindungen oft auch senso-
risch bzw. olfaktorisch wahrgenommen. Hierflir knnen zwei sensorische Regionen der oberen
Atemwege stimuliert werden. Neben den fiir Geruchswahrnehmungen verantwortlichen olfakto-
rischen Nerven ist gleichzeitig eine trigeminale Reizung moglich. Dies hat Irritationen der Augen
und Atemwegen zur Folge, die als brennend, beilend und warm, kalt oder schmerzend wahrge-
nommen werden (ECA 1999). Eine einzige Substanz kann dabei auch beide Regionen gleichzeitig
anregen und beeinflussen; aus dieser Kombination resultiert dann der Gesamteindruck (Dalton
2002).

Die Rezeptoren des olfaktorischen Systems befinden sich auf der Riechschleimhaut (Regio olfac-
toria) oberhalb der oberen Nasenmuschel im Naseninneren. Ein Netzwerk aus Nervenfasern auf der
Gesichts- und Stirnhaut sowie den Nasen-, Mund- und Augenschleimhduten kennzeichnen den so
genannten Trigeminus-Nerv. Im Gegensatz zu den Riechzellen des olfaktorischen Systems sind dem

Nerv keine spezifischen sensorischen Zellen zuzuordnen (vgl. Abbildung 2).

Geruchs- und Geschmackssinn werden im Allgemeinen als chemische Sinne bezeichnet, da der
Reiz auf der Interaktion chemischer Verbindungen mit den Rezeptormolekiilen beruht. Dabei wer-
den reversible und schwache Bindungen mit den Rezeptorproteinen ausgebildet, unter anderem auf
Basis von Van-der-Waals-Krdften sowie Wasserstoffbriickenbindungen (ECA 1999). Die Wahrneh-
mung und Differenzierung chemisch unterschiedlicher Gerliche basiert dabei nach Buck und Axel
(1991) auf der Verkniipfung riechender Liganden mit spezifischen sensorischen Neuronen. Uber Re-
zeptorproteine in den Zilien wird ein Rezeptorpotenzial aufgebaut und (iber die Riechnerven an das
Gehirn geleitet. Dort wird die Duftinformation weiterverarbeitet, zusammen mit allen anderen sen-
sorischen Eindriicken (ECA 1999). Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass Reizschwellenwerte im All-
gemeinen um einige Grofenordnungen hoher liegen als Geruchswirkschwellen der entsprechenden

Verbindungen (vgl. Tabelle 2) (Cometto-Muniz et al. 2004).
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Tabelle 2: Geruchs- und Reizschwellenwerte ausgewahlter Verbindungen

Schwellenwert in pg m™

Verbindung -
Geruch Reizung
a-Pinen 3.900% 100" 20.000°
B-Myrcen 140° -
Limonen 2.500% 211° 440.000°
Formaldehyd 1.100% 1.000" 0,38% 100
Butanal 28° 2.800?
Pentanal 220 3.100*
Hexanal 58" 3.400% 3.000°
Heptanal 237 -
Furfural 250* 780.000*
2-Octenal 3,8° -
2-Decenal 12 4b -
1-Octen-3-ol 16 -

a: nach VOCBASE (Larsen et al. 2000)
b: verschiedene Quellen, dokumentiert in Wolkoff et al. (2006)

Die Mehrzahl der Innenraumluftschadstoffe sind geruchsaktiv. Dennoch erlauben chemische
Analysen allein im Allgemeinen keine Aussage dariiber, wie die Luftqualitit vom Menschen wahr-
genommen wird. Chemisch messbare Emissionen korrelieren nicht oder nur in Ausnahmefallen mit
Ergebnissen sensorischer Methoden (Salthammer et al. 2004, Schulz 2003, ECA 1999). Ursachlich
hierfir sind unter anderem unterschiedliche Geruchsschwellen und ein moglicherweise synergisti-
sches Verhalten verschiedener luftgetragener Verbindungen (vgl. Kapitel 2.1.1) (ECA 1999). Uber-
dies ist davon auszugehen, dass durch von Sekunddremissionen neue geruchsaktive Substanzen mit
niedrigeren Geruchsschwellen entstehen. So konnten Knudsen et al. (1999) trotz kontinuierlich sin-
kender VOC-Emissionen ansteigende bzw. konstante sensorische Wirkungen bei Bauprodukten fest-

stellen, unter anderem bei Nylon-Teppichboden oder Acryl-Lack auf Buchenparkett.

Der Geruchsschwellenwert einer Verbindung hangt nach Wolkoff et al. (2006) stark von ihrer
chemischen Struktur ab. So hat beispielsweise das Vorhandensein von C-C-Doppelbindungen und
Epoxygruppen maligeblichen Einfluss auf die Geruchswirkung ungesattigter, epoxidierter C10-Alde-
hyde (Wolkoff et al. 2005). Beobachtet wurde tiberdies eine sterische Diskriminierung von Geruchs-
stoffen. So besitzen nach Roempp (2005) Enantiomere (zum Beispiel (-)-(S)- und (+)-(R)-Limonen)
hdufig verschiedene Geruchseigenschaften und Schwellenwerte. In Tabelle 2 sind Geruchs- und

Reizschwellenwerte verschiedener Substanzen zusammengefasst.

Hierbei ist auffillig, dass die aktuellen — von Wolkoff et al. (2006) dokumentierten — Geruchs-
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schwellenwerte fiir Terpene deutlich niedriger sind als die etwas dlteren, von Larsen et al. (2000)
angefiihrten Werte. Dieser von Wolkoff et al. (2006) beschriebene Trend zu geringeren Geruchs-
schwellenwerten ist vermutlich auf frilhere Fehler in der Olfaktometrie bzw. auf unterschiedliche
Methoden zuriickzufiihren. Normativ geregelt wird die Bestimmung der Geruchsstoffkonzentration
durch die DIN EN 13725 (2003).

Wirkungen und Folgen von Geruchswahrnehmungen kénnen nach ECA (1999) Verstimmungen
(,Annoyance”) oder somatische Beschwerden sein. Zu ersteren zihlen unter anderem Missmut, Ar-
ger und Ubelkeit. Schlafstérungen, Miidigkeit und Kopfschmerzen gehéren zu den somatischen Be-
schwerden. Hierzu werden aullerdem eine Reihe unerklarteter medizinischer Phanomene mit un-
spezifischen Symptomen (zum Beispiel SBS) gezdhlt. Nach ECA (1999) beziehen sich derzeit die
meisten Erkenntnisse in diesem Zusammenhang auf die Geruchsbelastung der Aufenluft und kon-
nen nicht ohne weiteres auf den Innenraum (ibertragen werden. Dennoch ist grundsdtzlich davon
auszugehen, dass negativ empfundene Geriiche Reizwirkungen verstirken bzw. verursachen kon-
nen (ECA 1997, Oppl 1999).
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2.2 Analytik

Die Konzentrationen organischer Verbindungen in der Innenraumluft oder der Produktemissionen
sind normalerweise so gering (ppb oder ugm), dass direktanzeigende Messgerate oft zu nicht emp-
findlich genug sind. Mit Flammenionisationsdetektoren (FID) oder der photoakustischen Spektrosko-
pie (PAS) werden Verbindungen oft nur bis zu einigen hundert Gramm pro Kubikmeter nachgewie-
sen. Wegen unterschiedlicher Responsefaktoren einzelner Substanzen gestaltet sich zudem die Be-

urteilung der erhaltenen Summenwerte als kompliziert (Uhde 1998).

2.2.1 Bestimmung luftgetragener Verbindungen

Die nachzuweisenden Substanzen in der Innenraum- oder Priifkammerluft werden mit einer dis-
kontinuierlichen Probenahme auf einem festen Adsorbens oder in einer Losung angereichert. So ge-
lingt der Nachweis geringer Konzentrationen im Bereich von 1 ppb bzw. pgm?. Die Substanzen
werden anschliefend meist gaschromatographisch getrennt; Identifizierung und Quantifizierungen

erfolgen durch Massenspektrometer (MS) oder Flammenionisatiosdetektor (FID).

Der in diesem Zusammenhang relevante Ausdruck ,total volatile organic compounds” (TVOC)
wird in der ISO/DIS 16000 Teil 6 (2003) als Summe aller detektierbaren Verbindungen zwischen
der Retentionszeit von n-Hexan und n-Hexadekan definiert. Wenn moglich, sollten alle Verbindun-
gen individuell quantifiziert werden. Solche, die nicht identifiziert werden konnen oder fiir die es
keine Referenzsubstanzen gibt, sind mittels Responsefaktor von Toluol zu quantifizieren. Der ECA-
Report Nr. 19 (1997) weist Uberdies darauf hin, dass das TVOC-Fenster nicht alle relevanten Verbin-

dungen erfasst und deshalb um SVOCs erweitert werden sollte.

2.2.2 Bestimmung von Emissionen aus Bauprodukten

Um das Emissionsverhalten eines Stoffes zu bewerten, missen die Konzentrationen freigesetzter
Verbindungen unter definierten Bedingungen ermittelt werden. Hierzu wird ein dem Einsatzort des
Produktes (zum Beispiel der Innenraum) entsprechendes Klima eingestellt. Neben Raumbeladung
und Luftwechselrate sind die klimatischen Randbedingungen (unter anderem Temperatur oder rela-
tive Luftfeuchte) die wichtigsten Parameter (Wensing 1999). Obwohl in einer Emissionspriifkammer
bestimmte Innenraumluftbedingungen eingestellt werden, ist eine vollstindige Simulation der realen
Innenraumluftverhdltnisse nicht uneingeschrankt moglich (Uhde 1998). So bleibt das sich gegensei-

tig beeinflussende Verhalten verschiedener Stoffe im Wohnraum haufig unberiicksichtigt.

Normativ geregelt ist die Messung organischer Emissionen aus Bauprodukten in der EN 13419
(2003) Teil 1 bis 3 sowie der ISO/FDIS 16000 (2005) Teil 9 bis 11 (2005). Danach kénnen Priifkam-

mern mit Volumina von einigen Kubikzentimetern bis zu mehreren Kubikmetern eingesetzt werden.
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Méglich sind auch Messzellen, mit welchen die Emissionen direkt auf der Probenoberfldche be-
stimmt werden. Alle Priifkammermaterialien sollten inert sein und ein méglichst geringes Emissions-
und Adsorptionsverhalten aufweisen. Besonders geeignet sind deshalb Glas oder Edelstahl. AufRer-
dem miissen unter anderem eine Reinstluftversorgung (Staub- und VOC-frei), ein Befeuchtungssyst-

em sowie Luftdurchflussregler vorhanden sein.

In der Praxis wird zur Emissionsmessung in einer Prifkammer die Konzentration C(t) einer oder
mehrer Verbindungen in der Abluft zum Zeitpunkt t ermittelt. C(t) ist dabei abhédngig von der Luft-
wechselrate, der Raumbeladung und wird unter Umstanden auch durch Temperatur und Luftfeuchte
beeinflusst (Salthammer und Wensing 1999). Die zeitabhdngige Bestimmung des Emissionspotenzi-

als erfolgt entsprechend folgender Formel:

d

d% — L SER(t) —n C(t) (1)
C(t) = Kammerkonzentration in pgm

SER = Emissionsrate in pg pro Einheit und Stunde

n = Luftwechsel in 1Th’

L = Raumbeladung in m*m?

Das Abklingverhalten resultiert aus SER und Ubergang zum Differenzquotienten:

[A% +nC(®)]

= 2
SER(t) 7 ()
Wird ein stationdrer Zustand (dC/dT=0) angenommen, gilt:
nC
SER = T (3)

Um die Emissionsraten eines nicht-konstanten bzw. dynamischen Emissionsverlaufs zu bestim-
men, kénnen verschiedene mathematische Modelle verwendet werden. Neben so genannten ,mass-
transfer’-Modellen kénnen die Emissionsraten auch empirisch und mit Hilfe einer nicht-linearen Re-
gressionsanalyse abgeschatzt werden (Guo und Murray 2000). Nach Guo et al. (1996) gibt es eine
Vielzahl dieser Ansitze, die meist auf einem Modell erster Ordnung basieren, dem so genannten
,First-Order-Model”:

SER = SERy x e @
SER = Emissionsrate zu jeder Zeit t in pg pro Einheit und Stunde
SER, = Emissionsrate in pg pro Einheit und Stunde

-13 -



2.2 Analytik

Zeitin h
k = Konstante erster Ordnung in h”

,_,.
I

Im Laufe der Priifzeit stellt sich eine stationdre VOC-Konzentration ein, die Raumluftkonzentrati-
on C (ugm?). Sie ist abhdngig von der gemessenen flichenspezifischen Emissionsrate SER in pg

m2h”, der Materialoberfliche F in m?, dem Raumvolumen V in m® und der Luftwechselrate n in h™.

C:SERXF

nxV )

nxV
Der Quotient F entspricht dabei der flichenspezifischen Luftdurchflussrate q in m*m2h™. So-

bald die Konzentrationsdnderungen pro Zeiteinheit vernachlassigbar sind und Bedingung (6) zutrifft,

[asst sich die Raumluftkonzentration gemal (7) berechnen (ECA 1998):

C
‘dt <<nxC 6)
SER
Crvoc = %OC (7)

Es wird deutlich, dass Luftwechselrate und Raumbeladung wesentlichen Einfluss auf die gemesse-
ne Raumluftkonzentration haben. Bei konstanten Umgebungsbedingungen und einer gegebenen
Emissionsrate verhdlt sich die Kammerkonzentration proportional zur emittierenden Oberflache
bzw. dem Beladungsfaktor sowie umgekehrt proportional zur Luftwechselrate. Bei gleichzeitiger
Verdnderung beider Groflen bleibt die gemessene Konzentration konstant, solange die flichenspezi-

fische Luftungsrate unverdndert bleibt.

Um den unterschiedlichen Flachenanteilen von Bauprodukten im Innenraum gerecht zu werden,
definert die ISO/FDIS 16000 (2005) einen Modellraum mit einem Volumen von 17,4 m® sowie 0,5
Luftwechseln pro Stunde und verschiedenen Fldachenanteilen, je nach Bauprodukt. Ein Vergleich
verschiedener gemessener Kammerkonzentrationen bei unterschiedlichen n und L und identischem

q ist allerdings nur im stationdren Zustand moglich (Salthammer und Wensing 1999).

Hierbei sind die unterschiedlichen Liftungsgewohnheiten, je nach klimatischen Umgebungsbe-
dingungen, zu berlicksichtigen. So weisen Gebdude in nordlich gelegenen Regionen meist ver-
gleichsweise niedrige Luftwechsel- bzw. Durchliftungsraten auf. Zur Produktbewertung empfiehlt
der ECA Report Nr. 18 daher drei verschiedene Belastungszenarien mit 0,25, 0,5 und 1,0 Luftwech-

seln pro Stunde.
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2.3 Gesundheitliche Bewertung luftgetragener Verbindungen

2.3.1 Summenwerte

Im Gegensatz zur Luft industrieller Arbeitspldtze besteht die nicht-industrielle Innenraumluft oft-
mals aus einem komplexen Gemisch fliichtiger organischer Verbindungen in relativ geringen Kon-
zentrationen. Diese Kombinationen verschiedener Substanzen fiihren zu einer Mehrfachbelastung.
Toxikologische Wechsel- und Kombinationswirkungen sind fiir unterschiedliche Stoffkombinationen
nur selten bekannt. Basierend auf heutigem toxikologischen Wissen, kénnen die Effekte der Stoffge-
mische additiv (Effektyi=Effekts+Effekts+...), synergistisch (Effekt\i>Effekt,+Effekts+...), antagonis-
tisch (Effektyi<Effekta+Effekts+...) oder unabhangig voneinander wirken (ECA 1997). Als eine Indika-
torgroRe zur Bewertung luftgetragener Stoffgemische hat sich deren Summenwert (TVOC) etabliert.
Aufgrund der Komplexitdt kann allerdings kein verbindlicher TVOC-Richtwert angegeben werden.
In diesem Zusammenhang verweisen Andersson et al. (1997) nach einer Literaturstudie auf den wis-
senschaftlich nur schwer belegbaren Zusammenhang zwischen erhohter TVOC-Konzentration und
gesundheitlichen Beeintrachtigungen. Die beschriebenen und untersuchten VOC-Gemische unter-

scheiden sich dabei teilweise erheblich in ihrer Konzentration und Zusammensetzung.

Da das toxikologische Wissen tiber die Wirkungen von Stoffgemischen begrenzt ist, kénnen ledig-
lich langfristig erreichbare ZielgroRen angeben werden. Fiir die Raumluftbelastung werden TVOC-
Werte zwischen 200 und 500 pgm vorgeschlagen. Eine differenzierte Analyse des Stoffgemisches
und mogliche MaBnahmen zur Senkung der Belastung sind jedoch erst ab einer Raumluftkonzentra-

tion von 1.000 bis 3.000 pgm™ erforderlich (Oppl 1999, Seifert 1999).

Auch fiir produktspezifische VOC-Emissionen gibt es daher noch keine gesetzlichen Grenzwerte.
Aus gesundheitlichen, energetischen Griinden der volkswirtschaftlichen Nachhaltigkeit empfiehlt
der ECA-Report No. 18 (1998), die Innenraumluftbelastung so gering wie moglich zu halten (= As
Low As Reasonable Achievable — ALARA) und die Emissionen einzelner Materialien zu begrenzen
bzw. zu reduzieren. Die TVOC-Emissionen eines Produktes sollten nach drei Tagen 500 pgm™ und
nach 28 Tagen 200 ugm™ nicht Gberschreiten (ECA 1997).

Zulassungspflichtige und innenraumrelevante Bauprodukte sollen in Deutschland kiinftig den An-
forderungen des Ausschuss’ zur gesundheitlichen Bewertung von Bauprodukten (AgBB) geniigen
(AgBB 2005). Hierfiir hat der AgBB ein umfassendes Schema verdéffentlich, in welchem die Emissio-
nen an VOCs und SVOCs beriicksichtigt werden und eine Bewertung der Einzelstoffe (vgl. Kapitel
2.2.2) erfolgt. Darliber hinaus ist eine sensorische Priifung der Bauprodukte vorgesehen; diese

kommt hinzu, sobald eine geeignete Methode hierfiir verfligbar ist (AgBB 2005).
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Neben diesen quasi-offiziellen Anforderungen setzen verschiedene nationale und internationale
freiwillige Produktdeklarationen die Einhaltung von Emissionsgrenzwerten fiir zu kennzeichnende
Produkte voraus. Hierbei ist zum Beispiel der Blaue Engel RAL UZ-38 und natureplus zu nennen,
sowie das ,Finnish labelling scheme” (Wolkoff 2003). Die hierfiir relevante TVOC-Grenzwerte
schwanken zwischen 300 ugm™ (Natureplus 2003a-e, RAL UZ 1999) und 1.000 ugm™ (AgBB
2005) nach 28 Tagen.
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2.3.2 Einzelstoffbewertung

Ublicherweise werden die gesundheitlichen Wirkungen von Einzelstoffen auf Basis toxikologi-
scher bzw. epidemiologischer Untersuchungen abgeschitzt. Hierzu werden verfligbare Informatio-
nen Uber Dosis-Wirkungs-Beziehungen herangezogen und daraus so genannte NO(A)EL (No Obser-
ved (Adverse) Effect Level) bzw. LO(A)EL (Lowest Observed (Adverse) Effect Level) bestimmt (Dekant
und Vamvakas 2005). Fiir nicht-kanzerogene Substanzen kann so liblicherweise ein Grenzwert fest-
gelegt werden, unterhalb dem keine Beschwerden auftreten. Die Ad-hoc-Arbeitsgruppe der Innen-
raumlufthygiene-Kommission (IRK) des Umweltbundesamtes sowie die Arbeitsgemeinschaft der
Obersten Landesgesundheitsbehorden erarbeiten so Richtwerte fiir Verbindungen in der Innenraum-
luft. Derzeit liegen Werte fiir elf verschiedene Substanzen vor (UBA 2003). Fiir bicyclische Terpene
gilt ein Richtwert Il (RW 1) von 2mgm™ Raumluft bzw. ein RW | von 0,2 mgm™. RW Il ist ein be-
griindeter und wirkungsbezogener Wert. Wird er erreicht oder tberschritten, besteht Handlungsbe-
darf. Bei lebenslanger Exposition einer RW I-Konzentration sind nach aktuellem Kenntnisstand kei-

ne Beeintrachtigungen zu erwarten (Sagunski und Heinzow 2003).

Fir die meisten VOCs gibt es bisher keine Richt- und Grenzwerte. Toxikologische bzw. epidemi-
logische Bewertungen sind auBerordentlich aufwdndig, zudem handelt es sich bei Innenraumluft-
verunreinigungen oft um komplexe Gemische verschiedener Verbindungen. Deren Wirkung ist
schwer abzuschitzen (vgl. Kapitel 2.3.1) und ohne bekannte und allgemein anerkannte Dosis-Wir-
kungs-Beziehungen lassen sich wiederrum keine NOEL bzw. LOEL festgelegen. Alle Empfehlungen
basieren daher hdufig auf dem Prinzip, Belastungen so niedrig wie moglich zu halten (As Low As
Reasonably Achievable — ALARA) (ECA 1998). Um die auftretenden Einzelstoffe bei einer Produkt-
bewertung dennoch zu berticksichtigen, empfiehlt der ECA Report Nr. 18 den Einsatz so genannter
LCls (Lowest Concentration of Interest). Diese Konzentrationen sind aus toxikologischer Sicht gerade
noch relevant und konnen als Hilfsgrollen begriffen werden; es sind allerdings keine Richtwerte fir
die Innenraumluft. Zur Gesamtbewertung werden Stoffe mit Individualkonzentrationen (C)) >5 pg
m™ durch den entsprechenden NIK-Wert (NIK;) dividiert, daraus ergibt sich ein so genannter R-Wert
(R). Die Summe aller R; darf den Wert 1 nicht tiberschreiten. Auch der AgBB bezieht sich auf dieses
Vorgehen und verdffentlicht jahrlich aktualisierte Versionen des Schemas und der NIK-Werte (=

niedrigste interessierende Konzentration) (AgBB 2005).

C;
R ZRl NIK; = 1 8)
R, = individueller Gefahrenindex

G
NIK;

individuelle Stoffkonzentration
individueller NIK-Wert
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2.4 Emissionen aus Holz und Holzwerkstoffen

VOC-Emissionen aus Holzprodukten treten nicht nur in der Nutzungsphase auf, sondern auch
wahrend der Be- und Verarbeitung, vor allem infolge erhchter Temperaturen bei der Holztrocknung
oder dem Heillpressvorgang. Infolgedessen ist zwischen Produkt- und Prozessemissionen zu unter-
scheiden. Letztere bestehen hdufig aus Kohlenwasserstoffen, Alkoholen und organischen Sduren.
Zusammensetzung und Hohe der Emissionen sind von verschiedenen Faktoren abhdngig, zum Bei-
spiel der Holzart oder dem Trocknungsregime (Englund und Nussbaum 2000, McDonald et al.
1999a, 1999b, 2002, 2004, Shmulsky 2000a—c, Shmulsky und Ingram 2000). VOCs werden natur-
gemald auch bei anderen thermischen Bearbeitungsschritten freigesetzt, zum Beispiel bei der Heil3-
pressung von Holzwerkstoffen. Die genauen Eigenschaften der Emissionen hdngen unter anderem
ab von der Holzart, der Mattengrélle oder den eingesetzten Bindemitteltypen (Jiang et al. 2002,
Wang et al. 1999, 2002, 2003, Wang und Gardner 1999). Die Literaturstudie (Publikation 1) von
Ohlmeyer und Makowski (2004) stellt diese Zusammenhange umfassender dar. Der folgende Litera-
turiberblick geht vor allem auf die Produktemissionen ein sowie auf mogliche Zusammenhénge mit

den Be- und Verarbeitungsbedingungen.

2.4.1 Produktemissionen

Neben den Hauptbestandteilen des Holzes Lignin, Cellulose und Hemicellulosen, die ein mitein-
ander vernetztes Polymersystem bilden, gibt es eine Vielzahl frei vorliegender Stoffe. Zu diesen so
genannten akzessorischen Bestandteilen zdhlen zum Beispiel Monoterpene (C;oH;4-Strukturen, be-
stehend aus zwei Isopren-Einheiten) des Nadelholzes, aus denen sich das fliichtige Terpentindl zu-
sammensetzt (Fengel und Wegener 1989). Es handelt sich dabei um mono-, bi-, tri- und acyclische
Verbindungen mit einer, zwei oder drei Doppelbindungen. Bezogen auf das Trockengewicht des
Holzes schwankt der Terpengehalt von Pinus sylvestris L. zwischen 0,4% und 0,5% im Splint bzw.
0,8% und 1,1% im Kern. Fichtenholz (Picea abies Karst.) dagegen enthilt lediglich 0,02% bis
0,08% (Englund und Nussbaum 2000). Mengenmafig am bedeutsamsten unter den Monoterpenen
des Holzes sind a- und B-Pinen, Limonen, 3-Caren, Myrcen sowie B-Phellandren. Ihr Anteil an den
Extrakten betrdgt nach Englund und Nussbaum (2000): 37% bis 64% o-Pinen), 27% bis 47% (3-
Caren) sowie 0% bis 16% (B-Pinen). Aufgrund ihres hohen Dampfdruckes sind die Substanzen ver-
haltnismaRig leichtflichtig und werden oft in der Raum- und Aullenluft nachgewiesen (vgl. Kapitel
2.1.2). Flichtige Verbindungen koénnen sich zudem durch hydrolytische oder oxidative Reaktionen

nicht-flichtiger Inhaltsstoffe, wie Polyosen oder Fettsduren, bilden.

Risholm-Sundman et al. (1998) haben bei einer Analyse mittels Field and Laboratory Emission

Cell (FLEC) und Headspaceanalyse (HS) die Emissionscharakteristika verschiedener Holzarten mit-
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einander verglichen. Der Baum wurde ungefahr ein halbes bis ein Jahr vor den Untersuchungen ge-
fallt und das Holz hatte einen Feuchtegehalt von etwa 5%. Kennzeichnend fiir die Nadelh6lzer wa-
ren hohe Emissionsraten, tiberwiegend aus Terpenen bestehend. Bei Fichtenholz (Picea abies) wur-
de eine TVOC-Konzentration von 1.400 uygm™h™ ermittelt, die Emissionsrate von Kiefernholz betrug
3.700 pgm'zh“. Die Emissionen der Laubholzer schwankten zwischen 30 (Fraxinus excelsior und
Fagus sylvatica) und 210 pgm™?h™ (Quercus robur). Dabei handelte es sich vor allem um Carbonyl-
verbindungen, Alkohole sowie einige Aldehyde. Durch Hydrolyse von Acetylgruppen der Hemicel-
lulosen entsteht zudem Essigsdure. Mittels Kieselgeladsorption und lonenaustauschgromatographie
(IC) wurden vor allem bei Kirsche und Eiche Emissionsraten in Hohe von 2.000 pgm™h™ (Prunus se-

rotina) und 2.800 ugm>h™ (Quercus robur) nachgewiesen (Risholm-Sundman et al. 1998).

Mehrere Jahre altes und frisch gehobeltes Kiefernholz (50% Kern- und 50% Splintholz) emittierte
nach 28 Tagen 679 ugm™ VOC. Dabei handelte es sich tiberwiegend um a-Pinen (308 pgm™), 3-

Caren (256 pgm™), Essigsdure sowie Hexanal (Jann et al. 1999).

Dix et al. (2004a, 2004b) haben die Emissionen von Splint- und Kernholzstrands von Pinus sylve-
stris L. miteinander verglichen. Kernholzstrands setzten zu jedem Zeitpunkt mehr VOC frei als
Splintholzstrands, vor allem a-Pinen und 3-Caren. Nach 48 Stunden in der Priifkammer emittiert
Kernholz 2.345 ugm™ a-Pinen und 1.418 pgm™ 3-Caren, bei Splintholzstrands dagegen betrugen
die Emissionen lediglich 596 bzw. 265 ugm™. Nach zweiwdochiger Lagerung betrug die a-Pinen-
und 3-Caren-Konzentration noch 600 bzw. 333 pgm™ (nach 48 Stunden in der Prifkammer). Hexa-
nal wurde nur bei den gelagerten Splintholzstrands nachgewiesen. Nach 14 Tagen Lagerung wur-
den 56 pgm™ Hexanal (nach 48 Stunden) freigesetzt. Diese Konzentration sank auf 22 ugm nach
14 Tagen in der Prifkammer ab (Dix et al. 2004a, b).

Larsen et al. (2000) haben die VOC-Emissionen verschiedener skandinavischer Holzarten und
Holzwerkstoffe untersucht und gemals dem ECA-Schema bewertet. Die hochsten Emissionen aller
untersuchten Proben wiesen Nadelh6lzer auf — vor allem wegen der hohen Terpen- und Aldehyd-
konzentrationen. Kiefernkernholz aus Nordfinnland wurde durch sehr hohe Terpenkonzentrationen

gekennzeichnet; Kiefernsplint aus Stidschweden dagegen setzte die meisten Aldehyde frei.

Bei einem Vergleich der VOC-Emissionen verschiedener Holzwerkstoffe und Baumaterialien wies
eine zwei Wochen alte Spanplatte die hochsten Emissionswerte in Hohe von 430 pgm™ auf. Die
Emissionen anderer Baumaterialien schwankten zwischen 80 (6lbehandelte Hartfaserhartplatte) und

160 pgm? (Melamin-UF-beschichtete Spanplatte) (Sundin et al. 1992).

Nach Risholm-Sundman (2002) emittierte Sperrholz am meisten VOCs (700 uygm™h™"), gefolgt von
einer Spanplatte (210pgm™?h™) und einer OSB (180pgm™h™). Charakteristisch hierbei ist, dass

Holzwerkstoffe deutlich mehr Aldehyde freisetzen als Vollholz. Die Autorin fiihren dies auf die Oxi-
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dation im Holz enthaltener Fettsauren wahrend der Trocknung zuriick. Eine Trocknung in Stickstoff

reduzierte die Hexanalemissionen um den Faktor vier bis acht (Risholm-Sundman 2002).

Auch Baumann et al. (1999) unterstreichen in ihrer Verdffentlichung, dass die VOC-Emissionen
von Holzwerkstoffen sowohl von der eingesetzten Holzart als auch vom Holzwerkstofftyp abhan-
gen. Wurde beispielsweise Kiefernholz als Rohstoff eingesetzt, traten die héchsten TVOC-Emissio-
nen auf. Uberdies waren die Emissionen von Spanplatten im Allgemeinen hoher als die aus MDF-
Platten. Nach Baumann et al. (1999) liegt dies in den verschiedenen Herstellungsverfahren begriin-
det. Im Refiner treten bei der MDF-Herstellung hohe Driicke (6bar bis 12bar) und Temperaturen
(160°C bis 185°C) auf. Wasserdampffliichtige Terpene mit relativ niedrigen Siedepunkten — zum
Beispiel a- und B-Pinen (155°C bzw. 165°C) — kénnen dabei entweichen. Verbindungen mit ho-
heren Siedepunkten wie Limonen und Borneol (176°C bzw. 212 °C) verbleiben im Werkstoff und
konnten in den Emissionen verschiedenen MDF-Proben nachgewiesen werden (Baumann et al.
1999). Unterschiedliche Emissionen sind aber auch auf die Extraktstoffzusammensetzung der einge-
setzten Rohstoffe zurtickzufiihren. So war 3-Caren weder in den Emissionen der Spanplatten aus Su-
dkiefer vor noch in ihren Extrakten nachweisbar (Baumann et al. 1999). Aldehyde kamen dabei in
den Emissionen aller Holzwerkstoffe vor. Unabhdngig von den eingesetzten Rohstoffen schwankte
der Aldehydanteil zwischen 16% und 90%. MengenmaRig am bedeutsamsten sind dabei Hexanal,
Pentanal, Benzaldehyd sowie Heptanal. lhre Konzentrationen tibertrafen teilweise die der Terpene,

obwohl die Aldehyde nicht in den Extraktstoffen der Holzart vorkommen (Baumann et al. 2000).

Ein dhnlicher Zusammenhang ldsst sich auch aus den von Marutzky (1998) dargestellten Resulta-
ten ableiten. Die Ergebnisse weisen auf mit der Partikelgrofie sinkende TVOC-Emissionen hin. Nach
sechs Monaten emittierte Leimholz mehr (930 pgm) als die OSB-Proben (450 und 870 ugm™). De-
ren TVOC-Konzentration Uberstieg die von Spanplatten (280 bis 460 pgm's) oder MDF (150 bis
200 pgm?). Aus Laubholz hergestelltes Leimholz wies dagegen relativ niedrige Emissionen auf
(150 ugm™) (Marutzky 1998).

In einer Ausgabe der Zeitschrift Okotest vom November 2001 wurden die Testergebnisse der
VOC-, Formaldehyd- und Isocyanat-Emissionen von sieben OSB verschiedener Anbieter veroffent-
licht. Die in einer Priifkammer gemessenen TVOC-Konzentrationen schwankten nach 28 Tagen
zwischen 136 und 551 pgm™. Bei der Prifung sind zwei Platten mit ,problematischen” Ausgasun-
gen aufgefallen: In einem Fall wurden 230 pgm™ 3-Caren freigesetzt, eine andere OSB emittierte

insgesamt 208 ugm Aromaten (Anonymous 2001).

Eine frisch hergestellte und 100% pMDI-gebundene OSB wies bei einer Untersuchung von Sal-
thammer et al. (2003) kontinuierlich abklingende Terpen- und Hexanalemissionen auf. Dabei sank

die a-Pinen Konzentration von 1.990 ugm™ (24 Stunden) auf 143 pgm™ nach elf Tagen. Nach ein-
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em Absinken von 511 pgm™ (1 h) auf 180 bis 190 pgm™ (72 Stunden) blieb die Hexanalkonzentrati-

on den gesamten Untersuchungszeitraum tiber relativ konstant (Salthammer et al. 2003).

Kuebart (2004) hat die Emissionen von neun OSB nach drei und 28 Tagen gemessen. Dabei be-
trug die mittlere Terpenkonzentration 233 pgm™ (drei Tage) bzw. 90 ugm™ (28 Tage). Gleichzeitig
wurden 283 pgm™ bzw. 162 pgm™ Aldehyde emittiert (Kuebart 2004).

Horn et al. (2006) haben die Emissionen von sieben zufillig ausgewdhlten OSB gemdls dem
AgBB-Schema gemessen und bewertet. Die Kriterien wurden zwar von allen Proben erfiillt; den-
noch ist auf die grolle Schwankungsbreite der Emissionen hinzuweisen. Nach 28 Tagen differieren

die nachgewiesenen Konzentrationen zwischen 0,17 und 0,68 mgm™ (Horn et al. 2006).

Neben dem eingesetzten Holz stellen naturgemdf® auch Beschichtungsmaterialien potenzielle
Emissionsquellen dar. Insebesondere 6lbasierte Grundierungsmittel fiihrten in einer Untersuchung
von Bartekova et al. (2006) zu erh6hten n-Decan- und n-Undecan-Emissionen. Hierbei ist allerdings
darauf hinzuweisen, dass die Holzwerkstoffe bis zu sechs Monate alt waren, bevor sie beschichtet
und emissionsgeprift wurden. In diesem Zeitraum haben sich vermutlich bereits grofSe Mengen
holzspezifischer Emissionen verfliichtigt. AufSerdem fehlen Angaben Uber die verwendete Holzart.
Da jedoch nordamerikanische Holzwerkstoffe untersucht wurden, handelte es sich dabei sehr wahr-

scheinlich um Laubholz.

Die Resultate zeigen deutlich, dass die VOC-Emissionen aus Holzprodukten von verschiedenen
Faktoren abhdngen. Ein entscheidender Einfluss auf Hohe und Zusammensetzung geht von der
Holzart bzw. dem Extraktstoffgehalt aus. So weisen insbesondere Nadelh6lzer oft recht hohe Emis-
sionen auf, die vor allem aus Terpenen bestehen. Daneben verdndert sich das Emissionsbild der
Holzwerkstoffe: die Terpenemissionen sinken, gleichzeitig steigt die Anzahl und Konzentration re-
aktiv gebildeter Verbindungen an. Aus den dargestellten Quellen geht allerdings nicht hervor, unter

welchen Bedingungen es zur Entstehung solcher Sekundaremissionen kommt.

An dieser Stelle sei auf die groRe Schwankungsbreite der oben zusammengefassten Ergebnisse
hingewiesen. Alleine die VOC-Emissionen von OSB aus Nadelholz schwanken zwischen 180 pgm™
(Risholm-Sundmann 2002), 450 und 870 pgm™ (Marutzky 1998), 136 und 551 pgm™ (Anonymous
2001) sowie 252 pgm™ (Kuebart 2004) und 170 bis 680 pgm™ (Horn et al. 2006). Fir diese
Schwankungen gibt es eine Reihe moglicher Erkldarungen, wobei die unzureichend spezifizierten
Rahmenbedingungen den groften Einfluss haben. So bleibt bei den meisten dargestellten Publika-
tionen offen, wie alt die Probe war und unter welchen Bedingungen sie gelagert wurde. AufSerdem
fehlen hdufig Angaben tber die Holzart, vor allem bei Untersuchungen von Holzwerkstoffen. Bei-
spielsweise handelte es sich bei den von Horn et al. (2006) untersuchten OSB um zufdllig aus dem

Baumarkt ausgewdhlte Holzwerkstoffe. Diese sind womdglich unterschiedlich alt. Zudem kann
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nicht ausgeschlossen werden, dass die Platten von verschiedenen Herstellern aus Europa stammen,
das heifSst aus verschiedenen Holzarten bzw. Holzern unterschiedlicher Provenienz. Eine weitere
Ursache fiir Schwankungen ist die Anwendung verschiedener Methoden zur Emissionsbestimmung.
So haben Risholm-Sundmann et al. (1998) zur Bestimmung der Essigsdureabgabe Kieselgeladsorpti-
on sowie lonenaustauschgromatographie eingesetzt. Mit Hilfe des gewdhnlich verwendeten Tenax
TA und GC-MS/FID lasst sich Essigsdure zwar qualitativ nachweisen. Zur Quantifizierung ist diese

Methode allerdings nur eingeschrankt geeignet (Risholm-Sundmann et al. 1998).

2.4.2 Produktemissionen in Abhdngigkeit von Prozessparametern

Bei der Be- und Verarbeitung von Holz kommt es im Rahmen verschiedener Prozessstufen zur
Einwirkung hoher Temperaturen — zum Beispiel bei der Trocknung von Holz oder dem Heillpressen
von Holzwerkstoffen. Je nach Héhe und Dauer der Temperatureinwirkung resultieren daraus unter-
schiedliche Wirkungen auf die Prozess- sowie Produktemissionen. So kann dadurch das Entweichen
leicht flichtiger Verbindungen begiinstig werden; andererseits ist aber auch eine partiellen Zerset-

zung von Holzbestandteilen und somit die Entstehung neuer Emissionen moglich.

Den Einfluss verschiedener Prozessparameter auf die VOC-Emissionen fertig gestellter OSB haben
Barry und Corneau (1999) dargestellt. Untersucht wurden dabei die Einfliisse der Trocknungsbedin-
gungen, der Pressbedingungen sowie des Leimgehaltes. Bei gleichem Anfangsfeuchtegehalt emit-
tieren luftgetrocknete Strands mehr VOC als solche, die bei hohen Temperaturen getrocknet wer-
den. Mit steigender Presszeit und steigendem Leimgehalt haben die Autoren sinkende TVOC-Emis-
sionen beobachtet. Dieser Zusammenhang spiegelt sich in der Beobachtung wider, dass die
Produktemissionen mit steigender Querzugfestigkeit der OSB sinken (Barry und Corneau 1999).

Welcher Zusammenhang zwischen den beiden untersuchten GréRen existiert, bleibt jedoch offen.

Nach Salthammer et al. (2003) sinken die Terpenemissionen von Kiefernstrands nach der Trock-
nung in einem Labor-Trockenschrank mit steigenden Temperaturen. Die Hexanalemissionen steigen
dabei an: Bei einer Trocknungstemperatur von 220°C fiir 2 Stunden wurde 28 pgm™ Hexanal ge-
messen. In den Emissionen industriell getrockneter Strands wurde dagegen erheblich mehr
(179 pgm?) nachgewiesen. Daraus schlussfolgern die Autoren, dass Heilpressvorgang und industri-
elle Trocknung wesentlichen Einfluss auf die Produktemissionen der OSB ausiiben, vor allem auf-
grund der hohen Temperaturen (Salthammer et al. 2003). Damit korrespondieren auch die Erkennt-
nisse von Gruber et al. (2002). Danach sinken Terpen- bzw. Gesamtemissionen im Verlauf verschie-
dene Bearbeitungsschritte und steigen durch ein anschlieBendes Abschleifen der OSB wieder an.
Die Konzentration reaktiv gebildeter Verbindungen dagegen nimmt im Verlauf der Herstellung und
nach dem Abschleifen zu (Gruber et al. 2002).

Broege (2001) und Tobisch et al. (2005) haben untersucht, inwieweit die Produktemissionen von
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OSB aus Kiefernholz durch die Trocknungs- bzw. Pressbedingungen beeinflusst werden. Demnach
reduziert die technische Trocknung die Terpenemissionen der OSB deutlich — je nach Temperatur
und Dauer der Trocknung. Die OSB aus luftgetrockneten Strands setzt — mit einer Ausnahme — die
hochsten Terpenkonzentrationen frei. Die technische Strandtrocknung fiihrt auBerdem zu héheren
Aldehydemissionen, im Vergleich zur OSB aus luftgetrockneten Material. Allerdings wurden die
17,5 mm dicken Platten von Broege (2004) mit einem Presszeitfaktor von 27,4 smm™ und bei
180 °C nicht unter praxisnahen Bedingungen gepresst. Hinzu kommt, dass die Emissionen lediglich
an einem (Broege) oder zwei Zeitpunkten (Tobisch) bestimmt wurden. Relevante Aussagen lber den

Emissionsverlauf sind so nicht moglich.

Nach Tobisch et al. (2005) fiihrt eine verldangerte Presszeit zu hoheren Terpenemissionen wah-
rend des Heillpressvorgangs. Aus unbekannten Griinden wiesen die hergestellten OSB jedoch mit
der Presszeit und Temperatur steigende Terpenemissionen auf. Grundsatzlich ist jedoch davon aus-
zugehen, dass dhnlich wie bei der Trocknung bereits freigewordene Terpene nicht mehr vom Pro-
dukt emittiert werden. Moglicherweise ist das Resultat auf die verwendeten Presszeitfaktoren von 12
bis 20 smm™ zurtickzuftihren. Derart lange Presszeiten haben eventuell zur Folge, dass Terpene aus
den Mittelschichten der OSB an die Oberflache gelangen und anschlieffend emittiert werden. Au-
Rerdem haben Tobisch et al. (2005) beim Vergleich verschiedener Trocknungstemperaturen und
Verweilzeiten nachgewiesen, dass bei Verwendung von Laborstrands die Dauer der Trocknung
(180 Sekunden und 90 Sekunden) einen grofleren Einfluss auf die Terpenemissionen hat als die

Temperatur (340 °C und 430 °C).

Die oben dargestellten Ergebnisse weisen auf einen deutlichen Einfluss der Herstellbedingungen
auf die Emissionen von Holzprodukten hin. Vor allem Terpenemissionen scheinen mit steigenden
Prozesstemperaturen zu sinken (Tobisch et al. 2005, Salthammer et al. 2003, Broege 2001, Schulz
und Lukowsky 2001). Und auch ein Zusammenhang zwischen Prozessbedingungen und reaktiv ge-
bildeten Emissionen ist vorstellbar, auf Basis der zitierten Literatur allerdings nicht erkennbar. Hier-
zu fehlen Informationen tiber den Emissionsverlauf und die genauen Bedingungen der Emissionsent-
stehung. Ein oftmals zu ungenau spezifiziertes Probenalter und nicht definierte Lagerungs- oder

Transportbedingungen stehen solchen Aussagen entgegen.

Neben den oben dargestellten Be- und Verarbeitungsschritten ist in diesem Zusammenhang au-
Rerdem die Thermobehandlung von Holzprodukten zur Verbesserung der Eigenschaften zu nennen.
Verschiedene Autoren, unter anderem Boonstra et al. (2006) und Paul et al. (2006), haben darge-
stellt, dass durch Hitzebehandlung die Dimensionsstabilitdt und Dauerhaftigkeit von Holzprodukten

verbessert werden kann. Allerdings werden aufgrund der vergleichsweise extremen Bedingungen
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durch die Prozesse auch die Emissionseigenschaften der behandelten Produkte stark verdndert’ . Im
Fall von Kiefernholz nimmt die Hohe der Emissionen mit steigender Temperatur ab. Der Terpenan-
teil sinkt dabei von 70% der Emissionen bei unbehandeltem Holz auf bis 10% bei thermobehandel-
tem Holz. Der Anteil freigesetzter Aldehyde, Alkohole und Ketone hingegen steigt jedoch an. Be-
achtlich ist dabei der Anstieg von Furfuralemissionen nach der Hitzebehandlung (Anonymous
2003).

Schulz und Lukowsky (2001) haben festgestellt, dass die Terpenkonzentration der Emissionen
nach einer Hitzebehandlung sinkt, wahrend gleichzeitig die Essigsdure- und Furfural-Emissionen an-
steigen. Wahrend unbehandeltes Kiefernholz (Pinus sylvestris L.) kein Furfural emittiert, schwanken
die Emissionen je nach Behandlungstemperatur zwischen 140 und 2.285 pgm™ (nach 72 Stunden).
Furfural gilt als krebsverddchtiger Stoff der Kategorie 3. Der AgBB hat fiir den Stoff einen NIK-Wert
von 20 pgm™ festgesetzt. GemalR der Formel 8 Ubersteigt der Gefahrenindex R den Wert 1, sodass

das das Produkt nicht fiir die Verwendung im Innenraum geeignet ist (Schulz und Lukowsky 2001)

2. Paul et al. (2006) haben Strands aus Kiefernholz (Pinus sylvestris L.) 30 Minuten lang bei 200°C bzw. 240°C erhitzt.
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3.1 Prifkammeruntersuchung

Die Bestimmung der Emissionen erfolgte in Prifkammern aus Glasexsikkatoren mit einem Vol-
umen von 23 L — gemdl FDIS/ISO 16000-9 (2006). Die grundsatzliche Eignung eines solchen Priif-
kammervolumens fiir Messungen von VOC- und SVOC-Emissionen von Bauprodukten haben Jann
et al. (1999) bestdtigt. Dass die darin bestimmten Emissionen aus Holzprodukten auf Messungen mit

einer 1 m* groBen Kammer tbertragbar sind, geht aus Publikation Ill hervor.

Fir eine ausreichend reine Priifkammeratmosphére wurde die Druckluft mit Hilfe eines Adsorpti-
onstrockners und Aktivkohlefilters (oilfreepac 2000, Donaldson AG, Haan, Deutschland) von Kon-
densaten, Partikeln sowie organischen Verbindungen befreit. Laut Angaben des Herstellers betragt
der Restgehalt an Oldampfen, Kohlenwasserstoffen sowie Geruchsstoffen nach dieser Aufbereitung

weniger als 0,003 mgm™.

Durch Manteltemperierung sowie Mischung unterschiedlich stark gesattigter Luftstrome wurde die
Prifkammerluft auf 23 £0,5°C und 50+3% r.F. eingestellt. Gemessen wurde das Klima am Luftein-
gang der Kammer. Durch jeden Exsikkator wurde ein Luftstrom von 1.200 mLmin™ (¢ 3,1 Luft-
wechsel pro Stunde) geleitet, eingestellt durch ein Schwebekorper-Stromungsmesser. Ein im Exsik-
katordeckel angebrachtes Rihrwerk durchmischte die Priifkammerluft und beschleunigte sie an der
Probenoberfliche auf 0,3 ms™. Schematisch dargestellt ist der Aufbau der Prifkammer in Abbildung
3.

1: Druckluft
1a: Adsorptionstrocknung

1b: Aktivkohlefilter
2: FluBregler gj \Ii\{iarr?:::fss::rfg
3: Rotameter 6: Exsikkator
7: Lufteingang
4 8: Ruhrer
8 9: Probe
10: Luftauslass
(\) 6 11: Probenahme
3 (X
2 5 7
4

HE 11 10 9

Abbildung 3: Schematische Darstellung des Priifkammeraufbaus
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3.1 Prifkammeruntersuchung

Die Kantenflichen der 21 x 21 cm? groen Probe wurden mit selbstklebender und nicht-emitie-
render Aluminiumfolie so abgeklebt, dass eine Oberfliche von 722 cm? frei blieb. Daraus resultierte
eine Raumbeladung von 3,1 m*m™ und eine flichenspezifische Luftungsrate von 1 m*m?h” (vgl.

Kapitel 2.2.2).

Die in Publikation Il verwendete grofse Priifkammer (Swedish National Testing and Research Ins-
titute, Boras, Schweden) bestand aus Edelstahl. Die Regelung des Luftstroms erfolgte hierbei durch
einen elektronischen Flussregler. Eine elektronisch geregelte Verdampfung destillierten Wassers
diente zum Einstellen der erforderlichen Luftfeuchte. Die Kammer hatte ein Volumen von 1 m* und
wurde mit einem Luftwechsel pro Stunde betrieben. Aus der Probenoberfliche von 1 m? resultiert
ein gvon 1 m>m?h™.

Zur Luftprobennahme kam eine Pumpe mit elektronischer Flusskontrolle zum Einsatz. Damit wur-
den Luftproben mit einem Luftstrom von 100 mImin™ Gber ein Probenahmerohrchen gesaugt, das
mit einem Adsorbens (Tenax TA (60/80 mesh)) gefiillt war. Je nach Probenalter bzw. zu erwartender
Konzentration wurden 0,5L bis 4L Luft aus der Priifkammer tiber das Adsorbens gezogen. Vor jeder
Probenahme wurden 200 ng Toluol bzw. Toluolgs in Methanol gelost als interner Standard auf das
Adsorbens gespritzt. Im Gegensatz zum Toluol wird das leichtfliichtige Methanol zurlickgehalten

und verfliichtigt sich bei der Probenahme.

AnschlieBend wurden die verwendeten Réhrchen in einem GC-MS mit Thermodesorption und
Kihlfalle analysiert, gemdfs der ISO/FDIS 16.000-6 (2005). An dieser Stelle sei darauf hingewiesen,
dass die Ergebnisse mit verschiedenen GC-MS-Systems (GC-MS1 oder GC-MS2) bestimmt wurden.
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3.2 Bestimmung der Emissionen (Publikationen I und II)

Fir die ersten beiden Versuche wurde die Probenahmeréhrchen mit einem PAL-TDS (Chromtech,
Deutschland) thermodesorbiert. Die Substanzen wurden in einer mit Adsorbens gefiillten Kihlfalle
(JAS, Moers, Deutschland) kryofokussiert und anschliefend auf die Trennsdule ibergeben. Die fol-
gende Tabelle 3 fasst die verwendeten GC-MS-Parameter zusammen. Abbildung 4 zeigt den

Temperaturverlauf des GC-Ofens.

Tabelle 3: Konfiguration GC-MS1

PAL-TDAS 2000
(Chromtech, Idstein, Deutschland)

Gaschromtograph HP 6995

Thermodesorptionseinheit

Tragergas Helium 5.0

Zebron ZB1701
Trennsdule 60 m, 0,25 mm, 0,25 pm
14% Cyanopropylphenyl-methylpolysiloxan
Kihlfalle JAS (Moers, Deutschland)
HP 5972A
Detektor 25-400 amu
2,2 scans s

Thermodesorption 290 °C, 10 min gehalten
Kihlfalle T1:-30 °C, T2: 290 °C

Split 1:30
290 °C
250
N
O (6}
° L S
£ 200 3
5 5
o 150} :
o 10 °C min™!
S
= 100
8 5°C min™
50F
45 °C
0 1 1 1
0 10 20 30 40

Zeit in Minuten

Abbildung 4: Temperaturprogramm GC1

Zur Quantifizierung wurden die ermittelten Peakflichen mit dem Responsefaktor des internen
Standards (Toluol) multipliziert. Die so bestimmten Resultate werden in Toluoldquivalenten (TA) an-

gegeben. Anhand einer solchen Halbquantifizierung wird zwar der Emissionsverlauf widergespie-
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3.3 Bestimmung der Emissionen (Publikationen Il bis VI)

gelt. Die Ergebnisse entsprechen jedoch nicht individuell quantifizierten Emissionsraten und sind
nur begrenzt mit vollstandig quantifizierten Mellwerten vergleichbar. Identifiziert wurden die Ver-

bindungen durch Vergleich der Massenspektren mit denen einer Bibliothek (NIST 2002).

3.3 Bestimmung der Emissionen (Publikationen Il bis VI)

Fir alle weiteren Untersuchungen kam ein GC-MS-System von Gerstel (GC-MS2) zum Einsatz.
Dabei wurden die Probenahmerohrchen thermodesorbiert und die dabei freiwerdenden Analyten

nach einer Kryofokussierung auf die Trennsdule Gbergeben (vgl. Tabelle 4 und Abbildung 5).

Tabelle 4: Konfiguration GC-MS2

TDS 3
(Gerstel, Miilheim a.d. Ruhr, Deutschland)

Gaschromtograph Agilent 6895

Thermodesorptionseinheit

Trigergas Helium 5.0

Zebron ZB1701
Trennsdule 30 m, 0,25 mm, 0,25 pm
14% Cyanopropylphenyl-methylpolysiloxan

Kuhlfalle KAS4, mit Tenax gefillter Glas-Liner

Agilent 5973N inert
Detektor 29-400 amu
3,8 scans s™

Thermodesorption T1: 20 °C, T2: 280 °C, 60 °C min™, 4 min halten

.. T1: -30 °C, T2: 290 °C, 720 °C min™, 3 min
Kuhlfalle
halten
Split 1:20
250 280 °C
1o
c 200F 12 °C min"!
=]
© 150
o)
o
£ 8 °C min™'
© 100
(@)
(G}
50
6 °C min™!
40 °C
0 1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Zeit in Minuten

Abbildung 5: Temperaturprogramm GC-MS2
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Die Quantifizierung erfolgte durch Mehrpunktkalibrierung entsprechender Reinsubstanzen sowie
dem relativen Responsefaktor des internen Standards (Toluolgs). Verbindungen, fir die kein entspre-
chender Standard verfligbar war, wurden auf Basis von Responsefaktoren dhnlicher Substanzen

quantifiziert (vgl. Tabelle 5).

Tabelle 5: Standards zur Quantifizierung von Nebenkomponenten

Substanzgruppe Reinsubstanz
Terpene a-Pinen
Gesdttigte Aldehyde Pentanal, Hexanal
Ungesattigte Aldehyde 1-Heptenal
Alkohole 1-Pentanol

Sonstige und unbekannte Verbindungen Toluolgs

3.4 Messunsicherheit und Fehlerquellen

Fir die Messungen von Bauproduktemissionen sind verschiedene Schritte erforderlich. Die Pro-
ben werden vorbereitet (zum Beispiel durch Zurechtschneiden auf die entsprechende Gréfe und
Versiegelung der Kanten) und in die Priifkammer eingebracht. Anschliefend sind in regelmafSigen
Zeitabstanden Luftproben zu nehmen, die wiederum per GC-MS zu analysieren sind. Bei all diesen
Vorgangen missen allerdings systematische und zuféllige Fehler beriicksichtigt werden. In Anleh-
nung an das Vorgehen von Zellweger et al. (1997) werden im Folgenden die wichtigsten Fehler-
quellen beschrieben und es wird abgeschitzt, in welchem MaRe sie die Ergebnisse beeinflussen

konnen.

Probenvorbereitung

Grundsétzlich ist mit Inhomogenitdten der zu priifenden Produkte zu rechnen, gerade bei Natur-
produkten. Das kann bedeuten, dass ein Material nicht tGber die gesamte Flache gleichmaRig hohe
oder zusammengesetzte Emissionen aufweist. Insbesondere beim Einsatz kleiner Priifkammern oder
Messzellen kann dies eine wesentliche Fehler- und Schwankungsursache sein (Wensing 1999). Ent-
gegengewirkt werden kann dem unter anderem durch den Einsatz grofSerer Prifkammern oder mit-
tels groRRerer Probendimensionen bzw. angepassten Priifbedingungen (zum Beispiel der Raumbela-
dung und Luftwechselrate). Aber auch durch eine gezielte Auswahl geeigneter Proben, lassen sich
UnregelmaBigkeiten bereits im Vorfeld der Untersuchungen vermeiden. Inwieweit die in dieser Ar-
beit verwendeten und verhdltnismalig kleinen (23 L) Priifkammern geeignet sind, um das Emissions-
verhalten von Holzwerkstoffen aus Kiefernholz zu beschreiben, wird in Kapitel 4.5 bzw. Publikation

7 dargestellt. AuBerdem ist darauf hinzuweisen, dass auch ein nicht definiertes Probenalter bzw. un-
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3.4 Messunsicherheit und Fehlerquellen

bekannte Lagerungsbedingungen einen erheblichen Einfluss auf das Emissionsverhalten ausiiben

konnen und eventuell auch als Fehlerquelle zu betrachten sind (vgl. Kapitel 4.2).

Priitkammeruntersuchung

Die sich einstellende Raumluftkonzentration hangt direkt vom Luftwechsel sowie den klimati-
schen Bedingungen innerhalb der Priifkammer ab. Mit Hilfe der Nadelventile und Rotameter (vgl.
Abbildung 3) kann der Luftdurchfluss mit einer Genauigkeit von +2% des Messbereiches eingestellt
werden. Aullerdem haben Jann et al. 1999 gezeigt, dass Temperatur und relative Luftfeuchte in der

Prifkammer Einfluss auf die Emissionen ausiben.

Probenahme

Zur Probenahme wird ein Teil der Prifkammerluft auf einem Adsorbens angereichert. Die hierfiir
genutzte Pumpe mit elektronischer Flusskontrolle arbeitet mit einer Genauigkeit von +1%. Daneben
kann es noch zu einer Reihe weiterer Unregelmaligkeiten kommen, zum Beispiel Undichtigkeiten
oder das Ansaugen von Fremdluft. All diese Fehler schlagen sich in Schwankungen des GC-MS-Si-
gnals bzw. den detektierten Flacheneinheiten nieder und sind dort zu beriicksichtigen. Eine allge-
meine Abschdtzung der Auswirkungen dieses Fehlers fdllt schwer, da dieser von verschiedenen zu-
sammenhdngenden Faktoren abhdngt, unter anderem den Adsorbens- und VOC-Eigenschaften oder
den Probenahmebedingungen (Luftvolumen und Volumenstrom). Hinzu kommen auferdem
Schwankungen in der Analytik, welche ebenfalls die Anzahl der detektierten Flacheneinheiten ver-
andern. Minimiert werden konnen diese Unregelmafigkeiten durch die Verwendung eines internen

Standards, der zum Beispiel vor jeder Probenahme auf das Adsorbens aufgebracht wird.

Analytik

Neben systematischen Fehlern, zum Beispiel bei der Kalibrierung, sind auch einige zuféllige ana-
lytische Fehlerquellen miteinzubeziehen. So konnen die detektierten Flacheneinheiten aufgrund un-
genauer Integration, niedrigen Konzentrationen oder moéglichen Undichtigkeiten des Thermodesorp-
tion-Kéltefalle-GC-MS-Systems schwanken. Dariiber hinaus kann es bei sehr niedrigen Konzentra-
tionen und Verwendung linearer Kalibriergeraden zu systematischen Fehlern bei der

Quantifizierung kommen.

Im Folgenden soll mit Hilfe des Fehlerfortpflanzung abgeschatzt werden, wie grol$ die durch-
schnittliche Unsicherheit der Resultate ist. Hierfiir wird eine sich nur langsam dndernde Konzentra-

tion angenommen, sodass flir die Emissionsrate zur Zeit t ndherungsweise gilt (vgl. Kapitel 2.2.2):
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SER(t) =

SER(t)

C)
L

n-C(t)

7 9

Emissionsrate in pgm?h”
Luftwechsel inh™
Raumluftkonzentration in pg m*
Raumbeladung in m*m™

Raumluftkonzentration und Emissionsrate lassen sich somit wie folgt berechnen:

SER(t)

VL M-z

(10)

v-F-a
(1mn

Signalflache MS in FE

Steigung der Kalibriergerade in pg FE'
Volumenstrom der Probenahme m? h™
Probenahmedauer in h

Volumenstrom durch die Priiftkammer in m?® h™
Priifkammervolumen in m?

Der Einfluss einer fehlerbehafteten MessgrofRe x auf das Endergebnis y kann abgeschitzt werden,

indem es als Funktion der fehlerbehafteten GroRe betrachtet wird. Hierzu wird der Differentialquoti-

ent gebildet und mit dem absoluten Fehler der fehlerbehafteten Grofle multipliziert:

y = y(z)

d
= Aymﬁ-Aaz (12)

Handelt es sich um voneinander unabhéngige zuféllige Fehler, werden diese direkt aufsummiert:

n 2
y=yx1,22,...,2,) = Ayz:;(;ﬁj) Az 13)
Ay = Gesamtfehler F, nach Fehlerfortpflanzung
Xi = Messgrolle
Ax; Fehler F; der Messgrofe x;
Axi/x; = relativer Fehler f; der Messgrofe x;
y = Formel zur Berechnung der GroRe y aus den MessgrofRen x;
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3.4 Messunsicherheit und Fehlerquellen

Aus den oben dargestellten Zusammenhangen fiir die Fehlerfortpflanzung resultieren die folgen-

den Zusammenhinge. Dabei bedeuten s* Standardabweichung und s die Varianz.

o2 <SEF2S2+ 6EF2$2+ (SEFZS2+ 5EF282
BET s v 5F r da “ 5V v

14
+£22+@22+6EF22 (14)
oL ) "k oM ) M 5. ) %
F-a ’ v-a 2 v-F ? v-F-a 2
e el ) .sp? L RN AR L T
" _(V'L‘M'2> () o +(V~L-M-z) > +<V2~L~M~z) v (15)

(v Fa N, (e Fea N, e Fea
V.2 M-z) °F V.L-M2.z) M VL -M-22) 7

Mit Hilfe des folgenden Beispiels sollen die Auswirkungen angenommener und zufélliger Fehler

in Hohe von 5% bis 15% auf die Messung abgeschitzt bzw. verdeutlicht werden:

Luftwechsel N=3,1h"' Sv=0,31h"
Signalflache F=1,62x10°FE Sr=3,24 x 10* FE
Steigung der Kalibrierfunktion a=3x10°pg FE'  S,=1,2 x 107 pg FE'
Prifkammerbeladung L=3,1m*m?3 S.=0,465 m*m?
Probenahmevolumenstrom M = 0,006 m* h™ Sm = 0,00006 m® h”!
Dauer der Probenahme z=0,2h S,=0,002 h
Kammervolumen V =0,023 m? Sy=0,00023 m?*
Volumenstrom v =0,0720 m* h' S, =0,0072 m* h'

Aus diesen Angaben resultiert eine Raumluftkonzentration in Hohe von 405 pgm™ und eine kal-
kulierte Standardabweichung von 93,4 ugm?, dies entspricht einer relativen Standardabweichung
bzw. eines Variationskoeffiziente von 24%. Dabei wurden lediglich die zufélligen Fehler beriick-
sichtigt. Weiter ist anzunehmen, dass das Ergebnis zusdtzlich durch systematische Fehler unrichtig
wird, zum Beispiel durch die teilweise durchgefiihrte substanzahnliche Quantifizierung (vgl. Tabelle
5). Auch kann die Quantifizierung davon abhdngen, wie die Referenzsubstanzen auf das Adsorbens
aufgebracht werden — gasférmig oder fliissig (Massold et al. 2005). Uberdies ist in diesem Zusam-
menhang ein Durchbruch von Zielsubstanzen wegen Uberschreitens des sicheren Probenahmevol-
umens bzw. aufgrund einer zu hohen Luftkonzentration als systematischer Fehler zu betrachten.
Dadurch kommt es zu einem Minderbefund, da nicht alle in der Luft enthaltenen Molekile adsor-
biert und detektiert werden. Nach Uhde (2003) fiihren bereits Terpenkonzentrationen in der Raum-

luft von 800 bis 1.000 pgm™ und ein Probenahmevolumen von 3L zu einem signifikanten Durch-
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bruch bei der Verwendung von Tenax.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass der hohe Aufwand und die teilweise lange Dauer
von Priifkammeruntersuchungen eine statistische Absicherung der Untersuchungen erschweren. Mit
Hilfe von Mehrfachbestimmungen werden zwar moglicherweise einige Unsicherheiten bei der Pro-
benahme und Analyse kompensiert. Systematische Fehler und Unterschiede zwischen verschiede-
nen Prifkammeruntersuchungen bleiben dabei allerdings unentdeckt. In diesem Zusammenhang
haben Windhovel und Oppl (2005) auf die groBen Schwankungen von Messergebnissen hingewie-
sen. In einem Ringversuch mit 20 Laboratorien wiesen sowohl die bestimmten TVOC-Werte als
auch die VOC-Einzelstoffe teils erhebliche Streuungen in Hohe von Faktor 10 bis 15 zwischen dem
kleinsten und grofSten Resultat auf. Die Standardabweichung betrug dabei bis zu 40%. Gemal’ den
Autoren ist demnach fragwiirdig, ob Anforderungen fiir Summenparameter oder Einzelstoffe kleiner
als 50 pgm™ ausreichend und reproduzierbar genau bestimmbar sind. Insbesondere vor dem Hinter-
grund einer gesundheitlichen Produktbewertung bzw. einer bauaufsichtlichen Zulassungspriifung ist

diese Methode daher kritisch zu betrachten (Windhével und Oppl 2005).
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4 ERGEBNISSE

4 ERGEBNISSE

Im Rahmen einer allgemeinen Risikominimierung ist die Qualitdt der Innenraumluft stark ins 6f-
fentliche Interesse gerlickt. Obwohl eine Vielzahl verschiedenster Einflussfaktoren bekannt sind, soll
vor allem mit Hilfe von Grenz- und Richtwerten eine Kontrolle und Reduzierung innenraumrelevan-
ter Emissionsquellen erreicht werden. Als potenzielle VOC-Quellen sind davon naturgemaf auch
Bauprodukte aus Holz betroffen. Hohe und Zusammensetzung der Emissionen hdngen dabei von
mehreren Faktoren, zum Beispiel von der Holzart oder dem Produkttyp, ab. Die bisherigen Erkennt-
nisse tiber Prozessemissionen weisen zudem auf einen Einfluss der Be- und Verarbeitungsbedingun-

gen hin.

Fir eine umfangreiche Bewertung der VOC-Emissionen aus Holz und Holzwerkstoffen sind die
bisher publizierten Ergebnisse allerdings zu liickenhaft: Meist wurden unterschiedlich alte Proben
untersucht, hierzu wurden zum Teil auch verschiedene Methoden eingesetzt. Haufig wurden die
Emissionen auch nur an einem oder zwei Zeitpunkten bestimmt, sodass nur relativ wenig tiber den
Emissionsverlauf bekannt ist. Gerade bei Verbindungen reaktiven Ursprungs ist solches Wissen not-

wendig flr ein besseres Verstandnis der Entstehungsvorgdnge.

Teil dieser Arbeit ist es, mit Hilfe systematischer und langerfristiger (> 28 Tage) Priifkammerunter-
suchungen den Emissionsverlauf darzustellen. Dabei soll vor allem auf technologische Méglichkei-
ten zur Beeinflussung der Emissionen eingegangen werden. Alle Untersuchungen wurden an frisch
produzierten OSB aus Kiefernholz (Pinus sylvestris L.) durchgefiihrt. Wie in Kapitel 2.4 dargestellt,
weist diese Holzart vergleichsweise hohe natiirliche (Terpene) und reaktiv gebildete Emissionen (Al-
dehyde) auf — die zudem haufig in der Raumluft verschiedener Innenrdaume nachgewiesen werden
(vgl. Kapitel 2.1.2). AuBerdem wird der Holzwerkstoff meist grof8flachig eingesetzt, zum Beispiel als
Bodenbelag oder als Wandfliche im Holzrahmenbau, was seine Bedeutung im Innenraum noch

weiter verstdrkt.
Die im Anschluss zusammengefassten Veroffentlichungen gehen dabei im Einzelnen auf folgende
Fragestellungen ein:
¢ Unter welchen Bedingungen entstehen reaktiv gebildete VOCs?

* Welchen Einfluss haben ausgewahlte Prozessbedingungen (Trocknung und Heilpressung)
auf die Produktemissionen?

e Kénnen die Emissionen durch Anpassung der betrachteten Parameter langfristig verandert
werden?

* Wie geeignet sind kleine Priifkammern zur Bestimmung von VOC-Emissionen inhomogener

Naturprodukte, wie zum Beispiel Holzwerkstoffen?
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4.1 Vergleich einer kleinen und grolRen Emissionspriifkammer zur Bestim-
mung der VOC-Emissionen von OSB aus Kiefernholz (Publikation VII)

Zur Bestimmung aller bisher dargestellten Emissionen kamen Priifkammern aus Glas zum Einsatz,
die mit einem Volumen von 23 L vergleichsweise klein sind. Solche Kammern sind giinstiger und
einfacher zu handhaben als groRere Systeme; allerdings sind bei ihrer Verwendung die Proben-
dimensionen begrenzt. Grundsatzlich entsprechen solche Priifkammern den normativen Anforde-
rungen, da das Kammervolumen alleine keinen Einfluss auf das Emissionsverhalten bzw. die daraus
resultierenden Raumluftkonzentrationen ausiibt. Letztere sind gemafs dem Kapitel 2.2.2 dargestell-
ten Zusammenhang der Quotient aus Emissionsrate (SER) und flachenspezifischer Luftdurchflussrate
(q) (Formel 4 und 5). SER ist als Materialeigenschaft zu betrachten und q hédngt von den Priifkam-
merbedingungen ab. Daraus folgt, dass sich bei gleichem q und gleichem SER auch gleiche Raum-
luftkonzentration einstellen sollten. Bestdtigt wurde dieser Zusammenhang unter anderem von Jann
et al. (1999) am Beispiel verschiedener beschichteter Holzwerkstoffe. Aufgrund der Beschichtung
sind sie allerdings als relativ homogenes Material anzusehen. Fiir sehr inhomogene Materialien sind

nach Wensing (1989) kleine Priifkammern unter Umstanden weniger gut geeignet.

Am Beispiel einer industriell hergestellten und 16 mm dicken OSB aus Pinus sylvestris L. soll
Uberpriift werden, ob die in einem Glasexsikkator ermittelten Emissionen mit jenen Ubereinstim-
men, die in einer 1 m* groBen Priiftkammer bestimmt wurden. Im Vordergrund steht dabei die Frage,
ob das Material einer Grobspanplatte bzw. einer OSB homogen genug verteilt ist, sodass auch auf
Basis kleiner Probenabmessungen allgemeine Aussagen liber das Emissionsverhalten groferer Ober-

flachen moglich sind.

Die Emissionsmessung begann ungefdhr 24 Stunden nach der Herstellung des Holzwerkstoffs.
Aus der Platte wurden hierflir zwei unterschiedlich grofRe Proben geschnitten und in die beiden
Priifkammern eingebracht. In Tabelle 6 werden die Konditionen beider Priiftkammern miteinander
verglichen. Hervorzuheben ist dabei, dass die flichenspezifische Luftdurchflussrate q in beiden

Kammern 1 m*h™" m? betragt.

Tabelle 6: Priifkonditionen der beiden Emissionspriifkammern

Parameter Exsikkator  Prifkammer
Volumen in m? 0,023 1,0
Probenoberfliche in m? 0,072 1,0
Beladungsgrad in m* m? 3,1 1,0
Luftdurchfluss in m* h™ 0,072 1,0
Luftwechselrate in h™ 3,1 1,0
Flachenspezifische Luftdurchflussrate in m* h m? 1,0 1,0
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Die Terpenemissionen der OSB weisen das fiir die Substanzgruppe typische Abklingverhalten auf
und sind von 6.424 bzw. 7.076 ugm™ (1 m* bzw. 23 L) nach 3 Tagen auf 400 bzw. 399 pgm™ nach
45 Tagen abgeklungen (vgl. Abbildung 6). Auch die Zusammensetzung entspricht dabei allen bishe-
rigen Beobachtungen. Die hochsten Emissionen stammen von a-Pinen, 3-Caren und B-Pinen. In
Tabelle 7 sind die Ergebnisse sowie relativen Abweichungen der beiden Priifkammeruntersuchun-
gen detailliert aufgefiihrt. Die Unterschiede zwischen den parallel bestimmten Terpenkonzentratio-
nen reichen dabei zwischen 10% am dritten und 0% am letzten Tag der Untersuchung (vgl. Tabelle
7). Groler dagegen fallen die Unterschiede in den nachgewiesenen Einzelsubstanzen aus, diese

schwanken zwischen 0% und 27%.
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Abbildung 6: In unterschiedlichen Emissionspriifkammern bestimmte Terpenemis-
sionen der OSB
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Abbildung 7: In unterschiedlichen Emissionspriifkammern bestimmte Aldehyde-
missionen der OSB
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Auch der in Abbildung 7 gezeigte Verlauf der Aldehydemissionen entsprach grundsédtzlich den Er-
wartungen: Die Verbindungen entstehen im Laufe der Priifung und beginnen daraufhin langsam ab-
zuklingen. Hexanal und Pentanal dominieren dabei die Zusammensetzung. Ebenso wie bei den Ter-
penen waren zwischen den beiden Priifkammern nur verhdltnismalig geringe Unterschiede fest-
stellbar. Am dritten Tag wurden Konzentrationen in Héhe von 212 bzw. 220 pgm™® (1 m? bzw.
23 L) bestimmt. Diese stiegen an und erreichten nach zwei Wochen Priifzeit ihr Maximum von 792
bzw. 793 pgm?. Im Zuge des sich anschliefenden Abklingens reduzierten sich die Aldehydkonzen-
trationen auf 501 bzw. 559 uygm™ (1 m® bzw. 23 L) nach 45 Tagen. Die Abweichungen in den Alde-
hyd-Summenwerten schwanken zwischen 6% und 12%, die der Einzelsubstanzen ist etwas hoher
und reicht von 0% bis 24% (vgl. Tabelle 7).

Grolkere Unterschiede zwischen den beiden Priifkammern waren lediglich nach 28 Tagen bei der
Hexansdure feststellbar. Zuriickzufiihren sind diese moglicherweise auf einen Fehler bei der Probe-
nahme oder der Thermodesorption bzw. der Kryofokussierung. Dariiber hinaus gab es nach drei Ta-
gen eine Abweichung von 67% zwischen den sonstigen Verbindungen. Es handelt sich allerdings
um einen Summenwert mit Konzentrationen in Hohe von 3 bzw. 5 pgm™. Die in dieser Arbeit ein-
gesetzten Probenahme- und Quantifizierungsmethoden sind in solchen Konzentrationsbereichen
nicht exakt genug. Die von diesen beiden Féllen abgesehenen Schwankungen sind alle auf zufillige
Fehler bei der Emissionsmessung, Probenahme oder Analytik zurlickzufiihren und entsprechen da-
bei den in Kapitel 3.4 dargestellten Unsicherheiten. Darliber hinaus ist mit weiteren systematischen
Fehlern zu rechnen. Diese kdnnen in einem solchen Versuch jedoch nicht dargestellt werden, da
die Resultate alle auf der gleichen Kalibrierung basieren — hierzu wére die Teilnahme an einem

Ringversuch erforderlich.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass die eingesetzten kleinen Priifkammern (23 L) geeignet
sind, um die Emissionen von OSB bzw. Holzwerkstoffen aus Kiefernholz zu bestimmen. Alle nattir-
lichen Inhomgenititen des Holzes wurden vermutlich durch die industrielle Streuung kompensiert
und Uberlagern nicht den Zusammenhang zwischen Raumbeladung und Luftwechselrate in der

Prifkammer.

Bei der Emissionspriifung von Holzprodukten ist es dennoch zwingend erforderlich, die Eigen-
schaften der jeweiligen Holzart zu beriicksichtigen. So sind Emissionsmessungen an Vollholz ohne
Angabe des Kern- und Splint- bzw. Astanteils oder des Probenalters sehr wahrscheinlich kaum mit-
einander vergleichbar — die Resultate hdngen zu stark von jenen Faktoren ab, als dass sie als

Einflussgroflen vernachldssigbar waren.
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Publikation Il

4.2 Untersuchungen iiber das langfristige Abklingverhalten der VOC-Emissio-
nen von OSB nach dem HeilRpressen (Publikation II)

Um den Emissionsverlauf einer gerade produzierten OSB darzustellen, wurde eine 25mm starke
Platte (100% pMDI’) unmittelbar dem industriellen Heilpressvorgang entnommen. Nach einer an-
schlieBenden Abkiihlphase wurde die Probe in Aluminiumfolie eingeschlagen und ins Labor trans-
portiert. Dort begann 24 Stunden spdter die Emissionspriifung Gber 59 Tage, wobei die Probe tber

den gesamten Zeitraum in der Priifkammer verblieb.

Die VOC-Emissionen klingen kontinuierlich ab, was auf die anfinglich hohen Terpenemissionen
zurlickzufiihren ist (vgl. Tabelle 8). Vier Stunden nach Beginn der Priifung betrdgt die Terpenkon-
zentration 11.038 pgm™ TA und sinkt auf 1.068 pgm? TA nach 28 Tagen bzw. 246 pgm? TA am
56. Tag. Parallel zu der abklingenden Terpenkonzentration steigen die Aldehydemissionen zundchst
an: Die Anfangskonzentration von 66 ugm TA (nach 4 Stunden) erreicht am 21. Tag ein Maximum
von 891 pgm™ TA. Erst von diesem Zeitpunkt an kommt es zu einem langsamen Abklingen auf
430 pgm? TA nach 59 Tagen (vgl. Abbildung 8). Infolgedessen sinkt der Terpenanteil an den Ge-

samtemissionen von circa 99% nach einem Tag auf etwa 36% am Ende der Untersuchung.

Terpene Aldehyde
11000 +900
10000 —— Terpene 4800
9000 —O— Aldehyde
< 8000 0 g
® 7000 600 %
g 6000 500 §
£ 5000 400 3
© 4000 300
3000 200
2000
1000 100

0

0
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Zeit in Tagen

Abbildung 8: Terpen- und Aldehydemissionen einer industriell gefertigten
OSB iiber einen Zeitraum von 59 Tagen

Terpene kommen in den Harzkandlen des Kiefernholzes vor und sind wegen ihres hohen Dampf-

drucks verhdltnismaRig leicht fliichtig. Es sind wichtige Verbindungen zum Schutz des Baumes ge-

3. polymeres 4,4’-Methylen di(phenylisocyanat)
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4 ERGEBNISSE

gen Insekten und Pilze, die tberdies den charakteristischen Geruch von Nadelholz beeinflussen. Je
nach Zeitpunkt der Probenahme bestehen die Emissionen aus 88% bis 92% a-Pinen und 3-Caren —
eine fur die Holzart Pinus sylvestris L. typische Zusammensetzung (Sundin et al. 1992, Risholm-
Sundmann et al. 1998, Baumann et al. 1999, Salthammer et al. 2003). Neben Monoterpenen wur-
den p-, m- und o-Cymol von der OSB freigesetzt. Wegen sehr dhnlicher Massenspektren konnten
die Isomere nicht identifiziert werden sondern wurden lediglich durch unterschiedliche Retentions-
zeiten voneinander unterschieden. In Tabelle 8 wird aus diesem Grund der Summenwert angege-
ben. Ihre Konzentration steigt im Verlauf der Emissionspriifung — im Gegenteil zu allen anderen Ter-
penen. Nach McGraw et al. (1999) konnen Cymole auch durch Temperatureinwirkung aus Cam-
phen, Limonen und 3-Caren gebildet werden. Womdoglich schreitet die Reaktion auch noch nach

der Temperatureinwirkung fort und erklart so den leichten Konzentrationsanstieg.

8000

—— alpha-Pinen
—O— 3-Caren

6000 —— beta-Pinen

—>— sonstige Terpene

0 7 14 21 28 35 42 49 56 63
Zeit in Tagen

Abbildung 9: Zusammensetzung der Terpenemissionen einer industriell
gefertigten OSB iiber 59 Tage

Aldehyde sind keine primdren Extraktstoffe des Kiefernholzes, sondern entstehen erst im An-
schluss an die OSB-Herstellung. Wegen ihrer niedrigen Geruchsschwellen fiihren sie zu einem ver-
dnderten Geruch der OSB im Vergleich zu reinem Kiefernholz. Die Schwellenwerte reichen dabei

von 1 ugm? (1-Decenal) bis zu 59 pgm™ (Hexanal) (Jensen und Wolkoff 1996, Larsen et al. 2000).

Die Aldehydemissionen der OSB bestehen iiberwiegend aus Hexanal (81% bis 86%); bei den
restlichen Verbindungen handelt es sich um gesdttigte und ungesattigte Verbindungen, wie zum
Beispiel Pentanal, Octanal oder 2-Octenal, die in deutlich geringeren Konzentrationen vorkommen.
Der zundchst verhdltnismdRig schnell ansteigende und anschliefend langsam abklingende Emis-
sionsverlauf ist dabei kennzeichnend fiir alle Aldehyde. Dennoch steigen und sinken die Konzentra-

tionen der Verbindungen unterschiedlich schnell (vgl. Abbildung 10).
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Publikation Il

In den wenigsten friiheren Verdffentlichungen wurden ansteigende Aldehydemissionen von Holz-
werkstoffen beschrieben. So haben Baumann et al. (2000) die Priifkammerluftkonzentration ledig-

lich zu einem Zeitpunkt bestimmt, eine Aussage Uber den Verlauf der Emissionen ist somit

unmaoglich.
800 25
—— Hexanal —O— 2-Octenal
—O— Pentanal 20 —{— Benzaldehyd
600 —— sonstige Aldehyde —O— Octanal
='<£ =.<£ -¥- 2-Heptenal
@ @ 15F -4-- 2-Heptanon
£ £ ~#4- Nonanal
Q 400 24
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0 m 0 . . . . . . . R
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Abbildung 10: Zusammensetzung der Aldehydemissionen einer industriell gefertigen OSB iiber 59 Tage

Leicht sinkende bzw. konstante Konzentrationen haben Salthammer et al. (2003) beobachtet. Die
Autoren sprechen zwar von einem gerade produzierten Holzwerkstoff — Angaben Gber dessen ge-
naues Alter und die Lagerungsbedingungen fehlen jeedoch. Postuliert wurde ein solcher Emissions-
verlauf allerdings bereits von Back et al. (2000) auf Basis der unterschiedlichen Autoxidationsraten

von ungesdttigten Fettsdauren (vgl. Abbildung 11).

Emissionsrate

verschiedene héhere
Aldehyde

Monoterpene /

Zeit

Abbildung 11: Zu erwartender Verlauf der Aldehydemissionen von
Holzwerkstoffen nach Back et. al (2000)

Bezogen auf ihr Trockengewicht enthalten Kiefern- und Fichtenholz 3% bis 5% Triglyceride
(iberwiegend im Splintholz) und freie Fettsduren (vor allem im Kernholz) (Ekman und Holmborn
2000). Nach Holmborn und Eckman (1978) sind 95% davon ungesittigt und bestehen zu 35,5%

aus der einfach ungesittigten Olsdure und zu 40,5% aus der zweifach ungesittigten Linolsdure. Ins-
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besondere die ungesdttigten Fettsduren sind relativ instabil und werden leicht zu fliichtigen Verbin-
dungen abgebaut (Piispanen und Saranpda 2002, Svedberg et al. 2004). Dies kann entweder autoxi-
dativ oder enzymkatalysiert geschehen (Chan 1987, Noordermeer et al. 2001). Aufgrund der ver-
haltnismdBig hohen Temperaturen bei der Holzwerkstoffherstellung ist letzteres allerdings

auszuschlieflen: Alle Enzyme werden dadurch vermutlich denaturiert.

Nach Chan (1987) werden ,spontane” Reaktionen zwischen Luftsauerstoff und organischen Ver-
bindungen, die ohne dullere oder enzymatische Einwirkung stattfinden, als Autoxidation bezeich-
net. Gerade ungesattigte Verbindungen (zum Beispiel Lipide) werden autoxidiert und dabei radika-
lisch degradiert (vgl. Abbildung 12). So ist zum Beispiel das Verderben von Nahrungsmitteln, etwa

das Ranzigwerden von Butter, auf Autoxidationen zuriickzufiihren.

Bei der Autoxidation kommt es grundsadtzlich zu einer

Primdrreaktion zwischen dem Sauerstoff und den ungesat-

R-CH-CH-CH,—CH-CH-R' tigtem Lipiden. Dadurch entsteht ein Hydroperoxid bzw.
(ungesdttigtes Lipid) ein Hydroperoxid-Radikal, das wiederum weitere Fettsdu-

1 ren spaltet. Diese Kettenreaktion kann durch Metallionen
oder Lichtenergie verstarkt und durch Antioxidantien in-

R—CH-CH-CH-CH-CH(OOH)-R!

hibiert werden. Da die Hydroperoxidradikale immer weite-

(Hydroperoxid)
1 re Fettsduren spalten, steigt die anfanglich recht niedrige
Autoxidationsrate im Laufe der Zeit immer weiter — ein fir
weitere Radikal-Ketten-Reaktionen typisches Verhalten. Den allge-
Reaktionsprodukte

meinen Ablauf einer Autoxidation beschreibt Chan (1987)
wie folgt bzw. wie in Abbildung 13 dargestellt.

Abbildung 12: Schema der autoxidativen
Spaltung ungesittigter Fettsauren

Beginn: X+ RH—R:+ XH (Ri) (1)
k
Fortpflanzung: X- + O, —rF . RO, ()

k
RO, + RH——ROOH + R+ (3)

Abschluss: RO, + RO, —> K, (4)
RO, +R: K" stabile

t  Produkte ()
R + R ——> k", (6)

Abbildung 13: Reaktionsschema der Autoxidation: Beginn,
Fortpflanzung und Abschluss
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Zu Beginn reicht bereits die Wirkung eines oder mehrerer Radikale aus, um den Wasserstoff ab-
zuspalten. Es kann sich hierbei um ein lon der Ubergangsmetalle* handeln; Hydroperoxide kénnen

aber auch durch Photolyse oder hohe Energieeinstrahlung zu Radikalen (RO-) gespalten werden.

Die beiden sich anschliefenden Fortpflanzungs-Reaktionen sind die Basis der nun ablaufenden
Kettenreaktion. Es ist anzunehmen, dass die Reaktion (2), die so genannte Oxygenierung, schnell

verlduft und fast keine Aktivierungsenergie hierfiir mehr erforderlich ist.

Die Bindungs-Dissoziationsenergie D(R-H) korreliert mit der Aktivierungsenergie fiir Reaktion (3)
(Bolland 1949, 1950, zitiert in Chan 1987), wodurch sich die héhere Oxidationsgeschwindigkeit
mehrfach ungesattigter Fettsduren im Vergleich zu einfach ungesattigten erkldrt. Da die Dissoziati-
onsenergie von R=Alkyl-Bindungen um etwa 20 kcal hoher liegt als bei entsprechenden Alkeny-
gruppen, erfordert eine Oxidation gesdttigter Fettsduren extremere Bedingungen als die von ungest-
tigten. Sowohl freie organische Radikale als auch Metallionen konnen die Kettenreaktion zum Ab-
schluss bringen. Nach Kamiya et al. (1963) erreicht die Oxidationsrate eine Grenze, nach deren
Uberschreitung ein Ansteigen des Katalysators nicht mehr zu einem Anstieg der Reaktionsrate fiihrt.
Tobolsky (1948) fihrt dies darauf zurlick, dass wegen eines beschleunigten Abbaus von Hydroper-

oxid durch den Katalysator, Abbau und Neubildung der Reaktion in ein Gleichgewicht kommen.

Bei diesem Vorgang werden verschiedenste mehr oder weniger fliichtiger Verbindungen gebildet,
vor allem Aldehyde. Katalysiert wird dieser Vorgang durch die im Kiefernholz enthaltenen Uber-
gangsmetalle — wie Eisen (Fe), Mangan (Mn) oder Kupfer (Cu). Je nach Metall enthdlt Pinus sylvestris
L. 0,1 bis 100 mgkg™ (Ivaska und Harju 1998). In Abhingigkeit von der Fettsdure entstehen bei der
Autoxidation unterschiedliche Substanzen in verschiedenen Konzentrationen. Die Spaltung der Li-
nolsdure fiihrt unter anderem zur Bildung von Hexanal, Pentanal oder 2-Octenal. Octanal und No-
nanal dagegen sind typische Spaltprodukte der Olsdure. Da die Autoxidationsgeschwindigkeit vor
allem von der Anzahl ungesattigter Bindungen der Fettsdure abhdngt, bilden sich die Verbindungen
unterschiedlich schnell. Mehrfach ungesittigte Fettsduren reagieren schneller als einfach ungesattig-
te oder gesittigte Fettsduren (Grosch 1987). Als Spaltprodukte der Linolsdure sind Hexanal und Pen-
tanal schon von Beginn an in den Emissionen nachweisbar und erreichen auch ihre maximale Kon-
zentration am friihsten. Octanal und Nonanal — Reaktionsprodukte der Linolsdure — treten erst spa-
ter auf und weisen einen abweichenden Emissionsverlauf auf (vgl. Abbildung 12). Im Verlauf der
Autoxidation werden nicht nur Fettsduren gespalten, auch die Aldehyde kénnen zu organischen
Sduren oxidiert werden. Bei den hohen Hexanalemissionen der OSB wdre demnach das Auftreten

von Hexansdure zu erwarten. Allerdings waren unter den Untersuchungs- und Analysebedingungen

4. Elemente (ausschliefSlich Metalle), deren Atome eine nur teilweise gefiillte d-Schale haben oder die ein oder mehrere Kationen
mit unvollstindig gefiillter d-Schale bilden kénnen und daher eine Neigung zum Wertigkeitswechsel aufweisen. Insbesondere bei
Redoxvorgédngen kann dies von grofBer Bedeutung sein (Roempp 2006).
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4 ERGEBNISSE

dieses Versuches keine organische Sduren nachweisbar.

Gestartet wird die Kettenreaktion unter anderem durch Einwirkung hoher Energie, zum Beispiel
Strahlung (Chan 1987). Aber auch die Temperaturen bei der Holztrocknung oder Heif3pressung rei-
chen hierfiir moglicherweise aus. Daraus ist zu schliefen, dass neben der Holzart eventuell auch
die Prozessbedingungen Einfluss auf die Bildung der Aldehydemissionen ausiiben. Gestiitzt wird
diese These durch die Erkenntnisse tber die Abhdngigkeit der Prozessemissionen von den Pro-
zessbedingungen (vgl. Kapitel 2.4.2). Dabei erscheint es zundchst am einfachsten, den harz- und
fettreichen Rohstoff Kiefernholz durch eine extraktstoffirmere Holzart zu substituieren, um so Holz-
werkstoffe mit niedrigeren Emissionen herzustellen. Dies ist jedoch aus logistischen Griinden und
angesichts der nur regionalen Verfiigharkeit verschiedener Holzarten ohne weiteres moglich. Zu-
dem fehlen derzeit Erkenntnisse (iber das Emissionsverhalten anderer Holzarten. In weiteren Unter-
suchungen ist deshalb zu kldren, ob und inwieweit die Produktemissionen durch Anpassungen des
Herstellungsvorgangs verdndert werden konnen. Auerdem ist die Frage zu beantworten, welchen
Einfluss Lagerungsbedingungen und -dauer auf die VOC-Emissionen ausiiben. Aus den Abbildungen
8 und 10 geht deutlich hervor, dass die Konzentrationsdnderung in den ersten drei bis vier Wochen
nach der Herstellung am grofsten ist. Bei der Bewertung ist iberdies zu beachten, dass industriell

gefertigte Holzwerkstoffe tiber diesen Zeitraum tblicherweise stapelgelagert werden.

Es konnte nachgewiesen werden, dass gemdls der Hypothese von Back et al. (2000), Aldehyde
erst im Anschluss an die Holzwerkstoffherstellung entstehen. Daraus folgt, dass verschiedene Emis-
sionsmessungen nur dann reproduzierbar und vergleichbar sind, wenn Proben ungefdhr gleichen
Alters untersucht werden. Bei der Beurteilung des Verlaufs der Aldehydemissonen ist aullerdem dar-
auf hinzuweisen, dass ein oder zwei Messpunkte nicht ausreichen, um sichere Aussagen tber den

Emissionsverlauf zu treffen.
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industriell gefertigten OSB
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4 ERGEBNISSE

4.3 Einfliisse auf die VOC-Emissionen von Holzwerkstoffen (Publikation I1I)

Ublicherweise werden Holzwerkstoffe nach ihrer Herstellung im Stapel gelagert. Eine solche
Heilstapelung hat nach Ohlmeyer und Kruse (2001) die Formaldehydemissionen verschiedener
Holzwerkstoffe signifikant reduziert. Im Folgenden soll untersucht werden, ob es einen vergleichba-
ren Einfluss auf die VOC-Emissionen von OSB gibt. Aus industriell produzierten Platten wurde hier-
zu ein Holzwerkstoffstapel gebildet. Dabei handelte es sich um Proben aus der gleichen Produkti-
onscharge wie in Publikation Il (vgl. Kapitel 4.1). Die Platten waren 25 mm stark, aus Kiefernholz
(Pinus sylvestris L.) und zu 100% isocyanatgebunden. Nach dem Heifspressen und der anschliefsen-
den Abkihlphase im Sternwender wurden die 2,5x3 m? groen Platten etwa 1,6 m hoch gestapelt;
die Oberflichentemperatur betrug dabei etwa 50°C. Jeweils nach drei Tagen und nach sechs Mona-
ten wurden aus der Stapelmitte Proben entnommen und im Labor auf ihre Emissionen untersucht.

Die nach drei Tagen entnommene OSB hatte eine Oberflachentemperatur von circa 35°C.

Wie zu erwarten, waren die VOC-Emissionen der gestapelten Proben dhnlich zusammengesetzt
wie die der ungestapelten OSB, sie bestanden fast ausschliefSlich aus Terpenen und Aldehyden (vgl.
Tabelle 9). Abbildung 14 zeigt die abklingenden Terpenemissionen der unterschiedlich lange gesta-
pelten Platten. Darin sind deutliche Unterschiede in Hohe und dem Verlauf der Emissionen zu er-
kennen. Die fiir drei Tage gestapelte Probe wies die hochsten Terpenemissionen auf, die vier Stun-
den nach Priifbeginn 18.482 pg m™ TA betrugen und auf 504 ug m® TA am 28. Tag abgeklungen
sind. Damit unterschritten sie die anfdanglich niedrigeren Terpenemissionen der ungestapelten Platte
(11.038 bzw. 1.068 pg m™® TA). Die wenigsten Terpene setzte die fiir ein halbes Jahr eingestapelte
OSB frei: 804 ug m® TA (nach 72 Stunden) bzw.199 pg m™ TA (nach 28 Tagen).

18000 .
—~— nicht gestapelt

16000 —O— 3 Tage im Stapel
—O— 6 Monate im Stapel
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Abbildung 14: Zeitlicher Verlauf der Terpenemissionen unterschiedlich
lange gestapelter OSB
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Auffallig waren auch die relativ hohen Terpenoidemissionen der gestapelten Holzwerkstoffe.
Wihrend die ungestapelte Platte nur vernachlassigbare Terpenoidmengen freisetzte (7 bis 9 pg m™
TA), schwankten die Emissionen der gestapelten Proben zwischen 23 und 68 pg m™ TA (drei Tage
gestapelt) bzw. 14 und 148 ug m™ TA (sechs Monate gestapelt). Als Terpenoide werden alle Oxida-

tionsprodukte der Terpene verstanden — unter anderem Terpenalkohole, -aldehyde oder -ketone.

Die Lagerung in einem Plattenstapel hat ebenfalls Einfluss auf die Aldehydemissionen. Dabei sind
nicht nur unterschiedlich hohe Konzentrationen zu beobachten, sondern auch ein veranderter Emis-
sionsverlauf (vgl. Abbildung 15). Am auffdlligsten dabei sind die kontinuierlich abklingenden Emis-
sionen der sechs Monate lang gestapelten OSB, die kontinuierlich von 1.383 pg m® TA (72 Stun-
den) auf 555 pg m® TA (28 Tage) sinken. Aufgrund ihres Verlaufes tibersteigen die Emissionen der
sechs Monate lang gestapelten Probe anfanglich die der nicht bzw. kurz gestapelten Platte. Erst im
weiteren Verlauf der Priifung unterschreiten sie das Niveau dieser Proben. Auffillig bei den Aldehy-
demissionen der kurz gestapelten Platte ist die frithe Aldehydkonzentration von 767 pg m* TA nach
4 Stunden. Dieser Wert sinkt anfinglich (582 pg m® TA), steigt dann an und nihert sich im Verlauf
der Priifung dem Konzentrationsniveau der ungestapelten OSB. Es sei an dieser Stelle darauf hinge-
wiesen, dass neben Terpenen und Aldehyden von der lange gestapelten Platte auch Alkohole und
Hexansdure freigesetzt werden. Nach 72 Stunden werden 99 pg m® TA Hexansdure und 275 pg m?
TA 1-Pentanol nachgewiesen. Am Ende der Untersuchung sind diese Konzentrationen auf 12 (Hex-
ansiure) und 40 pug m® TA (1-Pentanol) gefallen. Neben einigen anderen Substanzen werden diese

in Tabelle 9 als ,Andere Verbindungen” zusammengefasst.
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Abbildung 15: Zeitlicher Verlauf der Aldehydemissionen unterschiedlich
lange gestapelter OSB
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Die zu beobachtenden Phdnomene sind vermutlich auf eine Vielzahl unterschiedlicher miteinan-
der zusammenhangender Faktoren zurlickzufiihren. Die bedeutsamste Rolle spielt dabei moglicher-
weise die erhOhte Temperatur bzw. das verzogerte Abkiihlen im Stapel. Bis es darin zu einem
Temperaturausgleich mit der Umgebung kommt, kénnen — je nach Anfangstemperatur — mehrere
Wochen verstreichen (Ohlmeyer 2002). Erhohte Temperaturen férdern aber auch die Verflichtigung
von VOCs, sodass von einer warmen Holzwerkstoffoberfliche mehr Terpene emittieren als von ei-
ner kithleren. Vor allem die sehr hohen Terpenemissionen der kurzgestapelten Probe sind deshalb
auf eine verlangerte Temperaturexposition im Stapel zurlickzufiihren. Im gestapelten Zustand kon-
nen die Substanzen nur schwer von der Oberflache entweichen und reichern sich dort an. Neben
den Terpenen in den Deckschichten kommen dabei wahrscheinlich auch Verbindungen hinzu, die
aus der Mittelschicht an die Oberflachen diffundieren. Nach Entfernen der Probe aus dem Stapel
konnen die angereicherten VOCs entweichen. Die daraus resultierenden erhchten Anfangsemissio-
nen haben schliefSlich geringere Emissionen am Ende der Untersuchung zur Folge — vor allem im
Vergleich zur ungestapelten Probe. Dass die niedrigsten Terpenemissionen von dem am ldngsten
gestapelten Holzwerkstoff ausgehen, ist eventuell auf das tatsdchliche Probenalter zurtickzufihren.
Dies weist darauf hin, dass es auch im gestapelten Zustand der OSB zu einer Verfllichtigung von
VOCs kommt. Eine im Vergleich dazu unter idealen Bedingungen gelagerte Probe — das heisst
vereinzelt und bei konstanten Luftwechsel — wiirde nach einem halben Jahr allerdings niedrigere

Emissionen aufweisen.

Da Aldehyde erst im Anschluss an die Fertigung entstehen (vgl. Kapitel 4.1), wirkt sich die Stapel-
lagerung naturgemall auch auf diese Verbindungen aus. Eine kurze Lagerung bei erhhen Tempera-
turen beschleunigt die Aldehydbildung, so dass zu Beginn der Prifkammeruntersuchung weniger
neue Aldehyde gebildet werden. Am Ende der Untersuchung unterscheiden sich die Emissionen
beider Holzwerkstoffe allerdings kaum mehr. Der begrenzte Betrachtungszeitraum ldsst jedoch kei-
ne Aussagen zu (iber eventuelle Unterschiede im weiteren Verlauf bzw. (iber das Abklingverhalten
beider Proben. Am deutlichsten verdandert verlaufen die Aldehydemissionen des lange gestapelten
Holzwerkstoffs. Wahrend der sechsmonatigen Lagerung fand anscheinend eine vollstindige Alde-
hydbildung statt. Da, wie bereits dargestellt, im gestapelten Zustand von einer behinderten Ver-
flichtigung auszugehen ist, werden auch die gebildeten Aldehyde nur relativ langsam freigesetzt
und konnen sich an den Deckschichten im Stapel anreichern. Erst nach Entnahme der Probe aus

dem Stapel konnen alle gebildeten Verbindungen unbehindert und kontinuierlich entweichen.
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Die Ergebnisse unterstreichen den Einfluss der Lagerungsbedingungen auf die VOC-Emissionen
von Holzwerkstoffen. Entscheidend ist dabei vor allem die Lagerungsdauer: Auf einen langeren Zeit-
raum bezogen werden Terpenemissionen vor allem durch eine kurzzeitige Lagerung reduziert. Of-
fensichtlich ist zudem die beschleunigte Aldehyd-Bildungsrate der im Stapel gelagerten Proben. In-
wieweit die absolute Menge gebildeter Aldehyde durch die Lagerung beeinflusst wird, kann auf Ba-
sis der vorliegenden Resultate nicht abgeschdtzt werden. Eine deutliche Reduzierung der
Aldehydemissionen, wie sie Ohlmeyer und Kruse (2001) fiir Formaldehyd nachweisen konnten, ist
allerdings nicht erkennbar. Dies ist tiberwiegend darauf zuriickzufiihren, dass der Formaldehyd vor

allem aus den verwendeten Klebstoffen stammt und nicht aus Extraktstoffen gebildet wird.

Diese Zusammenhange sind zudem eine plausible Erklarung dafiir, dass sowohl abklingende
(Kuebart 2004, Salthammer et al. 2003) als auch ansteigende Aldehydemissionen von OSB aus Kie-
fernholz (Tobisch et al. 2005) beobachtet wurden.

— 45—



4 ERGEBNISSE

terschiedlich lange gestapelter OSB

: VOC-Emissionen un

Tabelle 9

JeQSISaMUDRU JUDIU "U°U

618 0S¢l Lqcl 660°¢ 29871 VAL WA §65°C c69°01 |elo|
<9 uu 66 ‘uru 6v¢ ‘uru 80t uu ualunpuiqisp aiepuy
1) 9¥8 €8 9¥8 060°L 1 4VA €8¢°1 8S awwng
a4 uu v ‘uru c¢ ‘uu 8¢ ‘uu SpAYLp|Y depuy
Z1 4! 6C Ll 0€ 8 LS 8 uoueydoH-¢
6 cl €l [44 6l 0¢€ 8¢ 14 |eus100-¢
v L 9 €l L 81 8 uu [euaydap-z
4! 8 [44 8 g1 8 14 oL |BUBUON
[44 cl [44 Ll 9¢ 8 [43 L |eUBIDO
6 €l Ll 91 14 €l 6l €l pAysp|ezuag
€8¢ 659 209 159 16/ 0€s €86 LEY |euexaH
YA L1 601 4! Il 66 €61 89 |euejuad
au01ay » apAyaply
661 709 60¢ €9¢C°¢C 81q £v8°9 708 oLL ol awwng
€C uu 9¢ vl 0S Ly 89 99 apiousdia ]
uu 8 L 9 € ST 6 T4 suadia] alopuy
€T 89 T 671 79 ¥z 6 444 (-0 pun -w ‘~d) sjowA)
€ cl ¥ 8¢ q 4 VA 9 usuowri
(54 8/ S 1G¢ 6S 198 9 LSCL usale)-¢
6 (014 91 91 9¢ 9¢ L€ 68Y usuid-¢
4 uu 8 9¢ 91 e 14 92 uaydure)
06 86¢C 841 L1971 L6C 81C°S L0S 9487/ uauld-0
auadia|
JJeUOW 9 ade] ¢ 9JeUOW 9 ade] ¢ 9JeUOW 9 ade] ¢ 9JeUOW 9 ade]| ¢
[odeis wi yo7
ua8e| g uade] | ‘mzq ¢| uade] / ‘mzq g uade| ¢
yoeu 1 oW 8 ur 5 uonenuSZUONYN BRI Sunpuiquap

-46 -



Publikation V

4.4 Einfluss von Trocknungstemperatur und Presszeitfaktor auf die VOC-Emis-
sionen von OSB aus Kiefernholz (Publikation V)

Bei der industriellen Herstellung von Holzwerkstoffen wird das Holz sowohl bei der Trocknung
als auch beim anschliefenden Pressvorgang Temperaturen zwischen 200°C und 250°C ausgesetzt.
Dass solche Temperaturen Einfluss auf die im Prozess freiwerdenden VOCs ausiiben, wurde bereits
in friiheren Untersuchungen festgestellt (vgl. Kapitel 2.4). In welchem Umfang davon Verlauf und
Hohe der Produktemissionen betroffen sind, ist bisher allerdings weitestgehend ungeklart — ins-
besondere bei Verbindungen reaktiven Ursprungs. Dabei ist durchaus vorstellbar, dass bei niedri-
geren Temperaturen weniger Fettsduren gespalten wiirden und daraus niedrigere Aldehydemissio-
nen resultieren. Die folgenden Versuche sollen daher kldren, welchen Einfluss Prozessparameter auf

die Produktemissionen ausiiben.

Kiefernholz (Pinus sylvestris L.) wurde industriell zu Deckschichtstrands zerspant und etwa 24
Stunden spater in einer Laboranlage zu Holzwerkstoffen verarbeitet. Zundchst wurde das Material in
einem direkt beheizten Trommeltrockner bei 120°C bzw. 170°C auf eine Holzfeuchte von 2,5% bis
3% getrocknet. Die zu 4% mit pMDI beleimten Strands wurden daraufhin zufdllig gestreut und auf
einer Ein-Etagen-Laborpresse bei einer Heizplattentemperatur von 200°C zu 50 x 50 cm? grolsen
Platten verpresst. Hierfiir wurden Presszeitfaktoren von 8 und 12 smm™ verwendet. Bei 16 mm
dicken OSB entspricht dies einer gesamten Presszeit von 128 und 192 Sekunden. Nach der Herstel-
lung wurden die Proben in Aluminiumfolie eingeschlagen und in das Labor transportiert, wo sie in
ihr endgtiltiges Format (722 ¢cm?) geschnitten wurden, bevor die Emissionspriifungen begannen. Ver-
glichen wurden die Ergebnisse mit den Emissionen einer aus industriell getrockneten Strands produ-
zierten OSB. Diese ebenfalls 16 mm starke Probe wurde bei 220°C und mit 8 s mm™ gepresst und
wies einen Leimanteil von 4% pMDI auf. Je nach Produktionsbedingungen werden die Proben wie
folgt bezeichnet: 120/8, 120/12, 170/8, 170/12 sowie industriell. Tabelle 10 vergleicht die Eigen-

schaften miteinander.

Tabelle 10: Eigenschaften und Produktionsbedingungen der hergestellten OSB

Produktionsbedingungen Probenbezeichnung

120/8 120/12 170/8 170/12  Industriell
Trocknungstemperatur in°C 120 120 170 170 >220
Presstemperatur in °C 200 200 200 200 220
Presszeitfaktor in s mm™ 8 12 8 12 8
Dichte in kg m™ 628 622 627 627 638
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4 ERGEBNISSE

Die VOC-Emissionen aller Proben klingen im Verlauf der Untersuchung ab. In Tabelle 11 und 12
sind die Ergebnisse der Emissionsmessung zusammengefasst. Wie fiir OSB aus Kiefernholz zu erwar-
ten, bestehen die Emissionen vor allem aus Terpenen und Aldehyden. Drei Tage nach Beladung der
Prifkammer schwankten die VOC-Konzentrationen zwischen 7.420 und 11.172 pgm'3 (120/12 und
120/8). Nach 94 Tagen wurden noch 364 bis 465 pgm™ VOCs nachgewiesen, etwa 4-5% der An-
fangskonzentration. Alle untersuchten Proben weisen das fir OSB typische Emissionsbild auf: An-
fanglich hohe, kontinuierlich abklingende Terpenemissionen, und Aldehyde, die erst wahrend der

Priifkammeruntersuchung gebildet werden (vgl. Kapitel 4.1 und 4.2).

Dass die Terpenemissionen von Holzprodukten durch héhere Temperaturen bei ihrer Be- und
Verarbeitung sinken, war bereits auf Basis der Veroffentlichungen von Broege (2001) oder Saltham-
mer et al. (2003) anzunehmen. Bei den OSB aus unterschiedlich getrockneten Strands ist ein solcher
Effekt jedoch nicht direkt erkennbar: Am wenigsten Terpene emittiert die 120/12-Probe, das heifst
die deren Strands bei niedriger Temperatur getrocknet wurden (vgl. Abbildung 16). Eine Erkldrung
hierfiir liegt vermutlich in der Dynamik der Terpenfreisetzung wahrend des Trocknungsvorgangs.
Nach Banerjee (2001) werden die grofiten Terpenanteile zu Beginn frei, vor allem mit Wasser in
den dulleren Schichten des Holzes. Erst dann werden Verbindungen aus inneren Bereichen zusam-
men mit dem Wasser an die Oberfldchen transportiert. Hierzu ist aber eine ausreichend lange
Trocknung notwendig. Der Unterschied in der Summe freigewordener bzw. im Holz verbleibender
Terpene war zwischen Temperaturen von 105°C und 200°C und nach 120 Minuten Trocknung am

groften (Banerjee 2001).
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Abbildung 16: Terpenemissionen der OSB in Abhangigkeit von
Trocknungstemperatur und Presszeit
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Der in dieser Arbeit verwendete Temperaturunterschied von 50°C hat méglicherweise nicht fur
eine deutlichere Reduzierung der Terpenemissionen ausgereicht. Auch waren die verwendeten
Trocknungszeiten von 5 bis 10 Minuten eventuell zu kurz, um grofere Terpenmengen freizusetzen.
Gestlitzt wird diese Vermutung durch die recht niedrigen Terpenemissionen der OSB aus industriell
getrockneten Strands. Bei einer industriellen Strandtrocknung kommen hdufig Temperaturen Gber
200°C zum Einsatz (vgl. Abbildung 17 und Tabelle 11).

In diesem Zusammenhang ist zudem davon auszugehen, dass der Einfluss der Trocknungstempe-
ratur durch die Wirkung unterschiedlicher Presszeiten tiberlagert wurde. GroBere Presszeitfaktoren
bzw. ldngere Presszeiten fiihren dabei zu niedrigeren Terpenemissionen. Bei kiirzerer Presszeit wur-
den am dritten Tag 11.163 (120/8) und 9.769 pugm™ (170/8) bzw. am 49. Tag 529 (120/8) und
553 pgm™ (170/8) Terpene nachgewiesen. Ein Presszeitfaktor von 12 smm™ hat Terpenkonzentra-
tionen von 7.408 (120/12) und 8.334 pugm™ (170/12) nach drei Tagen bzw. 354 (120/12) und
448 pgm™ (170/12) zur Folge. Dieser Unterschied ist den gesamten Betrachtungszeitraum tber er-
kennbar (vgl. Abbildung 16). Bei einer kiirzeren Presszeit wurden am dritten Tag 11.163 (120/8)
und 9.769 pgm™ (170/8) bzw. am 49. Tag 529 (120/8) und 553 pgm™ (170/8) Terpene nachgewie-
sen. Ein Presszeitfaktor von 12smm™ hat Terpenkonzentrationen von 7.408 (120/12) und
8.334 pgm'3 (170/12) nach drei Tagen bzw. 354 (120/12) und 448 pgm'3 (170/12) am 49. Tag zur
Folge. In ldngeren Presszeiten wird mehr Warme auf das Holz tibertragen, und es verfliichtigen sich
mehr Terpene. Tobisch et al. (2005) zufolge fiihren ldngere Presszeiten zu hoheren Emissionen wéh-
rend des HeilSpressvorgangs. Es ist grundsdtzlich anzunehmen, dass diese Verbindungen nicht mehr

von dem Produkt emittert werden konnen.
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Abbildung 17: Vergleich von Terpen- und Aldehydemissionen von OSB nach einer Labor- bzw.
Industrietrocknung

Neben den Terpenen beeintrdchtigen die betrachteten technologischen Parameter auch die Alde-

hyde, wobei hohere Holztrocknungstemperaturen zu einem deutlich verandertem Emissionsverlauf
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flhren. In den ersten vier Wochen wiesen die 170°C-Proben starker ansteigende und héhere Alde-
hydemissionen auf als die 120°C-Proben (vgl. Abbildung 18). So waren nach 28 Tagen 394 bzw.
436 pgm™ (170/8 und 170/12) sowie 111 und 152 pgm™ (120/8 und 120/12) nachweisbar. Aller-
dings klangen die hohen Aldehydemissionen der 170°C-Proben im Verlauf der Untersuchung auch
wieder starker ab, sodass es zu einer Annaherung der Priifkammerluftkonzentrationen kam. Am 94.
Tag traten noch Aldehydkonzentrationen in Hohe von 180 und 212 pgm (120/8 und 120/12) bzw.
220 und 232 ugm™ (170/8 und 170/12) auf. Der am 91. Tag gemessene Konzentrationsunterschied
von 52 pgm™ zwischen hochster und niedrigster Aldehydkonzentration ist dabei als gering einzu-

stufen — insbesondere vor dem Hintergrund aller methodischen Unsicherheiten (vgl. Kapitel 3.4).
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Abbildung 18: Aldehydemissionen der OSB in Abhédngigkeit von
Trocknungstemperatur und Presszeit

Die aus industriell getrocknetem Holz produzierte OSB bestitigt diesen Emissionsverlauf (vgl. Ab-
bildung 17). lhre Aldehydemissionen wiesen nach zwei Wochen das frilheste und héchste Konzen-
trationsmaximum (503 pg m3) auf und begannen dann am ehesten und starksten von allen Proben
abzuklingen. Im Laufe der Zeit tberschritten die Aldehydemissionen der laborgetrockneten Probe
die der industriell getrockneten. Am 48. Tag wurde eine Raumluftkonzentration in Héhe von
226 pgm™ gemessen. Bereits Broege (2001) hat nachgewiesen, dass mit der Trocknungstemperatur
die Aldehydemissionen der OSB steigen. Gemessen wurden die Emissionen jedoch nur zu einem
Zeitpunkt, weshalb keine Aussage tiber die Konzentration nach 28 Tagen mdglich ist. Auch bei der
von Tobisch et al. (2005) untersuchten OSB aus unterschiedlich getrockneten Strands bleiben Emis-

sionsverldufe unbericksichtigt, da nur Werte nach 24 Stunden und 28 Tagen angegeben werden.

Der Einfluss unterschiedlicher Strandtrocknungstemperaturen auf die Aldehydemissionen der OSB

ist offensichtlich. Dabei flihren hohere Trocknungstemperaturen zu einem schnelleren und weiteren
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Anstieg der Aldehydkonzentration. Dies deutet darauf hin, dass der gesamte Autoxidationsvorgang
durch hohere Prozesstemperaturen beschleunigt wird. Nach Chan (1998) wird die Reaktion unter
anderem durch Einwirkung hoher Energie gestartet, indem die im Holz enthaltenen Fettsduren ge-
spalten werden und sich daraus Hydroperoxide bzw. fliichtige Bestandteile bilden (vgl. Kapitel 4.1).
Letztere spalten weitere Fettsauren und katalysieren dadurch wiederum die Kettenreaktion. Es kann
somit angenommen werden, dass aufgrund der hoheren Energiemenge auch mehr Fettsduren ge-
spalten bzw. mehr Radikale gebildet werden. Durch hohere Temperaturen werden so eventuell
auch schneller mehr Aldehyde gebildet und die gesamte Kettenreaktion kommt friiher zu einem
Ende. Fir die 120°C-Proben bedeutet dies zwar niedrigere, aber kontinuierlich ansteigende Aldehy-
demissionen. Da erst verhdltnismafig wenig Aldehyde gebildet wurden, ist anzunehmen, dass diese
Proben auch am Ende der Untersuchung noch ein erhohtes Aldehydbildungspotenzial aufweisen.
Ein Hinweis darauf sind auch die Konzentrationen weiterer Aldehyde, die bei den 120°C-Proben
erst in den letzten Luftprobenahmen nachgewiesen werden konnte und dabei leicht angestiegen
sind (vgl. Tabelle 11 und 12).

Nach einer Verlingerung der Presszeit steigen die Aldehydemissionen leicht an. Je nach Zeit-
punkt und Trocknungstemperatur schwankt dieser Anstieg zwischen 14% und 38% (120°C) bzw.
5% bis 22% (170°C) (vgl. Abbildung 18). Die Presszeit ibt somit geringeren Einfluss auf die Aldehy-
de aus als die Trocknungstemperatur. Wahrscheinlich kénnen bei der verldngerten Temperaturein-
wirkung mehr Hydroperoxid-Radikale entstehen. Da der Heisspressvorgang vor allem die Deck-
schichten der OSB betrifft ist im Laufe der Zeit vermutlich auch mit Emissionen aus der Mittel-

schicht zu rechnen. Dies hitte eine Anndherung der Aldehydemissionen zur Folge.

Eine Beeinflussung der VOC-Emissionen von OSB aus Nadelholz durch Anpassung der Holz-
trocknung sowie der Presszeit beschrankt sich auf die Terpene. Durch hohere Temperaturen bzw.
eine Verlangerung der Temperatureinwirkung sinken die Terpenemissionen. Dies ist darauf zuriick-
zufiihren, dass Terpene von Natur aus im Nadelholz vorliegen und sich verhaltnismaRig leicht ver-
flichtigen. Aldehyde dagegen sind Sekunddremittenten und bilden sich erst im Anschluss an die
Herstellung aus Holzinhaltsstoffen. Die vorliegenden Resultate weisen darauf hin, dass verdanderte
Prozesstemperaturen vor allem den zeitlichen Verlauf der Entstehung bzw. die Autoxidationsrate
betreffen. Ob und inwieweit die moglicherweise entstehende Gesamtmenge verdandert wird, kann
im Rahmen dieser Arbeit nicht beantwortet werden. Plausibler allerdings erscheint die These, dass
die Gesamtmenge stdarker von anderen Faktoren abhdngt, zum Beispiel von den Mengen enthaltener

und firr eine Autoxidation zugdnglicher ungesattigter Fettsauren.
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4 ERGEBNISSE

4.5 Wirkung von Heilpresstemperatur und Deckschichtstruktur auf die VOC-
Emissionen von OSB aus Kiefernholz (Publikation VI)

Nachdem in Publikation 1l auf den Einfluss der Trocknungstemperatur und Presszeit eingegangen
wurde, sollen im Folgenden Presstemperatur und Deckschichtstruktur betrachtet werden. Dass der
Heilpressvorgang Einfluss auf die Produktemissionen von OSB ausiiben kann, geht bereits aus den
in Kapitel 4.3 zusammengefassten Resultaten hervor. Die Terpenemissionen werden dabei deutli-
cher von der Presszeit verdndert als von der Trocknungstemperatur. Zuriickzufihren ist dies vermut-
lich auf den direkten Kontakt heifer Pressbleche mit dem getrockneten und beleimten Holz. Es er-
reicht dabei hohere Temperaturen als bei der Trocknung im frischen bzw. feuchten Zustand. Um
die Wirkung der Heillpresstemperaturen genauer zu beschreiben, wurden aus industriell zerspan-
tem und getrocknetem Kiefernholz (Pinus sylvestris L.) auf einer Ein-Etagen-Laborpresse drei OSB
bei unterschiedlichen Temperaturen verpresst. Je nach verwendeter Temperatur werden diese im
Folgenden als 180°C-, 220°C- bzw. 260°C-Probe bezeichnet. Fiir eine weitere Probe wurden die
Deckschichtstrands in einer Miihle zerkleinert und anschlielend gesiebt. Fiir besonders glatte Ober-
flichen kam die 1,52-2 mm grofe Partikelfraktion in den Deckschichten zum Einsatz. Diese Platte
wurde bei 220°C gepresst und tragt die Bezeichnung ,Fein”. Alle Holzwerkstoffe wurden mit pMDI
verleimt; der Gehalt bezogen auf das Holz betrug dabei 4%. Mit Ausnahme der 180°C-Probe wur-
den alle OSB fir einen Zeitraum von 127 Tagen untersucht. Wegen eingeschrankter Priifkammerka-
pazititen wurden die Emissionen dieser Probe lediglich 48 Tage lang betrachtet. Alle anderen Pro-
ben verblieben 68 Tage in den Priifkammern und wurden vier Tage vor der letzten Probenahme

wieder eingebracht — zwischenzeitlich wurden sie bei 23 °C und 50% r.F. gelagert.

Tabelle 13: Eigenschaften und verfahrenstechnische Parameter der unterschiedlichen OSB

Eigenschaften und Parameter Probenbezeichnung

180°C 220°C 260°C Fein
Presstemperatur in °C 180 220 260 220
Presszeitfaktor in s mm™ 12 12 12 12
Dicke in mm 15.3 15.2 14.1 14.3
Dichte in kg m™ 632 638 684 681

Aus Abbildung 18 geht hervor, dass hthere Presstemperaturen zu niedrigeren Emissionen fiihren.
Je nach Verarbeitungstemperatur sanken die anfanglichen Konzentrationen von 2.875, 4.710 bzw.
6.683 ugm™ auf 321, 558 bzw. 779 pgm? (260°C, 220°C bzw. 180°C) nach 28 Tagen. Am Ende
der Untersuchung (127. Tag) emittierte die bei 260°C gepresste OSB weniger Terpene als die bei
180°C produzierte: Die Konzentrationen betrugen 84 und 53 pgm® (vgl. Tabelle 14).
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Abbildung 19: Terpenemissionen einer OSB in Abhdngigkeit von
Heillpresstemperatur und der Oberflachenbeschaffenheit

Neben der Presstemperatur wirkt sich offensichtlich auch die Oberflachenstruktur auf die Terpen-
emissionen der OSB aus. Die Probe mit feinen Deckschichten weist dabei zu jedem Zeitpunkt die
geringsten Emissionen auf (vgl. Abbildung 19). Nach drei Tagen wurde eine Konzentration in Hohe
von 2.635 pgm? gemessen. Dieser Wert klingt im Laufe der Zeit ab auf 272 pgm™ (28 Tage) und
44 pgm™ nach 127 Tagen (vgl. Tabelle 15). Diese vergleichsweise niedrigen Terpenemissionen sind
jedoch eher auf die hohe spezifische Oberfliche der feinen Partikel zurlickzufiihren als auf die glat-
ten Deckschichten. Molekiile gelangen dadurch sehr viel einfacher und schneller an die Partikelo-
berfliche, von wo sie sich verfliichtigen kénnen. Bereits beim Mahlen und Sieben des Holzes wur-
den daher wahrscheinlich bereits grolere Mengen Terpene frei. Hierbei ist auRerdem zu beriick-
sichtigen, dass das im Holz enthaltene Wasser einfacher aus kleinen Partikeln entweichen kann als
aus Strands. Auch dies begtinstigt die Freisetzung wasserdampffliichtiger Verbindungen, wie zum
Beispiel Terpene. Deckschichten aus Spanen weisen nach von Haas (1998) aullerdem eine hohere
Permeabilitdt auf als solche aus Strands. Auch dies begtinstigt zunachst das Freiwerden von Verbin-
dungen aus den Deckschichten. Ausschlielen ldsst sich aber auch nicht, dass dies im Laufe der Zeit
die Diffusion von VOCs aus den Mittelschichten erleichtert. Im Vergleich zu OSB mit konventionel-
len, diffusionsdichten Oberflachen kdme es dann womaoglich zu einer Anndherung der Emissionen.
Bei dieser Untersuchung treten solche Effekte jedoch nicht auf. Hierfiir ist der Betrachtungszeitraum

moglicherweise noch zu kurz.

Auch der Emissionsverlauf der Aldehyde hédngt ab von der verwendeten Presstemperatur sowie
der Oberflachenstruktur. Hohere Temperaturen fiihren dabei zu geringeren Aldehydemissionen.

Nach zwei Wochen erreichten alle unterschiedlich heifl$ verpressten Holzwerkstoffe maximale Alde-
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4 ERGEBNISSE

hydkonzentrationen in Hohe von 274, 499 sowie 592 pgm™ (260°C, 220°C sowie 180°C). Danach
setzte ein Abklingen ein, in dessen Verlauf sich die Emissionen aneinander anniherten. Am 28. Tag
waren noch 265, 403 und 436 pgm™ (260°C, 220°C und 180°C) Aldehyde nachweisbar. Nach 127
Tagen betrugen die Emissionen der bei 220 °C und 280 °C verpressten OSB noch 68 und 58 pgm™
(vgl. Tabelle 14). Die Emissionsmessungen nach 77 und 80 Tage deuten auf ein nicht lineares Ab-
klingen der Aldehyde hin, sodass die Konzentration der 260 °C-Probe zu diesem Zeitpunkt tatsdach-
lich niedriger ausfallt, als es die Abklingkurve vermuten ldsst (vgl. Abbildung 19).

Die Ergebnisse aus Publikation Il weisen darauf hin, dass erhohte Prozesstemperaturen die aut-
oxidative Spaltung von Fettsduren férdern und es infolgedessen zundchst zu héheren Aldehydemis-
sionen der Produkte kommt. Dieser Zusammenhang kann auf Basis der vorliegenden Resultate aller-
dings nicht bestitigt werden, da, im Gegenteil, die Aldehydemissionen mit steigender Presstempera-
tur sinken. Eine mogliche Erkldrung hierfir ist die Polymerisation von Fettsduren. Eine solche
Reaktion tritt bei Temperaturen lber 200°C auf und fiihrt zur Neubildung von C-C-Bindungen zwi-
schen den Fettsduren. Dabei kénnen zwei Fettsduren innerhalb eines Molekiils miteinander rea-
gieren (intramolekular) oder die Reaktion findet zwischen zwei Fettsduren statt, die jeweils einem
anderen Glyceridmolekil zuzuordnen sind (intermolekular) (Franzke 1996). Grundsatzlich scheint
es plausibel, dass polymerisierte und somit gréRere Molekiile weniger leicht autoxidativ spaltbar
sind. Die detektierten Spuren Furfural in den Emissionen der 260°C-Probe stiitzen diese These. Die
Substanz entsteht durch Abbau der im Holz enthaltenen Hemicellulosen. Vor allem bei thermisch

modifiziertem Holz kommt es so zu teils stark erhohten Furfuralemissionen (vgl. Kapitel 2.4.2).
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Abbildung 20: Aldehydemissionen einer OSB in Abhiangigkeit von
Heipresstemperatur und der Oberflichenbeschaffenheit
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Die auffilligste Verdnderung im Verlauf der Aldehydemissionen tritt bei dem Holzwerkstoff mit
feinen Deckschichten auf. Bereits nach sieben Tagen wurde eine maximale Konzentration in Hohe
von 977 ugm™ bestimmt. Anschliefend sanken die Emissionen so stark, dass sie bereits nach etwa
30 Tagen langsam die der konventionellen OSB zu unterschreiten begannen. Am Ende der Untersu-
chung (127. Tag) wurden noch 55 pgm™ Aldehyde von der Probe freigesetzt (vgl. Tabelle 15 und
Abbildung 20).

Der verdnderte Aldehyd-Emissionsverlauf ist vermutlich ebenfalls eher auf die Span-Geometrie
zuriickzufiihren als auf die glattere Oberfliche. Durch das Zerkleinern und einem damit verbunde-
nen Aufbrechen der Holzmatrix gelangen verstarkt Zellinhaltsstoffe an die Oberflache. Verglichen
mit Vollholz oder groben Spéanen sind so wahrscheinlich mehr der — normalerweise im parenchy-
matischen Holzstrahlgewebe enthaltenen — Fettsduren fiir eine Autoxidation verfiigbar. Die Reaktion
verlauft dadurch schneller, sodass eine maximale Konzentration schneller erreicht wird und friher
abklingt. Dass die OSB mit glatter Oberfldche nach 48 Tagen zundchst weniger Aldehyde emittiert
als die 180°C- und die 220°C-Probe und am Ende der Untersuchung wieder etwa gleich viele Alde-
hyde freisetzt, ist eventuell auf eine — durch feinere und somit permeablere — beglinstigte Diffussion

von Verbindungen aus den Mittelschichten zurlickzufiihren.

Beide Faktoren, Presstemperatur und Partikel-Geometrie, haben Einfluss auf die Produktemissio-
nen der OSB. Terpene kommen orgindr im Holz vor und werden bei erhéhten Temperaturen
schneller freigesetzt (vgl. Kapitel 2.4.2). Fiir ein Produkt mit méglichst niedrigen Terpenemissionen
ist daher die Anwendung hoher Prozesstemperaturen giinstig. Bei zu hohen Temperaturen und zu
langer Einwirkungsdauer ist allerdings mit der Bildung weiter Sekunddremissionen zu rechnen, zum
Beispiel Furfural. Darlber hinaus sinken die Terpenemissionen durch einen erhohten Feinanteil in
den Deckschichten. Die Aldehyde entstehen aus der Autoxidation ungesattigter Fettsdauren im Kie-
fernholz. Presstemperatur und Partikelstruktur Gben zwar einen erkennbaren Einfluss auf den Emis-
sionsverlauf aus. Im Verlauf der Untersuchung ndhern sich die Emissionen einander an, sodass ge-
gen Ende noch ein verhiltnismafig geringer Unterschied in der Aldehydkonzentration aller Holz-
werkstoffe messbar ist. Grundsatzlich weisen auch die in dieser Untersuchung gewonnenen
Erkenntnisse darauf hin, dass die Hohe der Aldehydemissionen langfristig starker von anderen als
den thermischen Prozessbedingungen abhdngen. Sehr plausibel erscheint vor allem ein Einfluss der
Menge im Holz enthaltener ungesattigter Fettsduren sowie deren Zugdnglichkeit. Letztere wird bei-
spielsweise erheblich durch die Geometrie und Struktur der Holzpartikel beeinflusst und steigt mit
zunehmendem Aufschlussgrad des Holzes. In diesem Zusammenhang lassen sich auch die von Ma-

rutzky (1998) dargestellten Resultate interpretieren (vgl. Kapitel 2.4.1).
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Publikation VI

Tabelle 15: VOC-Emissionen der OSB mit feiner Deckschicht

Verbindung Priifkammerluftkonzentration in ug m® nach

3 Tagen 7 Tagen 14 Tagen 21 Tagen 28Tagen 48 Tagen 77 Tagen 127 Tagen

Terpene
o-Pinen 1.283 527 268 173 133 66 31 24
Camphen 15 6 4 2 1 n.n. n.n. n.n.
B-Pinen 165 65 31 19 16 8 3 3
Myrcen 28 12 6 3 3 1 n.n. n.n.
3-Caren 1.002 444 219 139 107 54 25 17
Limonen 43 22 11 6 5 1 1 n.n
Terpinolen 12 4 4 3 3 n.n n.n n.n
Cymole (p-, m- und o-) 51 35 17 7 3 1 1 n.n
Andere Terpene 36 24 16 4 1 n.n. 1 n.n.
Summe 2.635 1.139 576 356 272 131 62 44
Aldehyde
Butanal 5 5 4 3 4 n.n. 1 1
Pentanal 38 83 68 46 41 20 10 7
Hexanal 439 797 617 415 291 120 51 29
Heptanal n.n. 6 8 7 7 4 2 2
Benzaldehyd 9 17 19 16 15 9 5 4
Octanal 6 6 10 10 12 11 6 4
Nonanal 9 8 9 9 11 10 7 5
2-Octenal 19 36 31 18 16 8 3 2
2-Heptenal 11 19 15 9 7 4 2 1
Summe 536 977 781 533 404 186 87 55
Andere Verbindungen

2-Heptanon n.n. n.n. 7 5 4 3 2 1
1-Pentanol 7 20 19 11 12 6 4 3
1-Octen-3-Ol 9 12 5 n.n. 3 n.n n.n
Octan 5 6 n.n n.n n.n n.n
Pentyloxiran 2 5 2 n.n n.n n.n
Pentylfuran 4 6 3 n.n. n.n n.n
Summe 27 49 47 30 21 12 6 4

Total 3.198 2.165 1.404 919 697 329 155 103

n.n.: nicht nachweisbar
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5 FAZIT UND AUSBLICK

Erwartungsgemal’ haben die Lagerungsbedingungen und der Herstellungsprozess erkennbare Aus-
wirkungen auf die Emissionen von OSB aus Kiefernholz. Die wichtigsten Einflussfaktoren sind da-
bei Hohe und Dauer der Temperatureinwirkungen bei der Holztrocknung oder dem Heil3pressvor-
gang. Terpene und Aldehyde sind davon jedoch auf unterschiedliche Weise betroffen: Mit anstei-
gender Temperatur und Einwirkungsdauer sinken die Terpenemissionen, da diese sich als
Holzinhaltsstoffe bereits im Prozess verfliichtigen. Bei Aldehyden treten andere Effekte auf, da sie
erst im Anschluss an die Herstellung gebildet werden: die Emissionen steigen mit der Temperatur
an, dafiir setzt das Abklingen allerdings auch friher ein. Infolgedessen kommt es zu einer Annéhe-
rung der Emissionen (vgl. Abbildung 18 und 20). Selbst nach einer 100-tdgigen Untersuchung ist
deshalb nicht sicher, ob und inwieweit durch niedrigere Temperaturen insgesamt weniger Aldehyde
gebildet werden. Wahrscheinlicher ist jedoch, dass die Menge gebildeter Aldehyde bzw. das Alde-
hydbildungspotenzial von der Menge der im Holz enthaltenen Fettsduren abhdngt. Hierbei ist auf
eine Untersuchung von Jensen et al. (1996) hinzuweisen. Nach einer Emissionspriifung von Linole-
um schlussfolgern die Autoren, dass zur Oxidation neigende Materialien extrem verlangerte Emis-
sionen aufweisen kénnen. Zwar weist vieles auf einen Zusammenhang zwischen Prozesstemperatu-
ren und Autoxidationsraten bei den untersuchten OSB hin. Dabei muss jedoch die — in Relation
zum Betrachtungszeitraum — vergleichsweise kurze Prozessdauer berlicksichtig werden. Nur in
dieser Zeit wirken die Temperaturen auf das Holz bzw. die Fettsduren. Wird die Einwirkungszeit er-
hoht, ist von einer grundsatzlich beschleunigten Autoxidation und Verfliichtigung auszugehen. Die
Ergebnisse bei den kurzzeitig gestapelten Platten weisen auf ein solches Phanomen hin (vgl. Abbil-
dung 15). In gestapelten Zustand entweichen die gebildeten Verbindungen nicht unbehindert. Mit
Hilfe moderat erh6hter Temperaturen und bei vereinzelter Lagerung lielle sich daher womdoglich
eine Reduzierung der Aldehyd- und Terpenemissionen erreichen. Beriicksichtigt werden msste al-
lerdings, dass die Temperaturen nicht zu hoch sind und es zur Bildung weiterer Sekunddremissio-

nen kommt, wie zum Beispiel Furfural infolge einer Degradation von Hemicellulosen.

Ein weiterer Effekt erh6hter Prozesstemperaturen ist vermutlich die Polymerisation von Fettsduren,
zu der es bei Temperaturen von tiber 200°C kommt. Beim Heillpressvorgang werden diese Tempe-
raturen von den Deckschichten erreicht. Im Laufe der Zeit ist allerdings mit einer Diffusion von Ver-
bindungen aus den — bei niedrigeren Temperaturen verpressten — Mittelschichten zu rechnen. Da-
durch sinkt der Einfluss der Deckschichten und eine Anndherung der Aldehydemissionen der ver-

schiedenen Proben erscheint sehr wahrscheinlich.

Ein sichtbar verandertes Emissionsbild tritt aullerdem bei OSB mit sehr feiner Deckschicht auf.
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Zuriickzufiihren ist dies vor allem auf die erhhte spezifische Oberfldche von Partikeln im Vergleich
zu Strands. In kiirzerer Zeit konnen so mehr Terpene emittiert werden und auch die Aldehyde bil-
den und verfliichtigen sich schneller. Im Allgemeinen bedeutet dies, dass die Gesamtemissionen mit
zunehmenden Zerkleinerungsgrad sinken (vgl. Marutzky 1998), gleichzeitig Holzwerkstoffe aber
hohere Aldehydemissionen aufweisen als Vollholz. Auch dieser Zusammenhang stiitzt die These,
dass Hohe und Verlauf der Aldehydemissionen im wesentlichen von der Menge vorhandener und
verfligbarer Fettsduren abhdngen. Durch die mehr oder weniger starke Fragmentierung der Holzma-
trix beim Zerspanungs- oder Mahlvorgang steigt auch die Zuganglichkeit der Fettsduren; sind sie
starker dem Luftsauerstoff bzw. diversen Radikalen ausgesetzt, kdnnen sie leichter bzw. schneller
autoxidieren. Vor diesem Hintergrund erscheint es opportun, die Spane vor ihrer weiteren Verarbei-
tung moglichst lange zu lagern. Angesichts der — im Vergleich zu Holzwerkstoffen — erh6hten spezi-
fische Oberflache von Spénen ist sowohl von einer starken Reduzierung der Terpenemissionen aus-
zugehen als auch von einer beginstigten Autoxidation bzw. einer beschleunigten Bildung und Frei-
setzung von Aldehyden. Gestlitzt wird diese These von den Ergebnissen von Makowski (2003), der
die Emissionen von OSB aus gerade getrockneten und gelagerten Strands gemessen und miteinan-
der verglichen hat und eine sichtbare Reduzierung der Terpen- und Aldehyd-Emissionen festgestellt
hat. Noch offen ist hierbei allerdings, inwiefern eine Lagerung von saftfrischem Holz diesen Effekt
weiter beglinstigen wiirde. Terpene sind zwar wasserdampffliichtig und entweichen daher auch bei
der Lufttrocknung von Holz. Erh6hte Temperaturen — zum Beispiel bei der Strandtrocknung — for-
dern diesen Vorgang allerdings, sodass technisch getrocknetes Nadelholz geringere Terpenemissio-
nen aufweist als luftgetrocknetes. Bestdtigt wird diese Annahmen von Broege (2001). Die Bildung
von Aldehyden dagegen verlduft im saftfrischen Zustand moglicherweise schneller, da neben der
Autoxidation noch enzymatisch katalysierte Prozesse zu beriicksichtigen sind (Chan 1987, Noorder-
meer et al. 2001). Hinzu kommt der in diesem Zustand sehr wahrscheinliche Pilzbefall des Holzes.
Je nach Pilzart kann es dabei zu einem mehr oder weniger starken Abbau der Holzinhaltsstoffe
kommen. So haben Wang et al. (1995) nachgewiesen, dass verschiedene Bldauepilze (Ophiostoma
piceae und Ophiostoma ainoae) sowie die kommerziell erhdltliche Albino-Kultur ,Cartapip”
(Ophiostoma piliferum) den Harzsduregehalt von Kiefernsplintholz um bis zu 67% reduzieren. Zu
ahnlichen Erkenntnissen sind unter anderem Behrendt und Blanchette (1997) und Rocheleau et al.
(1999) bei der Pilzbehandlung von Pappelholz-Spanen gekommen. Obgleich eine solche mikrobio-
logische Behandlung vielversprechend klingt und angenommen werden kann, dass es durch den
Pilzbefall auch zu einem Abbau der Fettsduren und somit zu einer Reduzierung der Aldehydemis-
sionen kommt, ist fraglich, ob und wie eine solche mikrobiolgische Behandlung in den Herstel-

lungsprozess integriert werden kann.

Diese Erkenntnisse deuten darauf hin, dass eine Reduzierung der Emissionen von OSB aus Kie-
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fernholz allein durch einfache Prozessanpassungen nur begrenzt moglich ist. Durch hohere Prozess-
temperaturen und verldngerte Einwirkungszeiten lielen sich die Terpenemissionen eventuell ver-
mindern. Die Aldehydemissionen kénnen mit Hilfe solcher Manahmen aber maximal kurzfristig
beeinflusst werden. In allen Untersuchungen ist es im Laufe der Zeit zu einer Anndherung der Emis-
sionen gekommen. Uberdies ist zu beriicksichtigen, dass industrielle Platten nach ihrer Herstellung
im Stapel gelagert werden. Dabei haben Untersuchungen gezeigt, dass es dabei zu einer weiteren
Verdnderung des Emissionsverlaufes kommt. Die Aldehydbildung wird dabei zundchst beschleunigt.
Es ist daher anzunehmen, dass alle — durch angepasste Trocknungs- und Presstemperaturen erziel-
ten Effekte — nach einer Stapellagerung schwacher ausfallen wiirden. Wie bereits dargestellt, hatte
moglicherweise ein moderates Temperieren der Holzwerkstoffe nachhaltig reduzierte Terpen- und
Aldehydemissionen zur Folge. Fraglich dabei ist jedoch, inwieweit ein solcher Prozessschritt in die

Holzwerkstoffproduktion sinnvoll integrierbar ist.

Neben den untersuchten Parametern gibt es allerdings sehr wahrscheinlich weitere und derzeit
noch ungeklarte Zusammenhdnge zwischen den Eigenschaften und Emissionen eines Holzwerkstof-
fes. Alle in der vorliegenden Arbeit untersuchten Proben hatten die gleiche Dicke. VOCs verdamp-
fen nicht nur von der Oberflache sondern diffundieren langfristig auch aus den Mittelschichten nach
aullen. Demnach miissten dickere Holzwerkstoffe auch héhere Emissionen aufweisen als diinnere.
Alle Schemata zur Bewertung der Emissionen beziehen sich jedoch auf flachenspezifische Emis-
sionsraten und die Materialdicken bleiben dabei unberticksichtigt. Anzunehmen, aber noch unge-
klart, ist auch ein Einfluss von Bindemitteln und anderen Additiven sowie deren Anteile. Vorstellbar
sind in diesem Zusammenhang moglicherweise antioxidative Wirkungen, zum Beispiel durch phe-
nolische Klebstoffe oder sonstige Antioxidantien. Mit steigendem Bindemittelanteil steigt aullerdem
die Benetzung der Holzpartikel, was eventuell eine dhnlich blockierende Wirkung auf die VOCs

haben konnte wie eine Beschichtung der Oberflachen.

Weiter konnte gezeigt werden, dass die Emissionen von Holzwerkstoffen auch in kleinen Prif-
kammern bestimmbar sind und die Ergebnisse auf Messungen in 1 m? groen Priifkammern Gbertra-
gen werden konnen. Grundsitzlich sind solche Priifkammern zur Simulation des Emissionsverhalten
unter verschiedensten Bedingungen geeignet. Allerdings sind die Messungen aullerordentlich auf-
wandig und zeitintensiv, weshalb eine statistische Absicherung der Ergebnisse nur begrenzt und sel-
ten moglich ist. Als Alternativen zu dieser Methodik kommen aullerdem Headspaceuntersuchungen
(HS) oder Kleinstpriitkammern in Frage. In beiden Fallen werden kleinste Probendimensionen unter-
sucht, was leicht eine groere Probenzahl ermoglicht. Im Falle der HS-GC-MS/FID wird jedoch le-
diglich der VOC-Gehalt in pg g bestimmt. Um die hierzu erforderliche Headspaceatmosphire
einzustellen, sind Uberdies erhthte Temperaturen notwendig (Kolb 1986). Auf Basis dieses Ver-

fahrens sind deshalb lediglich Aussagen tber die Emissionszusammensetzung moglich, der Emis-
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sionsverlauf bzw. das Abklingverhalten unter realistischen Bedingungen kann damit nicht beschrie-
ben werden. Theoretisch moglich ist dies dagegen mit Kleinstpriifkammern, durch welche kontinu-
ierlich ein Inertgas stromt. Wie bei einer klassischen Emissionspriifung wird das Gas auf einer
Sammelphase (zum Beispiel Tenax) angereichert und anschliefend mittels GC-MS/FID die Konzen-
tration bestimmt. Durch Einstellen verschiedener Temperaturen kann dariiber hinaus das Altern ei-
nes Materials simuliert und so die Priifung stark beschleunigt werden. Im Fall von FuSbodenbeldgen
und Kunststoffgranulat konnten Scherer et al. (2006) eine gute Ubereinstimmung der Methode mit
Priifkammeruntersuchungen nachweisen. Inwieweit damit auch das Emissionsverhalten aus Holz-
produkten abgebildet werden kann, ist noch zu untersuchen. In diesem Zusammenhang ist zum
Beispiel die Frage zu kldren, wie stark die Probendimension verkleinert werden kann und die Ergeb-
nisse reproduzierbar bleiben. Bei sehr geringen Probenabmessungen kénnen bereits kleine Inhomo-

genitdten grollen Einfluss haben und zu Unsicherheiten des Ergebnisses beitragen.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die VOC-Emissionen von Holzprodukten als Eigenschaft
der eingesetzten Holzart sowie des Produkttyps anzusehen sind. Beides hat Einfluss auf die Freiset-
zung von organischen Verbindungen und beides ist bei einer Bewertung der Emissionen zu beriick-
sichtigen. Im Rahmen der Arbeit wurden einige, fir das Verstandnis der Emissionsvorgange von Pro-
dukten aus Pinus sylvestris L. grundlegende Zusammenhdnge aufgezeigt. Dabei wurde deutlich,
dass das Emissionsverhalten von einer Vielzahl, zum Teil zusammenhangender, Faktoren abhdngt
und nicht allein durch Apassen technologischer Parameter nachhaltig reduziert werden kann. In
weiterfiihrenden Untersuchungen sind Zusammenhidnge zwischen Holzwerkstoffeigenschaften und
den Emissionen aufzuklaren. Fiir eine Beeinflussung der Aldehydemissionen ist zudem ein besseres
Verstandnis der Autoxidationsvorgdnge erforderlich. Schon seit Jahrzehnten befasst sich die Lebens-
mittelchemie ausfihrlich mit diesen Reaktionen; sodass im weiteren zu untersuchen ist, ob und wie

diese Erkenntnisse auf in einer Holzmatrix eingebundene Extraktstoffe tibertragbar sind.

Zusammen mit der Forderung nach einem effizienten und sparsamen Umgang mit Ressourcen
werden kiinftig auch die Anspriiche an Konstruktionen und Baumaterialien steigen — sie miissen un-
ter anderem moglichst niedrige Emissionen aufweisen. Allein die Tatsache, dass Holz schon seit frii-
hester Vergangenheit als Baumaterial verwendet wird, ist dabei kein ausreichendes und zukunftssi-
cheres Argument fiir den Werkstoff. Der Fortschritt verlangt vielmehr, dass auch traditionelle Werks-
toffe neuen Anforderungen gentigen. Gerade zu einer Zeit, in der nach Alternativen zu fossilen und
erdolbasierten Materialen gesucht wird, sind weiterflihrende Untersuchungen tber das Emissions-

verhalten von nachwachsenden Rohstoffen wie Holz unerlasslich.
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Aufgrund ihres teilweise bedeutsamen Anteils im Wohnraum stellen Bauprodukte eine relevante
Quelle fiir VOC-Emissionen im Innenraum dar. In der Vergangenheit wurden verschiedene Ansitze
zur Bewertung von Bauprodukten im Hinblick auf ihre Emissionen entwickelt. Das Emissionsverhal-

ten wird somit mehr und mehr zu einer wichtigen Eigenschaft von Baumaterialien.

Holz und Holzwerkstoffe konnen dabei verschiedenste Verbindungen freisetzen, die haufig in der
Raum- und Auf8enluft nachgewiesen werden. Nadelholz, insbesondere Kiefernholz, hat wegen sei-
nes hohen Extraktstoffgehalts ein erhdhtes Emissionspotenzial. Neben den im Harzbalsam vorkom-
menden Terpenen (zum Beispiel a-Pinen und 3-Caren) kdnnen aus den im Holz enthaltenen unge-
sattigten Fettsduren und Triglyceriden verschiedenste gesattigte und ungesattigte Aldehyde entste-
hen — vor allem Hexanal, Pentanal und 2-Octenal. Wahrend die Terpene in entsprechend hohen
Konzentrationen reizend auf den menschlichen Organismus wirken, weisen die gebildeten Aldehy-
de zum Teil sehr niedrige Geruchsschwellen auf und kénnen so leicht zur Wahrnehmung schlech-

ter Gerliche fuhren.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist eine umfassende Charakterisierung der VOC-Emissionen von OSB
aus Kiefernholz (Pinus sylvestris L.) auf Basis von Priifkammeruntersuchungen. Zum Einsatz kamen
dabei kleine Glaspriifkammern mit einem Volumen von 23,5L. Eine Vergleichsmessung an einer in-
dustriell gefertigten OSB in unterschiedlich grollen Emissionspriifkammern (23,5 L und 1 m®) hat be-
statigt, dass sowohl die kleinere Priifkammer als auch die geringere Probendimension fiir eine

Charakterisierung der Emissionen von Holzwerkstoffen ausreichen.

Dabei hat sich gezeigt, dass Terpene und Aldehyde ein abweichendes Emissionsverhalten aufwei-
sen. Wahrend die Terpenkonzentration im Laufe der (Priif-)Zeit kontinuierlich abnimmt, sind zu-
ndchst ansteigende Aldehydemissionen zu beobachten. Zuriickzufiihren ist dies vor allem auf die
unterschiedlichen Urspriinge der Emissionen. Im Gegensatz zu den natirlich im Holz vorkommen-
den Terpenen bilden sich Aldehyde durch autoxidative Spaltung der im Holz enthaltenen ungesit-
tigten Fettsduren. Erst ungefahr zwei bis drei Wochen nach Herstellung, wenn die autoxidative Ket-

tenreaktion zum Abschluss kommt, beginnen die Aldehyde abzuklingen.

Es konnte gezeigt werden, dass das Emissionsverhalten deutlich durch die Lagerung in einem
Heilstapel beeinflusst wird. Dabei kommt es wahrend einer kurzen Stapelzeit von drei Tagen vor
allem zu einer beschleunigten Aldehydentstehung, vermutlich wegen den erhohten Temperaturen
im Stapelinnern bzw. der dadurch beglinstigten Autoxidation. Noch starker verandert sind die Emis-
sionen der OSB nach einem halben Jahr im Stapel. Die Aldehydemissionen klingen kontinuierlich

ab und dariiber hinaus sind nur noch verhaltnismalig geringe Terpenkonzentrationen nachweisbar.
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Um abschétzen zu kénnen, welche technologischen Einflussfaktoren es gibt, wurden Proben un-
ter verschiedenen Bedingungen hergestellt und gepriift. Im Vordergrund dieser Betrachtungen stan-
den vor allem Hohe und Dauer der Temperatureinwirkung bei der Holztrocknung sowie dem Heifs-
pressvorgang. Aus niedrigen Trocknungstemperaturen (120°C) resultieren anfanglich vergleichswei-
se geringe, aber kontinuierlich ansteigende Aldehydemissionen. Infolge hoherer Temperaturen
(170°C) kommt es dagegen zu schneller und hoher ansteigenden Emissionen, die wiederum friiher
abzuklingen beginnen. Am Ende des Betrachtungszeitraums haben sich die Emissionen aller Proben
deutlich angendhert, und ein Unterschied ist kaum mehr erkennbar. Diese Zusammenhdnge weisen
darauf hin, dass bei der Holztrocknung vor allem die Autoxidationsrate beeinflusst wird, und nicht
so sehr die absolute Menge entstehender Aldehyde. Der bereits aus der Literaturstudie bekannte Zu-
sammenhang von mit steigender Prozesstemperatur sinkenden Terpenemissionen wird durch die
Trocknungsversuche nicht bestatigt. Die Unterschiede in Temperatur und Dauer der Trocknung wa-

ren hierfiir womdoglich nicht hoch genug.

Eine deutlichere Wirkung haben die Prozesstemperaturen auf die Terpenemissionen der OSB bei
Betrachtung des Heillpressvorgangs. Sowohl erh6hte Presstemperaturen als auch verldngerte Press-
zeiten fiihren zu einer Reduzierung der Produktemissionen. Die Aldehydemissionen werden vor all-
em von den Presstemperaturen beeinflusst. Die gemessene Raumluftkonzentration nach 21 Tagen
sinkt allerdings infolge hoherer Presstemperaturen (220°C und 260°C). Der wahrscheinlichste
Grund hierfiir ist die Polymerisation von Fettsduren. Die dadurch neugebildeten und gréBeren Mo-
lekiile sind vermutlich weniger leicht autoxidativ spaltbar als kleinere, nicht polymerisierte
Molekdile.

Festgestellt wurde aulerdem ein klarer Einfluss der Deckschichtstruktur bzw. der Partikel-
Geometrie. Durch feinere Partikel werden die Terpenemissionenen reduziert und der Verlauf der
Autoxidation beschleunigt. Grundsatzlich weist dies darauf hin, dass das Aldehydbildungspotenzial
vor allem von der Menge im Holz enthaltener Fettsduren abhdngt sowie von deren Zuginglichkeit.
Letztere verbessert sich naturgemdld durch eine zunehmende Fragmentierung der Holzmatrix beim

Zerspanen oder Mahlen.

Die Ergebnisse zeigen, dass die VOC-Emissionen von OSB von einer Vielzahl zusammenhangen-
der Einflisse abhdngen. Allein die Anpassung technologischer oder verfahrenstechnischer Pa-
rameter ist daher vermutlich nicht ausreichend fiir eine nachhaltige Kontrolle und Reduzierung der
Emissionen. Um dies zu erreichen, miissen weiterfiihrende Untersuchungen unter anderem zeigen,
welche weiteren Faktoren Einfluss auf die Emissionen von OSB ausiiben. Vor allem ist zu klaren,
unter welchen Umstdnden es zur Entstehung von Aldehyden kommt und ob bzw. wie diese Reakti-

on beeinflusst werden kann.
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Abstract

An oriented strand board (OSB) made of Scots pine
(Pinus sylvestris L.) was tested for volatile organic com-
pound (VOC) emissions 24 h after the hot-pressing pro-
cess over a period of 2 months. The predominant
emissions from the OSB were monoterpenes and alde-
hydes. Terpene emissions decreased continuously,
whereas aldehyde concentrations initially increased and
subsequently decayed. Aldehydes are formed by the
autoxidative splitting of unsaturated fatty acids contained
in the wood. Due to the delayed release of aldehydes, a
comparison of different emission test results is only pos-
sible if age and storage conditions are clearly specified.
For a reduction in VOC emissions from wood-based
materials, wood properties, manufacturing process, and
storage conditions have to be considered.

Keywords: aldehydes; emissions; oriented strand board
(OSB); Pinus sylvestris; terpenes; volatile organic com-
pounds (VOCs).

Introduction

Oriented strand board (OSB) made of pine (Pinus spp.)
emits several volatile organic compounds (VOCs), mainly
terpenes and aldehydes. Pine contains a number of ter-
penes, such as a-pinene, B-pinene and 3-carene. Alde-
hydes arise from the degradation of unsaturated fatty
acids. Back and Allan (2000) suggested that aldehydes
are formed by the autoxidation of unsaturated fatty acids
after the manufacturing of the wood-based panels, for
example. However, this theory cannot be confirmed on
the basis of actual studies. A “freshly produced” OSB
investigated by Salthammer et al. (2003) showed contin-
uously decreasing aldehyde emissions.

Wood-based panels, especially OSBs, are frequently
used in the construction of houses. Terpenes and alde-
hydes can often be identified as major sources of VOCs
in indoor air (Hodgsen et al. 2002). To reduce and control
potential indoor emission sources, several national and

European activities have been launched, including the
German Committee for Health-related Evaluation of
Building Products (Ausschuss zur gesundheitlichen
Bewertung von Bauprodukten, AgBB). Its main task is
the establishment of a uniform health-related assessment
scheme (AgBB 2003). Thus, control and reduction of
VOC emissions are relevant for manufacturers of wood-
based materials.

Usually, assessment schemes are based on a 28-day
test period (AgBB 2003; ECA 1997; RAL-UZ 1999). The
development of VOC emissions from OSBs for longer
than 28 days after hot-pressing is still unknown. The aim
of this work is a long-term (2 months) analysis of VOC
emissions from OSB with a focus on the formation and
release of aldehydes, taking into consideration the sug-
gestions of Back and Allan (2000). Possible factors
affecting the emissions from OSB are discussed.

Materials and methods

Materials

An OSB of 25 mm in thickness produced from Scots pine
(Pinus sylvestris L.) and bonded with polymeric methylene
di(phenylisocyanate) (pMDI) was obtained from an industrial
mill. A panel was taken directly after leaving the continuous
hot press. After a cooling period (approx. 30 min) samples
(30 cmx 30 cm) were cut from the centre of the panel. To prevent
exposure to or loss of VOCs during transport, the sample was
placed between two panels and wrapped in aluminium foil. After
transportation to the laboratory, it was cut into its final dimen-
sions (21 cmx21 cm). To exclude any edge effects, the edges
were sealed with aluminium-coated adhesive tape, with an over-
lap of 1 cm. The emitting area was 722 cm?.

Approximately 24 h after leaving the hot press, the OSB was
placed into an environmental testing chamber to commence the
testing period (t,). VOC emissions were determined over a period
of 59 days; the samples remained inside the chamber for the
whole testing period.

Only results for one sample are presented here. However,
tests on other OSBs proved the emission patterns described in
this work.

Methods

The sampling and analytical procedures, as well as the equip-
ment, were in accordance with prEN 13419-1 (2003) and ISO/
DIS 16000-6 (2002). Tests were performed in environmental test
chambers (glass desiccators) with a volume of 23 I. Jann et al.
(1999) showed good comparability of these chambers with 1 m?
chambers constructed for measurement of VOCs and semi-
volatile organic compounds (SVOCs). A constant and adjustable
airflow (1.200 | min~") was flowed through the chamber, corre-
sponding to 3.1 air exchanges h-'. The loading factor was
n=3.1 m?> m? and the resulting area-specific airflow rate was
g=1.0 m®* m2 h'. The airflow was conditioned for temperature
(23+0.5°C) and relative humidity (50+3%). Temperature and
humidity, both were measured at the inlet port.
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Table 1 Development and composition of VOC emissions from OSB.
Area-specific emission rate SER, (ug m? h-' TE)
1 3 9 13 17 21 28 59

day days days days days days days days
Terpenes
a-Pinene 5758 4371 3506 2606 1613 1257 687 143
Camphene 44 36 25 27 17 14 9 0
B-Pinene 448 355 238 188 140 116 71 13
Myrcene 46 37 17 9 7 ND ND ND
3-Carene 2105 1520 1023 628 414 331 220 74
Limonene 59 45 42 33 33 28 18 3
Other terpenes 46 25 26 8 5 3 ND ND
Terpinolene 29 12 ND ND ND ND ND ND
C3/C4-Benzenes 32 29 7 78 87 74 56 14
Terpenoids ND ND 8 9 8 8 7 ND
Sum 8567 6430 4956 3586 2323 1831 1068 246
Aldehydes and

ketones

Pentanal 8 14 59 82 94 106 110 49
Hexanal 57 185 436 540 636 727 708 375
2-Octenal ND ND 12 14 23 18 12 ND
Benzaldehyde ND ND 8 8 12 10 9 1
Octanal ND ND 4 3 7 6 7 4
Nonanal ND ND ND ND 6 5 4 1
2-Heptenal ND ND ND ND 12 11 9 ND
2-Heptanone ND ND ND ND 7 8 8 5
Sum 66 199 519 647 798 891 867 435
Total 8632 6630 5476 4234 3121 2723 1935 681

ND, not detectable.

Air samples were collected on Tenax TA sorbent (200 mg,
60-80 mesh) using an air sample pump with an electronic flow
controller. A sample flow rate of 100+1 ml min-' was used for
a period of 5-40 min, giving a total air volume of 0.5-4 |. Before
sampling, each tube was spiked with 199.4 ng of toluene dis-
solved in methanol as an internal standard.

After air sampling, the tubes were thermally desorbed using
PAL/TDAS 2000 equipment (Chromtech, Germany), and com-
pounds were then characterised and quantified by gas chro-
matography (HP 6895) and mass spectrometry (HP MSD
5972A). Compounds were quantitatively assessed by multi-
plying the chromatogram peak area for each compound by the
response factor for the internal standard. Hence, all concentra-
tions reported are toluene equivalents (TE). Such a semi-quan-
titative assessment describes the development of the emissions,
rather than exact concentrations. Depending on the concentra-
tions and properties of individual compounds, results deviate by
approximately £30% from actual concentrations.

The thermodesorption conditions were as follows: desorption
temperature, 250°C; desorption time, 5 min; cryofocussing,
—-30°C; and split ratio, 1:40. For separation, a 60 m analytical
column (Zebron 1701, film 0.25 pwm, i.d. 0.25 mm) was used.
The GC temperature program was: 45°C hold for 10 min,
increase at 5°C min~' to 140°C, increase at 10°C min-' to 240°C,
increase at 25°C min-' to 290°C, hold for 5 min. The MSD was
operated in scan mode (25-40 amu) with 2.2 scans s at an
interface temperature of 280°C.

Results and discussion

Table 1 summarises the composition of the VOC emis-
sions from the OSB. Terpenes, aldehydes and ketones
were present, with terpenoids also present at relatively
low concentrations.

VOC emissions decreased from 8632 (24 h) to 681 g
m-2 h-' TE (59 days). Day one after the OSB was placed
into the environmental test chamber, mainly terpenes
(99.2%) were emitted. The terpene emission rate dimin-
ished constantly over the test period. Aldehyde concen-
trations showed a different behaviour: they increased in
the first 3 weeks and decreased subsequently. At 24 h
after loading the test chamber, the aldehyde emission
rate was 66 wg m2 h-' TE; a maximum of 891 wg m-2
h-' TE was reached after 21 days. After 59 days, the
aldehyde emission rate was 435 g m-2 h-' TE. In con-
trast to the decreasing emission of terpenes, the con-
centration of aldehydes increased as a proportion of total
VOC emissions from 0.8% (first day) to 64%.

Terpenes

Terpenes naturally occur in the oleoresin of softwoods
and are important components in the defence against
insects and fungi. Due to their relatively high vapour
pressure at ambient temperatures, terpenes are volatile
and contribute to the characteristic odours of different
wood species.

The composition of the terpenes emitted in this inves-
tigation is similar to that established by several authors.
It corresponds mainly with the terpene content of Pinus
sylvestris, the principal raw material of the OSB tested
(Sundin et al. 1992; Risholm-Sundman et al. 1998; Bau-
mann et al. 1999). The composition of the terpenes emit-
ted is shown in Table 1 and Figure 1. «-Pinene, 3-carene
and B-pinene are most abundant, accounting for up to
96% of the total terpene emission at the beginning of the
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Figure 1 Terpene emission rates over 59 days.

study; after 28 days they accounted for up to 91%.
Together with C3/C4-benzenes, they were the only
detectable terpenes after 59 days. Moreover, camphene,
myrcene and limonene were detected in amounts of 2%
of all terpenes, as well as tricyclene, thujene and phel-
landrene. With the exception of C3/C4-benzenes, all ter-
penes exhibited a significant decrease over the whole
testing period. On the first day, the terpene emission rate
was 8567 pwg m=2 h-' TE (100%); after 28 days, this
decreased to 106 pg m=2 h-' TE (12%). The compounds
p-, m- and o-cymene could not be distinguished due to
similar mass spectra and a lack of corresponding stan-
dards. These compounds are therefore summarised as
C3/C4-benzenes. After increasing until day 17 to 87 ng
m-2 h-' TE, the cymene emission rate decreased to 56
(28 days) and 14 pg m-2 h-' TE (59 days). Cymenes can
be formed by the thermal rearrangement of camphene,
3-carene and limonene (McGraw et al. 1999). In this con-
text, it is conceivable that terpene reactions and the for-
mation of cymene continue after exposure to elevated
temperatures. Terpenoids, observed in low amounts, are
oxidation products. For example, limonene oxide was
detectable from the day 13 on and its amount remained
constant until the day 28. This substance class could not
be detected at all by day 59.

Terpene emissions depend on the extractive content
of the wood and the manufacturing conditions. Saltham-
mer et al. (2003) showed that increasing drying temper-
atures lead to decreasing terpene emissions from pine
wood chips.

SER, (ugm*h" TE)
800

—o—Hexanal
700 P, ~0-Pentanal
/ —o-Others
600

500

Aldehydes and ketones

Table 1 and Figure 2 illustrate the composition and devel-
opment of aldehyde emissions. Such compounds do not
occur naturally in wood and it is obvious that they are
formed during the OSB manufacturing process. Due to
low odour thresholds, some of these aldehydes contrib-
ute to the odour of OSB. Hexanal and pentanal are the
most abundant; these compounds accounted for 100%
(24 h), 94% (28 days), and 97% (59 days) of all alde-
hydes. After 28 days, 708 wg m-2 h-' TE of hexanal and
110 wg m=2 h-' TE of pentanal were emitted. After
59 days these concentrations decreased to 375 (hexanal)
and 49 pwg m=2 h-' TE (pentanal). Octanal and nonanal
were also detected. In addition, benzaldehyde and lower
concentrations of the unsaturated aldehydes 2-octenal
and 2-heptenal occurred. 2-Heptanone was the only
ketone detected.

All aldehyde emissions seemed to behave similarly: the
concentration increased significantly at the beginning
and decreased slowly over the course of time. On the
first day only hexanal and pentanal were detectable;
other aldehydes appeared later at lower concentrations
(Figure 8). Nonanal, benzaldehyde and octanal appeared
on the day 9, and 2-heptenal, 2-heptanone and 2-octenal
on day 17. After 28 days the emission rates of other alde-
hydes fluctuated between 4 (nonanal) and 12 pg m=2 h-*
TE (2-octenal). Beside hexanal and pentanal, only octanal
and 2-heptanone, as well as traces of benzaldehyde and
nonanal, were detectable after 59 days.

Baumann et al. (2000) investigated aldehyde emissions
from particleboards and medium-density fibreboard
(MDF); Salthammer et al. (2003) studied VOC emissions
from OSB. Both research groups reported on numerous
aldehydes similar to the compounds found here. How-
ever, in contrast to the results presented here, Saltham-
mer et al. (2003) did not report on increasing aldehyde
concentrations at the beginning of their tests. All sub-
stance classes revealed a decreasing tendency. A prob-
able reason for the differing emission behaviour is the
age of the samples tested. The OSB in this work was
tested 24 h after leaving the hot press. Salthammer et al.
(2003) neither specified the exact age of the sample nor
the storage conditions prior to the emission test. Bau-
mann et al. (2000) analysed emissions only after 48 h in
the environmental test chamber and did not specify the
age of the tested samples either.

SER, (ugm? h’ TE)
25

—2—2-Octenal
—— Benzaldehyde
/\ —0—Octanal
- - -Nonanal
- 4 -2-Heptenal
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400 /
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Figure 2 Emissions of aldehydes over 28 days.
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Figure 3 Emissions of other aldehydes over 28 days.
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Figure 4 Expected emission rate versus time from wood-
based panels (Back and Allan 2000).

Back and Allan (2000) suggested a delayed increase in
aldehyde emission rates based on data for autoxidation
of unsaturated fatty acids (Figure 4). These authors sug-
gested that aldehyde emission rates plotted versus time
pass through a maximum. Aldehydes are probably
formed by the oxidative degradation of unsaturated lipids
present in Pinus sylvestris. It contains mainly unsaturated
fatty acids (96%), of which mono-unsaturated oleic acid
(35.5%) and double unsaturated linoleic acid (40.5%)
predominate (Holmbom and Ekman 1978). The dry wood
of Scots pine and Norway spruce contains 3-5% trigly-
cerides (predominantly in the sapwood) and free fatty
acids (mainly in the heartwood), which can be decom-
posed to aldehydes (Back and Allan 2000; Piispanen and
Saranpaa 2002; Svedberg et al. 2004). Such reactions
can be either enzyme-catalysed or occur through autoxi-
dative reactions (Chan 1987; Noordermeer et al. 2001).
High temperatures involved in the production of OSB
certainly denature enzymes, so that the autoxidative path
is more probable. Unsaturated fatty acids form radical-
induced hydroperoxides, which split and form volatile
compounds. Double unsaturated linoleic acids are sup-
posed to be the source of 2-octenal, 2-heptenal, and
2-heptanone, as well as the predominant compounds
pentanal and hexanal. Octanal and nonanal are formed
through splitting of the mono-unsaturated oleic acid
(Chan 1987). The origin of benzaldehyde is unknown.

One reason for the delayed occurrence of these alde-
hydes is the different oxidation speed of fatty acids and
their esters. It is lower for fats and their esters com-
pared to free fatty acids (Back and Allan 2000). Due to a
decrease in activation energy from a monoene to a 1,4-
diene, polyunsaturated fatty acids also react faster than
mono-unsaturated notes (Chan 1987). This, however,
does not explain the delayed occurrence of nonanal, 2-
heptenal and 2-heptanone. Their initial concentrations
were probably below detection limits. Autoxidation can
also lead to the formation of organic acids via aldehydes
(Chan 1987). Thus, due to a high hexanal concentration,
the occurrence of hexanoic acid could be expected.
Under the conditions of this investigation, no organic
acids were detectable.

It is plausible that the inherent wood properties and the
manufacturing process are the main factors influencing
aldehyde emission. An autoxidative chain reaction can be
initiated by transition metals contained in wood (mainly
Fe, Mn and Cu) or high-energy irradiation. The high tem-
peratures of drying and hot pressing are probably suffi-
cient for initiation. It is also obvious that drying and
pressing conditions are suited for the control of VOC
emissions. Thus, Jiang et al. (2002) concluded that the
press time and temperature mainly affected VOC emis-
sions from particleboard made of hardwoods.

Definite correlations between these parameters and
the resulting emissions have not been identified. Sub-
stitution of the resinous and fat-containing raw material,
such as pine, could certainly reduce emissions, but this
option is limited due to the regional availability of wood
species. Ohlmeyer (2002) demonstrated that hot stacking
significantly reduces formaldehyde emissions from
wood-based panels. Formaldehyde belongs to the very
volatile organic components (VVOCs) originating mainly
from adhesives. It is possible that a similar effect on the
aldehydes mentioned here could be achieved. With
respect to limited oxygen availability inside the stack of
panels, it is probable that hot stacking of panels would
alter the emission development. Even though long-term
storage may reduce all emissions significantly, the
economic and logistical efficiency of this procedure is
questionable.

Conclusions

It was demonstrated that aldehyde emission occurs after
a delay. This observation supports the hypothesis of
Back and Allan (2000) that aldehyde emissions from
wood-based panels are not formed during the manufac-
turing process. Accordingly, the general comparability of
test results from different laboratories is questionable as
long as the start time of the emission tests is not accu-
rately defined. Furthermore, the elapsed time between
production and measurement and the storage conditions
should be stated. Not only the properties of the wood
species, but also the manufacturing conditions have to
be considered for successful control and reduction of
VOC emissions.
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Abstract

Correlations between process parameters and VOC
emissions from an oriented strand board (OSB) made of
Scots pine (Pinus sylvestris L.) were demonstrated. Ter-
pene and aldehyde emissions were affected by the
pressing time factors in different ways: terpene emissions
were lowered with elevated pressing times, whereas the
formation of volatile aldehydes was accelerated. Drying
temperature mainly affected the dynamics of aldehyde
formation, with a clear rise and fall in aldehyde con-
centration after drying at elevated temperatures (170°C
and >200°C). As a consequence of lower temperatures
(120°C), aldehyde emissions from OSB constantly
increased over the testing period. In spite of this context,
a sustainable reduction in aldehyde emissions by adjust-
ing the relevant process parameters does not seem to
be feasible, as the concentrations released from all pan-
els converged during emission testing.

Keywords: aldehydes; emissions; OSB; Pinus sylvestris
L.; terpenes; volatile organic compound (VOC).

Introduction

With rising costs for energy and the consequent aim
to use energy as efficiently as possible, average air-
exchange rates in non-industrial buildings have con-
tinuously decreased in recent years. Volatile organic
compounds (VOCs) emitted from several sources, such
as building materials, can accumulate in indoor air. Sev-
eral adverse health effects are associated with elevated
ambient indoor-air concentrations of organic substances,
for example the sick building syndrome and allergic dis-
eases. Thus, indoor air quality has become a matter of
public concern. To reduce and control potential indoor
emission sources, several national and European initia-
tives have been launched, including the European Col-
laborative Action as well as the German Committee for
Health-related Evaluation of Building Products (AgBB:
Ausschuss zur gesundheitlichen Bewertung von Baupro-
dukten (ECA 1997, AgBB2005)). Some voluntary eco-
labels for building products define VOC thresholds that

should not be exceeded. Generally, their main task is the
evaluation of building products with respect to VOC
emissions (Natureplus 2003; RAL 1999).

In addition, the ad hoc working group of the Indoor Air
Hygiene Commission of the German federal environmen-
tal agency (Umweltbundesamt) has published guide
values (RWI and ll) for the indoor air concentrations of
different compounds. RWII is an effect-related value
based on toxicological and epidemiological data. After
exceeding RWII, a source reduction is advised. RWI is
derived from RWII by introducing a conventional factor
(usually 10). It is the concentration of a substance for
which there is no evidence at present that even lifelong
exposure induces any adverse health effects. For bicy-
clical terpenes, RWII amounts to 2 mg m= and RWI to
0.2 mg m= (Sagunski and Heinzow 2003).

Oriented strand board (OSB) made of pine (Pinus spp.)
releases several VOCs, mainly terpenes and aldehydes.
Pinewood contains a number of terpenes, such as a-
pinene, B-pinene and 3-carene. Aldehydes arise from the
splitting and autoxidation of unsaturated fatty acids sub-
sequent to the manufacturing process (Back and Allan
2000; Makowski et al. 2005). As wood-based panels are
frequently used in the construction of houses, terpenes
and aldehydes are often identified as major sources of
VOCs in indoor air (Hodgsen et al. 2002). In this context,
control and reduction of VOC emissions are relevant for
the manufacturers of wood-based materials.

The aim of this work was to investigate the impact of
drying temperature and pressing time factor on VOC
emissions from OSB. Furthermore, it should be deter-
mined if a sustainable reduction of product emissions
can be achieved by adjusting fundamental process para-
meters.

Materials and methods

Materials

The OSB samples tested were manufactured in a technical lab-
oratory equipped with a drum dryer (indirectly heated), a blender
(Coil) and a single daylight hot press. Fresh strands of Scots
pine (Pinus sylvestris L.) obtained from an industrial mill were
dried at 120°C and 170°C to a moisture content of 2.5%,
approximately 24 h after the industrial chipping. After blending
with 4% polymeric methylene di(phenylisocyanate) (pMDI) and
randomised mat-forming, four panels of 16 mm in thickness and
of 50x50 cm? in size were pressed at 200°C with pressing time
factors of 8 and 12 s mm-', respectively. Hereafter the different
samples are labelled as 120/8, 120/12, 170/8 and 170/12,
according to the drying temperature and pressing time factor.
For comparison, another OSB was made of industrially dried
strands. In this case, the drying temperature ranged between
220°C and 260°C. The panel named as “industrial” was pressed
at 8 s mm and at press platen temperature of 220°C (see Table
1).
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Table 1 Properties of the OSB samples produced.

Properties and parameters

Sample code

120/8 120/12 170/8 170/12 Industrial
Adhesive content (%) 4 4 4 4 4
Drying temperature (°C) 120 120 170 170 >220
Moisture content (%) 2.5-3 2.5-3 2.5-3 2.5-3 2.5-3
Pressing temperature (°C) 200 200 200 200 220
Pressing time factor (s mm™) 8 12 8 12 8
Nominal thickness (mm) 16 16 16 16 16
Density (kg m9) 628 622 627 627 638

As soon as the panels had cooled down to ambient temper-
ature, they were wrapped in aluminium foil to prevent exposure
to ambient air and the release of any compounds during trans-
portation. After cutting the final samples (21x21 cm?) the edges
were sealed, with an overlap of 1 cm, with aluminium-coated
adhesive tape to prevent any edge effects. The emitting area
was 722 cm?.

Approximately 24 h later, the test specimens were placed into
environmental testing chambers to commence the testing peri-
od. Over a period of 94 days, VOC emissions were measured.
The samples remained inside the chamber for the first 49 days
and were replaced 5 days prior to the last two samplings (after
89 and 94 days). In between, the OSBs were stored separate
from each other inside a climate chamber (23°C and 50% RH).

Only results for selected samples are presented here. How-
ever, tests on other OSBs confirmed the interrelations described
in this work.

Methods

Sampling and analytical procedures, as well as the equipment,
were in accordance with EN 13419-1 (2003) and ISO/DIS 16000-
6 (2002). Tests were performed in environmental test chambers
(glass desiccators) with a volume of 23 |. Jann et al. (1999) dem-
onstrated good comparability of such chambers with 1-m?
chambers constructed for measurement of VOCs and SVOCs
(semi-volatile organic compounds). A constant and adjustable
airflow (1.2 | min) was led through the chamber, resulting
in 3.1 air exchanges per hour. The loading factor was 3.1 m? m-
2 and the resulting area-specific airflow rate was 1.0 m® h"* m2.

The airflow was conditioned for a temperature of 231+0.5°C
and a relative humidity of 50+3%, measured at the inlet port.

Air samples were collected on Tenax TA (200 mg, 60-80 mesh)
using an air sample pump with an electronic flow controller. A
flow rate of 1001 ml min-' was used for a period of 5-40 min,
which equals a total air volume of 0.5-4 |. Before sampling, each
tube was spiked with 200 ng of toluene,, dissolved in methanol
as the internal standard.

After sampling, the tubes were thermally desorbed with a TDS
3 (Gerstel, Muelheim a.d. Ruhr, Germany), characterised and
quantified by gas chromatography (Agilent 6895) and mass
spectrometry (Agilent 5973N). Detected compounds were quan-
tified by multi-point calibration with reference substances. Peak
areas were multiplied with the relative response factors of the
internal standard. Detected substances without reference com-
pounds were quantified using the relative response of similar
compounds (e.g., a-pinene for terpenes).

For emission testing, numerous working steps are necessary,
such as chamber loading, air sampling and thermodesorption
with GC/MS analysis. In this context, both stochastic and sys-
tematic errors must be taken into account, leading to a meas-
urement inaccuracy of approximately +20%.

Thermodesorption conditions were: desorption temperature,
280°C; desorption time, 10 min; cryofocussing at -30°C; and
split ratio, 1:30. For separation, a 30-m analytical column

(Zebron 1701, film 0.25 wm, i.d. 0.25 mm) was used. The GC
temperature program was: 40°C held for 4 min, increased at
6°C min—' to 90°C, increased at 8°C min-' to 200°C, increased at
12°C min-' to 280°C and held for 5 min. The MSD was operated
in scan mode (29-40 amu) with 2.2 scans s at an interface
temperature of 280°C.

Results and discussion

The total VOC emissions from all OSBs tested decayed
continuously over the testing period. Tables 2 and 3 sum-
marise course and composition of emissions, which con-
sisted mainly of terpenes and aldehydes. While terpene
concentrations constantly decreased, aldehydes were
formed and, therefore, increased during emission testing.
This correlates with results demonstrated by Makowski
et al. (2005). Initially (after 3 days), VOC emissions varied
from 7420 to 11172 g m (samples 120/12 and 120/8),
diminishing to concentrations of 364 and 456 wg m=
(samples 120/12 and 170/8) on day 94. This equals
3.5-5% of their initial concentrations.

Terpenes naturally occur in the oleoresin of softwoods
and are important components for the defence against
insects and fungi. Due to their relatively high vapour
pressure at ambient temperatures, terpenes are volatile
and contribute to the characteristic odours of different
wood species. All OSBs investigated exhibited similar
terpene compositions, with a-pinene and 3-carene as the
most abundant compounds. Numerous other terpenes
occur in much lower concentrations, for example, B-
pinene, limonene and myrcene, as well as o-, m- and
p-cymene (see Tables 2 and 3). The composition is anal-
ogous to the terpene content of Pinus sylvestris L. (Lange
and WeiBmann 1991). In addition, the emissions course
corresponds with that found by other authors (Sundin et
al. 1992; Risholm-Sundman et al. 1998; Baumann et al.
1999; Salthammer et al. 2003). On day 3, terpene emis-
sions varied between 7408 (120/12) and 11163 pug m?
(120/8). After 94 days emissions are reduced to 152 (120/
12) and 236 pg m= (170/8). Because of this and a simul-
taneous increase of aldehyde emissions, the total
proportion of terpenes decreased from 99% (day 3) to
40-50% (day 94) (see Figure 1).

Tables 2 and 3 summarise the composition of the alde-
hyde emissions. Through autoxidation, free unsaturated
fatty acids contained in pinewood (mainly linoleic and
oleic acid) are degraded into straight-chained aldehydes.
As a result, the predominating hexanal, as well as much
lower concentrations of unsaturated compounds, such
as 2-octenal and 2-heptenal, occurred within the testing
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Table 2 VOC emissions from OSB made of strands dried at 120°C.

Compound VOC chamber concentration (g m) after
3 days 14 days 28 days 49 days 94 days
Pressing time factor (s mm™)
8 12 8 12 8 12 8 12 8 12
Terpenes
a-Pinene 5571 3394 1394 753 577 366 267 174 110 74
Camphene 67 33 8 5 3 2 2 1 1 ND
B-Pinene 918 467 194 84 67 33 28 16 13 7
Myrcene 154 107 52 34 15 10 6 3 1 1
3-Carene 3924 3034 1432 844 492 330 204 147 82 64
Limonene 165 98 74 34 24 14 8 4 2 2
Others 145 97 36 19 8 5 2 1 1 1
Terpinolene 179 146 72 44 16 12 6 5 1 1
Cymenes 40 32 31 19 15 9 6 3 3 2
Sum 11163 7408 3293 1836 1217 781 529 354 214 152
Aldehydes
Pentanal ND ND 4 6 9 10 11 12 17 20
Hexanal 9 12 59 80 102 142 125 143 145 165
Benzaldehyde ND ND ND ND ND ND ND ND 2 3
Octanal ND ND ND ND ND ND 2 2 3 5
Nonanal ND ND ND 1 ND ND 2 2 3 4
2-Octenal ND ND ND ND ND ND 1 2 6 9
2-Heptenal ND ND ND ND ND ND ND ND 3 4
2-Heptanone ND ND ND ND ND ND ND ND 1 2
Sum 9 12 63 87 111 152 141 161 180 212
Total 11172 7420 3356 1923 1328 933 670 515 394 364

ND, not detectable.

period. With respect to low odour thresholds, elevated
concentrations of aldehydes can lead to problems with
perceived indoor air quality (Hodgsen et al. 2002). In gen-

eral, the aldehyde composition measured in this study is
similar to the results of Baumann et al. (2000), who
focused on emissions from particleboards and medium-

Table 3 VOC emissions from OSB made of strands dried at 170°C.

Compound Chamber concentration (g m=) after
3 days 14 days 28 days 49 days 94 days
Pressing time factor (s mm™)
8 12 8 12 8 12 8 12 8 12
Terpenes
«-Pinene 5219 4162 1486 1027 606 416 284 212 121 90
Camphene 67 48 11 9 4 3 2 2 1 1
B-Pinene 863 804 208 199 73 4l 32 33 15 14
Myrcene 124 101 42 38 12 16 ND 5 ND 1
3-Carene 3132 2900 1246 989 453 379 211 181 93 80
Limonene 100 84 51 41 18 14 7 6 2 2
Others 102 89 15 19 4 6 5 ND ND ND
Terpinolene 116 104 22 19 5 3 3 3 1 1
Cymenes 46 42 56 54 27 24 9 6 3 3
Sum 9769 8334 3137 2395 1202 932 553 448 236 192
Aldehydes
Pentanal 6 7 22 23 33 40 30 31 23 24
Hexanal 48 60 255 269 351 379 275 308 163 169
Benzaldehyde ND ND 3 4 1 3 3 3 5 6
Octanal ND ND ND ND 2 3 5 5 8 8
Nonanal 2 ND 1 3 1 2 3 4 6 7
2-Octenal ND ND 4 6 2 5 5 5 9 10
2-Heptenal ND ND ND ND 2 2 2 2 4 5
2-Heptanone ND ND ND ND 2 2 2 2 2 3
Sum 56 67 285 305 394 436 325 360 220 232
Total 9825 8401 3422 2700 1596 1368 878 808 456 424

ND, not detectable.
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Figure 1 Test chamber concentrations of (a) terpene and (b)
aldehyde emissions from OSB as a function of strand drying
temperature and pressing time factor.

density fibreboards made of southern pine. The emission
development is not comparable, as Baumann et al.
(2000) sampled emissions only after 48 h.

Initially (day 3), aldehyde emission of 9-57 wg m= was
measured; after 94 days of emission testing, the alde-
hyde concentration varied between 180 and 232 pug m=
(see Figure 1).

Because of different oxidation rates, depending on the
degree of unsaturation of the fatty acids, various sub-
stances do not occur simultaneously (Chan 1987; Back
and Allan 2000). Thus, pentanal and hexanal were
already detectable on day 3, whereas other aldehydes
(e.g., octanal and 2-heptenal) appeared only after
14 days of emission testing or even later.

Both main components originate from the pinewood
itself: terpenes arise directly from the resin, whereas
aldehydes are indirectly derived from the degradation of
unsaturated fatty acids. In contrast, VOC emissions from
wood-based materials made of hardwoods strongly
depend on other factors. In this context, Jiang et al.
(2002) demonstrated correlations between organic emis-
sions from particleboards consisting of a North American
hardwood mix and the adhesives used. The different
emission pattern is mainly due to the different and
lower extractives content of hardwoods compared to
softwoods.

We next describe and discuss the impacts of drying
temperature and pressing time factor separately.

Drying temperature

Terpene emission curves as a function of the strand dry-
ing temperature and pressing time factor are illustrated
in Figure 1. In general, the influence of the drying tem-

perature must be assumed on the basis of the available
findings, as higher temperatures reduce terpene emis-
sions from wood products (Broege 2001; Salthammer et
al. 2003). Such behaviour is basically observable, with
the exception of sample 120/12, which released the low-
est terpene emissions of all panels tested. This discrep-
ancy is likely due to the dynamics of terpene release
during wood drying. According to Banerjee (2001), large
amounts of terpenes dissolved in surface waters are
released in the initial stages of flake drying. Afterwards,
terpenes from the inner regions of wood are transported
to the surface. After flake drying for 60 min, a major dif-
ference in the amount of terpenes released during drying
was detected between 105°C and 200°C (Banerjee
2001). A 50°C difference in drying temperature is prob-
ably not sufficient and, therefore, the drying times used
were too short to affect terpene emissions on a larger
scale. In addition, the subsequent hot pressing could
superpose the effect of drying on product emissions.
Natural variations in the terpene content of P. sylvestris
L. could also be responsible for the relatively low terpene
emissions from sample 120/12. The general interrelation-
ship is confirmed by the OSB made of industrially dried
strands, as it released the lowest level of terpenes com-
parison with samples dried at 120°C and 170°C (see Fig-
ures 1 and 2).

Aldehyde emissions are clearly affected by the drying
temperature. In the first four weeks (28 days), panels 170/
8 and 170/12 showed a stronger increase in aldehyde
emission than the OSB made of strands dried at 120°C.
On day 28, aldehyde concentrations amount to 394 and
436 g m* for samples 170/8 and 170/12, compared to
111 and 152 p.g m- for samples 120/8 and 120/12. After
the strong increase in the first 28 days, a steady decline
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Figure 2 Test chamber concentrations of (a) terpene and (b)
aldehyde from OSB made of strands dried industrially and on a
laboratory scale versus time.
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in aldehyde emission was apparent for the two 170°C
OSBs, whereas emissions from the 120°C panels con-
stantly increased until day 94. Hence, the difference due
to different drying temperatures was reduced in that time,
as aldehyde emissions fluctuated between 220 and
232 pg m® (170°C) and 180 and 212 ng m= (120°C).
Aldehyde emissions from OSB made from differently
dried strands visibly converge during testing. After
28 days, the difference corresponded to 65-75%), where-
as on day 94 it amounted to only 9-18%, depending on
the pressing time factor (see Figure 1).

The greatest formation, followed by the most rapid
decay in aldehyde emissions, was observed for the OSB
consisting of strands dried industrially. A maximum of
503 wg m was reached after 14 days, in contrast to a
maximum of 438 g m2 h' on day 28 from the 170°C
OSB. After 48 days, aldehyde emissions had decreas-
ed to 226 g m* (industrially dried) and 359 pug m-
(170°C) (see Figure 2).

It can be concluded that elevated drying temperatures
led to accelerated autoxidation. Early maximum concen-
trations started to decay relatively soon after drying at
higher temperatures. According to Chan (1987), autoxi-
dation is initiated by high-energy irradiation, as fatty
acids are split to form volatiles and hydroperoxides. Act-
ing as radicals, the latter catalyse the ongoing chain
reaction. If higher temperatures are equated with higher
energies, faster formation of more hydroperoxides is con-
ceivable. Consequently, because of the higher level of
hydroperoxides, more fatty acids must be transformed.
This is reflected in the earlier maximum aldehyde con-
centration for higher drying temperature (see Figures 1
and 2). In the case of the 120°C OSB, less hydroperoxide
is formed because of lower-energy irradiation during
the drying process. Therefore, compared to the OSB of
industrially dried wood, the autoxidation speed was
slower for the 170°C OSB. In this case, aldehyde con-
centrations remained lower, but increased steadily over
the whole testing period. Because only relatively low
amounts of aldehydes were formed, the potential for new
formation may remain high for the 120°C OSB, especially
if it is assumed that the overall concentration of alde-
hydes formed mainly depends on the available and
accessible amount of free fatty acids.

Pressing time factor

Emissions of both terpenes and aldehydes are obviously
influenced by the pressing time factor. With increasing
pressing time, terpene emissions from all panels tested
decreased (see Figure 1). The 120°C OSB pressed at
8 s mm emitted 1217 wg m? (day 28) compared to
781 g m for OSB pressed at 12 s mm-'). After 49 days,
529 and 354 pwg m?, respectively, were released. The
170° panels emitted 1202 and 932 g m on day 28 and
553 and 448 g m= on day 49 for pressing at 8 and
12 s mm-', respectively. Generally, the reduction in ter-
pene concentrations due to higher pressing times was
approximately 29-44% (120°C) and 15-24% (170°C),
depending on the time and drying temperature. The
broad difference in terpene concentrations between the
120°C panels is not only a consequence of varied press-
ing times, but may also originate from natural variations

in the content of wood extractives. In addition, the wood
drying process has obvious effects on the emission
behaviour. Assuming that most of the VOCs originate
from the surface layers of the OSBs tested, a reduction
in the emission of terpene products due to higher press-
ing time factors can be inferred. For longer pressing
times, more heat was transferred to the panel surface.
Thus, in comparison to lower pressing time factors, more
terpenes were released during hot pressing and could
not longer be emitted from the product. According to
Tobisch et al. (2005), higher pressing times lead to higher
terpene emissions during the hot pressing process.

In contrast to reduced terpene emissions, aldehyde
emissions from OSB increased with extended pressing
times. After 28 days, the 120°C samples released alde-
hyde levels of 111 and 152 pg m= (8 and 12 mm s™),
whereas 394 and 436 pg m (8 and 12 mm s') were
released from the 170°C OSB. On day 49, aldehyde
emissions were 141 and 161 pg m® (120°C; 8 and
12 mm s7) and 325 and 360 wg m? (170°C; 8 and
12 mm s). The increase in aldehydes due to elevated
pressing times fluctuates around 14-38% (120°C) and
5-22% (170°C), in relation to time.

Although aldehyde emissions are affected by the
pressing time factor, the impact of drying temperature is
notably greater. This is probably due to the longer dura-
tion of drying, which is finished after 10 min. Hot pressing
ended after approximately 2 (8 mm s7) or 3 min
(12 mm s') and mainly affects the panel surfaces. There-
fore, it can be deduced that more energy is transferred
to the wood during drying compared to the hot pressing.

Conclusions

It was demonstrated that the manufacturing process
influences VOC emissions from OSB. With increasing
level and duration of temperature exposure, terpene
emissions — which originate in free wood extractives —
decreased. Aldehyde emissions from all panels investi-
gated converged with time. Therefore, it can be antici-
pated that the manufacturing process alters the
dynamics of aldehyde formation, rather than the overall
amount of aldehydes.

Even if this will lower aldehyde emission after 28 days
— the common point in time for measuring and assessing
product emissions - the conditions of industrial practice
must be regarded. Usually, panels are not used directly
after manufacture, but are stacked for transport and stor-
age. Inside a stack, further equalisation of the observed
differences in aldehyde emission is probable. This is
most likely due to an elongated period of elevated tem-
peratures inside a hot stack, as proved by Ohlmeyer
(2002). It is also established that hot stacking alters the
development of aldehyde emissions from OSB (Makow-
ski and Ohlmeyer 2005).
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Abstract

Oriented strand board (OSB) made of Scots pine (Pinus
sylvestris L.) releases high amounts of terpenes and alde-
hydes. These volatile organic compound (VOC) emis-
sions are clearly affected by the manufacturing
parameters. As a consequence of high temperatures dur-
ing hot pressing, terpene emissions from OSB are
reduced. Aldehyde emissions are initially lowered after
pressing at a high temperature (260°C). Furthermore,
emissions are influenced by the surface structure. If the
surface consists of fine particles, terpene emissions are
lowered and the course of aldehyde formation is altered.
Nevertheless, a reduction in VOC emissions by adjust-
ment of the parameters investigated in this work seems
to be restricted to terpenes. Aldehyde emissions from all
panels converge during emission testing and in the final
stages no clear distinction is possible according to the
pressing temperature or surface structure.

Keywords: aldehydes; emissions; hot pressing; OSB;
Pinus sylvestris L.; terpenes; volatile organic compounds
(VOCs).

Introduction

To save energy, buildings are constructed to be more air-
tight with low air-exchange rates. Consequently, emis-
sions of volatile organic compounds (VOCs) from
numerous sources, such as building materials, can accu-
mulate in indoor air. As various adverse effects are asso-
ciated with elevated VOC concentrations, the quest for
healthy indoor environments has become a matter of
public concern. Several national and European initiatives
and actions have been launched, focusing on the
improvement of indoor air quality. The European Collab-
orative Action (ECA) and the German Committee for
Health-related Evaluation of Building Products (AgBB,
Ausschuss zur gesundheitlichen Bewertung von Baupro-
dukten) have introduced assessment schemes for eval-
uating building products with respect to their VOC
emissions (ECA 1997; AgBB 2005). Some voluntary envi-

ronmental declarations for building products also define
emission limits (RAL-UZ 1999; Natureplus 2003).

Beside emission thresholds, the Indoor Air Hygiene
Commission (IRK) of the German Federal Environmental
Agency (Umweltbundesamt) publishes guide values | and
Il for indoor air concentrations of several compounds.
Guide value Il (RWII) is an effect-related value. If its con-
centration is reached or exceeded, immediate action is
required, for example, a source reduction. Guide value |
(RWI) is an indoor air concentration for which there is no
evidence of adverse health effects, even at lifelong expo-
sure (UBA 2003). For bicyclical monoterpenes, the guide
values are 2 and 0.2 mg m~3, respectively (Sagunski and
Heinzow 2003).

Oriented strand boards (OSBs) made of pinewood
(Pinus spp.) release numerous VOCs. Besides terpenes
originating from the resin, these emissions consist of
aldehydes. The latter arise from splitting and autoxidation
of unsaturated fatty acids subsequent to the manufac-
turing process (Back and Allan 2000; Makowski et al.
2005). The frequent use of wood-based panels in the
construction of houses can often lead to elevated VOC
concentrations, mainly due to terpenes and aldehydes
(Hodgsen et al. 2002). Therefore, it is generally necessary
to identify ways to control and reduce emissions from
wood products.

The aim of this work was to examine the impacts of
different processing parameters on VOC emissions from
OSB. Besides the hot pressing temperature, the influ-
ence of the surface layer structure was investigated. The
question is discussed as to whether a sustainable reduc-
tion in or control of emissions can be achieved by adjust-
ing these parameters.

Materials and methods

Materials

Industrially flaked and dried Scots pine (Pinus sylvestris L.) was
the raw material for the panels tested. The OSBs were produced
1 day after flaking and drying in a technical laboratory equipped
with a Coil adhesive blender and a single daylight hot press. The
strands were blended with 4% pure polymeric methylene
di(phenylisocyanate) (pMDI) and a randomised mat was formed.
Panels of 5050 cm? were hot-pressed at 12 s mm ™~ and tem-
peratures of 180°C, 220°C and 260°C. In addition, one OSB was
manufactured with a smooth surface. For this purpose, strands
were milled and screened. Fractions with a particle size of
1.52-2.0 mm were utilised for the surface layer. The panel was
pressed at 220°C and 12 s mm™".

Samples are designated by the press temperature (180°C,
220°C and 260°C) and as “smooth” in the case of the surface
made of fine particles (Table 1). Directly after manufacture and
cooling, the samples were wrapped in aluminium foil to prevent
emissions prior to testing. The final sample dimensions were
21x21 cm? and the edges were sealed, with a 1-cm overlap,
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Table 1 Processing parameter and properties of the OSB pressed at 180°C, 220°C, 260°C and with a smooth surface.
Properties and parameters Sample
180°C 220°C 260°C Smooth

Net weight (g) 2500 2500 2500 2500
Amount of adhesive (%) 4 4 4 4
Moisture content (%) 1.4-2 1.4-2 1.4-2 1.4-2
Max. specific pressure (N cm~2) 350 350 350 350
Pressing temperature (°C) 180 220 260 220
Pressing time factor (s mm~") 12 12 12 12
Thickness (mm) 15.3 15.2 141 14.3
Density (kg m~?) 632 638 684 681

with aluminium-coated adhesive tape to prevent any edge
effects. The emitting area was thus 722 cm?.

All panels were placed into environmental testing chambers
1 day later. VOC emissions were measured over a period of
48 days (for the 180°C sample) and 127 days (for the 220°C,
260°C and smooth samples). The samples remained inside the
chambers for at least 68 days and were reinserted 4 days prior
to further sampling. In between, they were stored separated
from each other at 23°C and 50% relative humidity (RH).

Methods

Sampling and analytical procedures, as well as the equipment,
were in accordance with EN 13419-1 (2003) and ISO/FDIS
16000-6 (2002). Tests were performed in environmental testing
chambers made of glass with a volume of 23 I. Jann et al. (1999)
demonstrated good comparability of results (for VOCs and semi
volatile organic compounds) obtained in such chambers with
those acquired in larger chambers with a volume of 1 m2. A
constant and adjustable airflow (1.2 | min~7) was led through the
chamber, resulting in 3.1 air exchanges h~'. The loading factor
was 3.1 m? m~3, which corresponds to an area-specific airflow
rate of 1.0 m® h™' m~2. The airflow was conditioned to
23+0.5°C and 50+3% RH, as measured at the inlet port.

Air samples were enriched on Tenax TA system (200 mg,
60-80 mesh) using a sampling pump with an electronic flow
controller. A sample flow rate of 100£1 ml min~' was used for
a period of 5-40 min, yielding a total air volume of 0.5-4 I.
Before sampling, each tube was mixed with 200 ng of toluene,y
dissolved in methanol as internal standard.

After sampling, the tubes were thermally desorbed in a TDS
3 system (Gerstel, Muelheim a.d. Ruhr, Germany) and the VOCs
were characterised and quantified with a gas chromatograph
(Agilent 6895) and mass spectrometer (Agilent 5973N). Quanti-
fication was achieved by multi-point calibration with reference
compounds. Detected peak areas were multiplied by the relative
response factor for the internal standard. Substances without
reference compounds were quantified using the response factor
of similar compounds (e.g., a-pinene for terpenes).

Thermodesorption conditions were: desorption temperature,
280°C; desorption time, 10 min; cryofocussing at —30°C; and
split ratio, 1:30. A 30-m analytical column (Zebron 1701, film
0.25 um, i.d. 0.25 mm) was used. The GC temperature program
was: 40°C held for 4 min, increase at 6°C min' to 90°C,
increase at 8°C min~' to 200°C, increase at 12°C min~' to
280°C, then held for 5 min. The MSD was operated in scan
modus (29-40 amu) with 2.2 scans s~ at an interface temper-
ature of 280°C.

Results and discussion

Tables 2 and 3 summarise the composition and devel-
opment of VOC emissions from all samples tested.

Depending on the sample, VOC release of 2959-6888
g m~2 was observed after 3 days. In the course of time,
emissions were reduced to 603-1236 g m~2 (28 days)
and 329-586 g m~2 (48 days). After 127 days, VOC
concentrations ranged between 103 and 157 pug m~2.
Emissions were predominantly composed of terpenes
and aldehydes.

Terpenes are essential components for defence
against insects and fungi and occur naturally in softwood
oleoresin. They are easily volatilised due to relatively high
vapour pressures at ambient temperatures. All samples
emitted a-pinene and 3-carene in high concentrations,
and lower concentrations of other terpenes, such as -
pinene, limonene, myrcene and o-, m- and p-cymene.
Their relative amounts mainly reflect the extractives com-
position of Pinus sylvestris L. (Sundin et al. 1992; Ris-
holm-Sundman et al. 1998; Baumann et al. 1999;
Salthammer et al. 2003).

On the third day, terpene emissions ranged from 2635
(smooth) to 6683 g m—2 (180°C). These decreased to
272 (smooth) and 779 wg m~2 (180°C) after 28 days.
After 127 days, levels released were 44 (smooth), 54
(260°C), and 84 g m~2 (220°C) (Figure 1A). The pro-
portion of terpenes decreased from 90% and 99% on
the third day (based on total emissions) to 40% and 50%
after 127 days, whilst the aldehyde emissions increased
correspondingly.

Aldehydes are formed by autoxidative splitting of free
unsaturated fatty acids (mainly linoleic and oleic acid)
and triglycerides of pinewood. This radically induced
chain reaction leads to the formation of straight-chained
saturated and unsaturated aldehydes, ketones, alcohols,
and organic acids. The latter are derived from the oxi-
dation of aldehydes (Chan 1987). Aside from the predom-
inant hexanal and pentanal, lower concentrations of
unsaturated compounds are emitted, such as 2-octenal
and 2-heptenal. Not all aldehydes occur and peak at the
same time, because the rate of autoxidation depends on
various factors, such as the degree of unsaturation of the
fatty acids (Chan 1987; Back and Allan 2000). Pentanal
and hexanal were detectable on the third day and
reached a maximum between day 7 and day 14; other
compounds (for example octanal and nonanal) appeared
only in the second week and peaked after 48 days. Bau-
mann et al. (2000) reported a similar composition of alde-
hyde emissions from wood-based panels made of
softwood. Due to low odour thresholds, some of the
aldehydes might affect the odour of the OSB; thresholds
range from 1 (1-decenal) to 58 g m 2 (hexanal) (Jensen
and Wolkoff 1996; Larsen et al. 2000).
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On the third day, aldehyde emissions ranged from 80
to 536 g m~2 (260°C and smooth) and increased to 265
and 436 pg m~2, (260°C and 180°C) after 28 days. At
the end of the testing period, aldehyde levels of 55, 58
and 68 pg m~2 (smooth, 260°C and 220°C) were
released from the samples (Tables 2 and 3). Makowski et
al. (2005) previously observed a similar increase and
decrease in aldehyde emissions.

Because of limited capacity of the test chambers, only
the 220°C and smooth samples were tested on days 76
and 77. However, the data acquired indicate a rather
non-linear decay of aldehyde emissions. Consequently,
the actual concentration of the 260°C sample on days 76
and 77 is probably lower than shown by the curve in
Figure 1b.

Hot pressing temperature

Higher pressing temperatures lead to lower terpene
emissions. On the third day, terpene emission was
6683 g m~? from the OSB pressed at 180°C. The panel
pressed at 260°C only had emission of 2875 pug m~2.
After 48 days, terpene levels of 347 (180°C), 264 (220°C)
and 184 g m~2 (260°C) were released. Different levels
of terpene emissions were still observable on day 127,
with 84 g m~2 released by the 220°C sample and
53 pg M2 released by the 260°C sample (Figure 1a).
Wang et al. (2002, 2003) and Jiang et al. (2002) dem-
onstrated an increase in organic emissions during hot
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Figure 1 Emissions of (a) terpenes and (b) aldehydes from OSB
made of Scots pine (Pinus sylvestris L.) after hot pressing at
various temperatures and made with different surface structures.

Table 3 VOC emissions from the OSB with smooth surface layers.

Compound Test chamber air concentration (uwg m™?) after
3 days 7 days 14 days 21 days 28 days 48 days 77 days 127 days
Terpenes
«-Pinene 1283 527 268 173 133 66 31 24
Camphene 15 6 4 2 1 ND ND ND
B-Pinene 165 65 31 19 16 8 3 3
Myrcene 28 12 6 3 3 1 ND ND
3-Carene 1002 444 219 139 107 54 25 17
Limonene 43 22 11 6 5 1 1 ND
Terpinolene 12 4 4 3 3 ND ND ND
Cymenes 51 35 17 7 3 1 1 ND
Other 36 24 16 4 1 ND 1 ND
Sum 2635 1139 576 356 272 131 62 44
Aldehydes
Butanal 5 5 4 3 4 ND 1 1
Pentanal 38 83 68 46 M 20 10 7
Hexanal 439 797 617 415 291 120 51 29
Heptanal ND 6 8 7 7 4 2 2
Benzaldehyde 9 17 19 16 15 9 5 4
Octanal 6 6 10 10 12 11 6 4
Nonanal 9 8 9 9 11 10 7 5
2-Octenal 19 36 31 18 16 8 3 2
2-Heptenal 11 19 15 9 7 4 2 1
Sum 536 977 781 533 404 186 87 55
Others
2-Heptanone ND ND 7 5 4 3 2 1
1-Pentanol 7 20 19 11 12 6 4 3
1-Octen-3-ol 9 12 9 5 ND 3 ND ND
Octane 5 6 4 3 ND ND ND ND
Pentyloxirane 2 5 4 3 2 ND ND ND
Pentylfurane 4 6 4 3 3 ND ND ND
Sum 27 49 47 30 21 12 6 4
Total 3198 2165 1404 919 697 329 155 103

ND, not detectable.
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pressing with increasing pressing temperature. Aehlig
and Broege (2002) confirmed that higher flake drying
temperatures lead to a reduction in terpene emissions
from OSB.

Higher aldehyde emissions were initially observed after
pressing at lower temperatures. After 14 days, all OSBs
emitted a maximum concentration of aldehydes, amount-
ing to 274 (280°C), 499 (220°C) and 592 p.g m~2 (180°C).
However, emissions from all panels converged. On day
28, 265 (260°C), 403 (220°C), and 436 g m 2 (180°C)
were released. After 127 days, aldehyde concentrations
amounted to 68 and 58 wg m~2 (220°C and 260°C) (Fig-
ure 1b).

It would be expected that elevated temperatures would
promote autoxidation. Our findings do not confirm this
expectation. We explain the lower aldehyde emissions
from panels pressed at higher temperatures by polyme-
risation of fatty acids, which can occur at temperatures
exceeding 200°C (Franzke 1996; Belitz et al. 2001). It is
obvious that polymerised larger molecules are less sus-
ceptible to autoxidative splitting than smaller molecules.
Beside the dark colour of the panel pressed at 260°C,
the initial occurrence of low furfural emissions indicates
thermal degradation of polysaccharides, mainly of
pentosanes.

Surface structure

The structure of the panel surface influences the release
of terpenes and aldehydes. Compared to the sample with
conventional surfaces, terpene emissions were lower for
the smooth surface. The initial release was 2635 pg m~2
on day 3, which decreased to 272 and 44 g m~2 on
days 28 and 127, respectively (Table 3 and Figure 1a).

Owing to the enhanced specific surface area of fine
particles, movement of molecules from the inside to the
surface is facilitated. Therefore, significant amounts of
terpenes might have been evaporated during milling and
screening. Their release might also have been supported
by easier water evaporation from particles. Moreover,
surfaces made of particles are more permeable than sur-
faces made of strands (von Haas 1998).

In contrast to the conventional samples, higher alde-
hyde emissions occurred and started to diminish at an
earlier stage for the smooth sample. After 48 days, the
OSB smooth surfaces released 186 compared to 228
and 224 p.g m~2 emitted from the 180°C and 220°C sam-
ples with regular surfaces (Figure 1b).

Assuming that milling partly disintegrates wood cell
structures, the cell contents would be become accessi-
ble. Thus, free fatty acids distributed on the surface are
easily available for autoxidation and reactions could pro-
ceed more rapidly.

Conclusions

Both the pressing temperature and surface structure
influence VOC emissions from pinewood OSBs. As ter-
penes are volatile substances originating in the wood,
their emissions are decreased with increasing pressing
temperature. Their release is also promoted by surface
layers made of fine particles. Accordingly, increasing the

pressing temperature and the fraction of fine particles in
the surface layers reduces terpene emissions.

Aldehyde emissions are governed by the accessibility
of free fatty acids for autoxidation. The pressing temper-
ature and surface structure do not have an unambiguous
influence on the formation and release of aldehydes.
Aldehyde emissions from OSB depend to a great extent
on the total amount of fatty acids contained in pinewood;
the processing conditions investigated do not have any
enduring influence.
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Abstract An investigation was undertaken to compare small
environmental test chambers (23.5 L) with large ones (1 m®)
for measuring the release of volatile organic compounds
(VOC) from OSB made of Scots pine (Pinus sylvestris L.).
Two samples were cut from one industrially manufactured
OSB and were tested over a period of 45 days.

Emissions are mainly composed of monoterpenes and
aldehydes. Only small differences are obvious in the re-
sults acquired in both chambers. The maximum deviation
of +10% must be rather subscribed to stochastic and syste-
matic errors of the method than to differences between both
chambers. Thus, small environmental test chambers are ge-
nerally suitable for measuring organic emissions from wood
and wood-based products.

Vergleich einer kleinen und grofien
Emissionspriifkammer zur Bestimmung
der VOC-Emissionen von OSB

aus Kiefernholz (Pinus sylvestris L.)

Zusammenfassung Die Emissionen fliichtiger organischer
Verbindungen (VOC) von OSB aus Kiefernholz (Pinus syl-
vestris L.) wurden in zwei unterschiedlich groen Emissi-
onspriifkammern (23,5 und 1 m®) gemessen und mitein-
ander verglichen. Aus einer industriell hergestellten Holz-
werkstoffplatte wurden zwei Priifkdrper zugeschnitten und
iiber einen Zeitraum von 45 Tagen untersucht.

Die Emissionen bestehen iiberwiegend aus verschie-
denen Monoterpenen sowie Aldehyden. Es wurden nur

M. Makowski - M. Ohlmeyer (50)

Institute for Wood Physics and Mechanical Technology of Wood,
Federal Research Centre for Forestry and Forest Products,
Leuschnerstraie 91,

21031 Hamburg, Germany

e-mail: ohlmeyer@holz.uni-hamburg.de

geringe Konzentrationsunterschiede in der Luft beider
Priitkammern nachgewiesen. Die maximale Schwankung
von +10% ist dabei vermutlich auf zufillige sowie systema-
tische Fehler bei der Probenahme und Analyse zuriickzufiih-
ren. Diese Ergebnisse verdeutlichen, dass die Bestimmung
der VOC-Emissionen von Holzprodukten auch mittels klei-
ner Emissionspriifkammern moglich ist.

1 Introduction

Building products often release various volatile compounds.
According to the World Health Organisation very volatile
organic compounds (VVOCs), volatile organic compounds
(VOCs), and semi volatile organic compounds (SVOCs) can
be distinguished (WHO 1989). Numerous adverse effects
on health and comfort are associated with elevated indoor
air concentrations of VOCs, including the sick building syn-
drome (SBS), allergic diseases or odour. Therefore, several
international initiatives have been launched to improve the
indoor environment quality (IEQ). For evaluating emissi-
ons from building products, various environmental product
declarations have been developed so far, including the Eu-
ropean Collaborative Action (ECA 1997) or the German
Committee for Health-related Evaluation of Building Pro-
ducts (AgBB: “Ausschuss zur gesundheitlichen Bewertung
von Bauprodukten”) (AgBB 2005). At the same time some
voluntary eco labels define emission thresholds which should
not be exceeded, for example “Der Blaue Engel RAL-UZ 38”
or “natureplus” (Natureplus 2003, RAL-UZ 1999).

In general, environmental test chambers are utilised for
measuring and assessing product emissions under standardi-
sed laboratory conditions. Therein, test specimens are stored
at constant temperature, relative air humidity and area speci-
fic flow rate. At specific times the VOC concentration of the

@ Springer
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chamber air is measured. The duration of the test is determi-
ned by its intention.

All requirements for the emission test chamber method
are described in EN 13419 (2003). As only general specifi-
cations are given in the standard, a wide range of chamber
types is feasible — with volumes ranging from a few litres
to room size. Compared to large chambers small-scaled
systems are economical and easy to maintain. Neverthe-
less, sample sizes are limited in such systems. In general,
the measured product emissions are chamber volume in-
dependent. Jann et al. (1999) proofed this correlation for
some coated wood-based materials and furniture (Jann et al.
1999). However, according to Wensing (1999), material in-
homogeneities could influence test results, when using small
chambers. Especially, when measuring emissions from pro-
ducts with natural variations, for example wood-based ma-
terials, this might be of great importance.

The objective of this work is to investigate how suita-
ble small chambers are for measuring VOC-emissions from
oriented strand boards (OSB). For this, samples from one
panel were simultaneously tested for emissions in a small
and a large environmental test chamber.

2 Material and methods

An industrially manufactured OSB made of Scots pine (Pi-
nus sylvestris L.) was tested for its emissions. It was of
16 mm thickness and bonded with pMDI (polymeric me-
thylene di(phenylisocyanate)). Edges of any test specimen
were sealed with aluminium-coated adhesive tape in order to
avoid edge effects. The emission tests started 24 hours after
panel manufacturing and lasted 45 days. During this period
samples were kept inside the test chamber.

The small chamber had a volume of 23.5 litres and was
constructed of a glass desiccator. The large one was made
of stainless steel with a volume of 1 m? (Swedish Natio-
nal Testing and Research Institute — SP, Boréas, Sweden).
Table 1 summarises the operation parameters of both cham-
bers. Sampling and analytical procedures as well as the
equipment were in accordance with EN 13419 (2003) and
ISO/FDIS 16000 (2003). Air samples were collected on
Tenax TA (200mg, 60...80 mesh) using an air sample

Table1 Comparison of both environmental test chambers
Tabelle 1 Eigenschaften der verwendeten Emissionspriifkammern

Parameter Small chamber Large chamber
Volume (m?) 0.023 1.0
Sample surface (m?) 0.072 1.0
Material loading factor (m?m3) 3.1 1.0
Chamber airflow (m>h™") 0.072 1.0

Air exchange rate (™Y 3.1 1.0
Specific air flow rate m*h~'m~2) 1.0 1.0

@ Springer

pump with electronic flow controller. A flow rate of 100 £
I mlmin~" was used for sampling an air volume of 1 to 3
litres. Before sampling, each tube was spiked with 200 ng
toluene dg as internal standard.

The tubes were thermally desorbed with a TDS 3 (Ger-
stel, Muelheim a.d. Ruhr, Germany), characterised and
quantified with a gas chromatograph (Agilent 6895) and
mass spectrometer (Agilent 5973N). Quantification was
achieved by multi point calibration with reference com-
pounds. Detected peak areas were multiplied with relative
response factors of the internal standard.

For emission testing numerous working steps are neces-
sary, such as chamber loading, air sampling and GC/MS-
analysis including thermodesorption. In this context, stocha-
stic as well as systematic errors are likely to influence the
results.

3 Results and discussion

Terpenes and aldehydes are the main components released
from the tested OSB. Together, they amount to 91% to 99%
of all emissions, depending on the point in time. Terpene
emissions are characterised by the appearance of nume-
rous monoterpenes. Next to predominating «-pinene and
3-carene other compounds occur in lower concentrations,
for example B-pinene, limonene and myrcene. As terpe-
nes originate in the softwood’s oleoresin their emissions are
constantly decaying. The detected composition corresponds
with the composition of the volatile wood oil (turpentine),
compiled by Fengel and Wegener (1989). In contrast, alde-
hydes are formed through autoxidation of free unsaturated
fatty acids contained in pinewood (mainly linoleic and oleic
acid). As the aldehyde formation takes place after panel ma-
nufacturing and during emission testing, initially, a visible
increase of emission is observable. Only after a maximum
concentration is reached, a constant decline sets in (see
Fig. 1). Aldehyde emissions are mainly composed of hex-
anal and pentanal as well as smaller amounts of other satu-
rated and unsaturated compounds, for example heptanal and
2-octenal. Beside terpenes and aldehydes, small amounts
of other substances are measurable, such as organic acids,
alcohols and hydrocarbons. Figure 1 illustrates the develop-
ment of terpene and aldehyde emissions, measured in a large
and small test chamber. Both, the detected composition as
well as the course of emissions is similar to results of Ma-
kowski et al. (2005) and Baumann et al. (1999), (2000).
The measured chamber air concentrations are summa-
rised in Table 2. Only small differences are recognisable
and, in principal, results from both chambers show a good
comparability. The different moment and level of a maxi-
mum aldehyde concentration must be regarded as largest
divergence. In the small chamber a maximum of 837 jugm—3
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Fig. 1a,b Development of Ter- 8.000 1
pene (a) and Aldehyde (b)
chamber air concentrations, 7000
determined in different environ- . 1
mental test chambers (23.5 L und
1m?) 6.000
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Table; Ailf corllc‘emralions, Test chamber air concentration (g m ) after
determined in different Components 7 days 14 days 28 days 45 days
environmental test chambers 23.5L 1m’ 23.5L 1 m? 235L 1m? 23.5L 1m}
3
(23.5L und 1m°) Terpenes 3973 4083 1172 1185 572 612 402 399
Tabelle 2 i ) Aldehydes 631 687 800 800 794 725 509 566
Raumluftkonzentrationen, in Others 63 71 63 63 90 68 87 98
unterschiedlichen Sum 4667 4841 2035 2048 1456 1405 998 1063
Emissionspriifkammern bestimmt
351 o L) ACTerpencs- 110 13 40 3
’ Error erpenes 2.7% 1.1% 6.5% 0.7%
ACAldehydes 56 0 69 57
ErTor Aldehydes 8.1% 0% 8.7% 10.1%
ACsum 174 13 51 65
Errorgym 3.5% 0.6% 3.5% 6.1%

is reached on the 21st day. At the same time 795 jigm™—>
are detected in the 1 m® chamber. Therein a maximum of
800 jugm 3 appears at the 14th day. This deviation amounts
to approximately 5%, whereas the maximum deviation of
single results amounts to £10% (see Table 2). Both must

be subscribed to the general inaccuracy of the method rat-
her than to differences in the compared environmental test
chambers.

Supported by the findings of Jann et al. (1999), the re-
sults prove the suitability of small test chambers for de-

@ Springer
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termining VOC emissions from OSB. Nevertheless, natural
variations cannot be generally ignored when utilising small
chambers for measuring wood products. Knots or pitch se-
cretions must be regarded as well as the heart- and sapwood
ratio. Especially as terpene emissions, for example, depend
mainly on the amount of extractives contained in softwood.
In the present case the wood’s natural inhomogeneity does
not superpose the correlations of material loading and air ex-
change rate. Most likely a randomised mat forming during
industrial manufacturing compensated all varieties.

4 Conclusion

A general suitability of small environmental test chambers
for measuring VOC emissions from wood-based panels is
confirmed by this work. In order to compare different emis-
sion test results, comprehensive information about the tested
samples are necessary, including age and other properties
(for example thickness or utilised adhesives). Without spe-
cification of these details different tests of apparently equal
samples, for example different wood-based panels, are in-
comparable. Plenty of unknown factors could influence the
result. This is particularly of great importance when asses-
sing emissions from building products, for example accor-
ding to health-related criteria.
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