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Einleitung 1

1 Einleitung

Neben den Hauptbestandteilen des Holzes Lignin, Cellulose und Hemicellulosen, die ein
miteinander vernetztes Polymersystem bilden, liegt im Holz eine Vielzahl freier Stoffe vor.
Diese kénnen als Emissionen aus dem Holz entweichen, je nach Holzart zdhlen hierzu unter
anderem Terpene, Aldehyde und organische Sauren. Nadelholzprodukte emittieren Uber-
wiegend Terpene und Aldehyde. Letztere kommen nicht originar im Holz vor, sondern ent-
stehen durch Autoxidation im Holz enthaltener ungesattigter Fettsauren.

Im Sinne des Verbraucherschutzes wurden in der Vergangenheit verschiedene Konzepte zur
Reduzierung von VOC-Emissionen und -Immissionen entwickelt. Zum Beispiel sollen Bau-
produkte seitens des Deutschen Institutes flr Bautechnik (DIBt) kinftig unter raumluft-
hygienischen Aspekten bewertet werden. Der Ausschuss zur gesundheitlichen Bewertung
von Bauprodukten (AgBB) hat dazu ein Bewertungsschema verdffentlicht, nach dem Baupro-
dukte verschiedenen Anforderungen genligen mussen. Nach drei und 28 Tagen muissen sie
bestimmte TVOC- (Summe fliichtiger Emissionen) und TSVOC-Werte (Summe schwerfliich-
tiger Verbindungen) unterschreiten; dartber hinaus werden die Einzelstoffe bewertet. Nach
Abschluss einer zweijahrigen Erprobungsphase ist das Schema offizieller Bestandteil der
Bauzulassung fir zulassungspflichtige Bodenbeldge. Das Schema soll kiinftig bei allen zu-
lassungspflichtigen Bauprodukten Anwendung finden (AgBB 2005).

Das Einhalten bzw. Unterschreiten von Emissionsgrenzwerten ist au3erdem Voraussetzung
fur die Vergabe freiwilliger Umweltzeichen, zum Beispiel ,natureplus” und ,Der Blaue Engel”
(natureplus 2003a-c, RAL UZ 1999).

Abgesehen von Emissionsgrenzwerten entwickelt die Ad-hoc-Arbeitsgruppe des Umwelt-
bundesamtes verschiedene Richtwerte fur die Innenraumluft. Diese sollen eine allgemein
unbelastete Innenraumluft mit moglichst geringer Geruchsbeeintrachtigung gewahrleisten. In
diesem Zusammenhang wurde 2003 ein Richtwert | von 0,2 mg bicyclische Terpene (zum
Beispiel a-Pinen, pB-Pinen sowie 3-Caren) pro Kubikmeter Raumluft verétffentlicht. Des
Weiteren hat die Hamburger Behdrde fur Umwelt und Gesundheit (BUG) eine Hexanal-
Konzentration von 0,02 mg m*® als vorlaufigen Richtwert | fiir die Innenraumluft festgelegt
(Sagunski 2003, BUG 2005).

Ziel des Projektes ist die Entwicklung eines Konzepts zur Kontrolle und Reduzierung der
VOC-Emissionen von OSB (Oriented Strand Board) aus dem Holz der gemeinen Kiefer
(Pinus sylvestris L.). Im ersten Teilvorhaben erfolgt eine Analyse des gesamten Prozess-
verlaufes. Hierzu werden die Emissionen verschiedener Zwischenprodukte (Strands frisch
und getrocknet sowie OSB) ermittelt. Die Schwerpunkte der Untersuchungen sind dabei das
Trocknen und HeilBpressen der Zwischenprodukte sowie ein Konditionieren der Endpro-
dukte. Im Anschluss daran wird der Einfluss verschiedener Parameterkombinationen auf das
Emissionsverhalten untersucht. Im zweiten Teilvorhaben soll der Herstellprozess im Hinblick
auf eine Emissionsreduzierung unter praxisnahen und wirtschaftlichen Aspekten angepasst
werden.
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Um die Emissionspotenziale einzelner industrieller Zwischenprodukte darzustellen, wurden
die Emissionen verschiedener Strandsortimente (frisch und getrocknet) und unterschiedli-
cher OSB (verschiedene Dicken) untersucht. Zunachst soll dadurch geklart werden, von wel-
chen Verbindungen die VOC-Emissionen der Zwischen- und Endprodukte bestimmt werden.
Anhand dieser Erkenntnisse soll daraufhin abgeleitet werden, durch welchen Prozessschritt
die Emissionen beeinflusst bzw. veréandert werden. Im Vordergrund stehen hierbei vor allem
Antworten auf die Frage, unter welchen Bedingungen — und somit wann genau — es bei der
OSB-Herstellung zur Entstehung von Aldehyden kommt. Es wird auf3erdem geklart, wie sich
die Terpenemissionen in Hohe und Zusammensetzung Uber den Prozessverlauf bzw. die
einzelnen Zwischenprodukte verandern.

Schlie3lich soll mit Hilfe der Ergebnisse abgeschatzt werden, wie der Herstellprozess in
seiner Gesamtheit (Spanaufbereitung, Trocknung, HeilBpressung und Lagerung) Einfluss auf
das Emissionsverhalten der OSB ausibt. Relevant ist dies vor allem bei einer Emissions-
messung zur hygienischen Bewertung von Holzwerkstoffen. Solche Prifungen dauern ubli-
cherweise 28 Tage. Inwieweit aber zum Beispiel der Startzeitpunkt Einfluss auf den so
genannten 28-Tages-Wert hat, ist bisher ungeklart. In diesem Zusammenhang ist auch noch
offen, wie der Emissionsverlauf einer OSB durch die Lagerbedingungen verandert wird. Fr
eine vergleichbare bzw. reproduzierbare Emissionsbewertung von OSB und anderen Holz-
werkstoffe sind diese Erkenntnisse essentiell.

2.1 Material und Methoden

Bei dem untersuchten Material handelt es sich ausschlie3lich um Holz der gemeinen Kiefer
(Pinus sylvestris L.). Dieser Rohstoff wird europaweit am haufigsten fiir die OSB-Herstellung
verwendet. Als Industrieholz wird meist Durchforstungsholz eingesetzt mit geringen
Stammdurchmessern und verhaltnismaRig hohem Splintholzanteil. Dies erklart den erhdhten
Splintholzanteil in der OSB-Deckschicht (vgl. Abbildung 1). Back und Allen (2000) zufolge
unterscheiden sich Kern- und Splintholz der Kiefer vor allem in der Zusammensetzung ihrer
Extraktstoffe. Da willkirlich ausgesuchte Strands jeweils unbekannte Splint-Kern-Verhalt-
nisse aufweisen, wurde Kern- und Splintholz in den folgenden Untersuchungen gesondert
voneinander betrachtet. Der Einsatz eines Kiefernkernreagenzes (10 % NaNO; plus 1 % o-
Anisidin) ermdglichte dabei Riickschliisse auf die Splint- und Kernholzzusammensetzung. Im
Gegensatz zu Splintholz farbt sich Kiefernkernholz nach dem Auftrag des Reagenz stark rot
(vgl. Abbildung 1).

Mit Ausnahme eines Falls, wurden die Strands in einer thermisch isolierten Box zum Labor
transportiert. Frilhzeitige Reaktionen — insbesondere bei frischen Strands — werden so
vermieden.
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Abbildung 1: Kiefernkernreagenz an Strands und OSB

2.1.1 Strands

Die frischen Strands wurden 24 Stunden nach Entnahme aus dem Nassspanbunker in die
Prufkammer eingebracht. Die getrockneten Strands wurden nach der industriellen Trocknung
dem Prozess entnommen. Das Material wird dabei Temperaturen zwischen 260 bis 340 °C
ausgesetzt. Im Rahmen des Vorhabens wurde eine durchschnittliche Verweildauer der
Strands im Trockner von 15 Minuten ermittelt. Da dieser Wert von der jeweils aktuellen
Produktionsauslastung abhangen kann, soll er lediglich als grobe Orientierung dienen. Fur
die Emissionsmessung wurden drei Strandsortimente mit unterschiedlichen Anteilen an
Splint- und Kernholz ausgewahlt. Um eine definierte Raumbeladung einzustellen, wurden 24
Strands (mit einer Dicke von ca. 0,1cm) in 8 x 2cm?® groBe Proben geschnitten und
anschlieRend vereinzelt in den Exsikkator gehangt. Die Bedingungen bei der Emissions-
prifung von Strands sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengefasst.

Tabelle 1: Bedingungen bei der Emissionsprifung frischer Strands

Probe A.nteil Operflé%he Raumbgladémg Luftwechselrate g |n
Splintholz incm inm~m inh™ inm*m?h*
1 Unbekannt 800 34 34 1
2 10 % 800 34 34 1
3 90 % 800 34 34 1

Tabelle 2: Bedingungen bei der Emissionsprifung getrockneter Strands

Probe Anteil Oberflache Raumbeladung Luftwechselrate g |n
Splintholz in cm? inm*m™ inh* inm*m?h?
1 10 % 800 34 3,4 1
2 30 % 800 34 34 1

3 90 % 800 34 34 1
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Neben der Strandtrocknung wird der Rohstoff Holz im Rahmen der OSB-Herstellung beim
Pressvorgang hohen Temperaturen ausgesetzt. Uber den zeitlichen Verlauf des Pressvor-
gangs betragt die Heizplattentemperatur dabei zwischen 190 und 260 °C. Der spezifische
Pressdruck ist maximal 350 N cm?, und die Presszeitfaktoren liegen zwischen 8 und 10
Sekunden je Millimeter Plattendicke.

Die OSB wurden direkt nach Verlassen der HeiBpresse entnommen und flr den Transport
diffusionsdicht in Aluminiumfolie verpackt. Zwei Proben wurden auf3erdem nach verschiede-
nen Zeiten (72 Stunden und 6 Monate) einem industriellen Stapel entnommen. Beim Einsta-
peln wurde eine Oberflachentemperatur von 50 °C gemessen, nach 72 Stunden hatte die
Platte aus der Stapelmitte noch eine Oberflachentemperatur von ungefahr 35 °C.

Jeweils 24 Stunden nach Entnahme wurden die Proben in die Prifkammer eingebracht und
hierzu vorher in das entsprechende Format (21 x 21 cm?) geschnitten. Die Kantenflachen der
OSB wurden 1 cm Uberlappend mit selbstklebender Aluminiumfolie versiegelt, so dass ins-
gesamt eine Flache von 722 cm? frei blieb. Die Priifkammer wurde mit 3,1 Luftwechseln pro
Stunde betrieben, daraus resultierte eine flachenspezifische Luftdurchflussrate q von
1 m®* m?h™. Tabelle 3 dokumentiert die Eigenschaften sowie verschiedene verfahrenstechni-
sche Parameter der untersuchten OSB.

Tabelle 3: Eigenschaften der untersuchten OSB

Probenbezeichnung
Parameter

0OSB1 0OSB2 OSB3 0SB4 OSB5 OSB6 0OSBX1

Trocknungstemperatur in °C

Brennertemperatur 336 (122) 301 (124) 233(122) (igg) (igg) (igg) (igg)
(Ausgangstemperatur)
Dicke in mm 15 18 22 25 25 25 25
Dichte kg m* 670 670 680 630 630 630 630

. 72him 6 Monate
sonstiges - - - - -

Stapel im Stapel
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2.1.3 Emissionsprifung

Die Emissionsprifung fand gemaf der prEN 13419 Teil 1 (2003) Emissionsprifkammern aus
Glas und einem Volumen von 23,51 statt. Die Emissionsprifungen fanden bei 23 °C und
50 % relativer Luftfeuchte (r. Lf.) statt (vgl. Abbildung 2).

Abbildung 2: Emissionsprufkammern aus Glas

Zur Luftprobennahme wurde 1 bis 4 | der Prifkammerabluft auf Tenax TA (60/80 mesh) ge-
zogen. Hierzu kam eine Probenahmepumpe mit elektronischer Flusskontrolle zum Einsatz,
der Volumenstrom betrug 100 + 1 ml min. Das Tenax wurde anschlieRend thermode-
sorbiert; die dabei frei werdenden Verbindungen wurden gaschromatographisch getrennt und
in einem Massenspektrometer (MS) identifiziert und quantifiziert. Dies erfolgte in Anlehnung
an die ISO/DIS 16000-6 (2002). Die verwendeten Gerate und Einstellungen sind in den bei-
den folgenden Tabellen zusammengefasst:

Tabelle 4: Verwendete GC/MS-Konfiguration

PAL/TDAS 2000,
Fa. Chromtech

Thermodesorptionseinheit
Gaschromatograph HP 6895

Tragergas Helium5.0

Zebron ZB1701
Saule 60m, 0,25 mm, 0,25 ym
14 % Cyanopropylphenyl-methylpolysiloxan
JAS,
Glass Liner, geftllt mit Tenax TA
HP 5972A
25 — 400 amu; 2,2 scans s’

Kuhlfalle

Detektor




Tabelle 5: Analyseparameter

Thermodesorption 10 min. @ 280 °C

Starttemperatur -30 °C

Kihifalle Endtemperatur 280 °C

Split-Verhéltnis  1:30

45 °C, 10 min. isotherm
5 K min™ bis 140 °C
GC Ofenprogramm 10 K min™* bis 240 °C
25 K min™* bis 290 °C
290 °C, 5 min isotherm

Saulenfluss 1,0 ml min™

Quantifiziert wurden die Ergebnisse mit dem Responsefaktor des internen Standards (To-
luol). Die im Folgenden dargestellten Ergebnisse werden deshalb in Toluolaquivalenten (TA)
angegeben. Eine solche Halbquantifizierung spiegelt den Emissionsverlauf wider und erlaubt
eine Abschatzung der Hbhe; die so ermittelten Ergebnisse entsprechen jedoch nicht indivi-
duell quantifizierten Konzentrationen bzw. Emissionsraten und kbnnen daher nur bedingt mit
den Anforderungen der verschiedenen Bewertungsschemata in Beziehung gesetzt werden.

2.1.4 Berechnung der Emissionsraten

Im Folgenden werden die Emissionen als flachenspezifische Emissionsrate (SER)
angegeben, das heifl’t als emittierte Masse pro Flache und Zeit (ug m? h). GemaR prEN
13419 Teil 1 (2003) und bezogen auf relativ konstante Emissionen sowie unter Vernachlassi-
gung mdglicher Senkeneffekte und Leckverluste kann die flachenspezifische Emissionsrate
nach Zellweger et al. (1997) wie folgt aus der gemessenen Raumluftkonzentration ermittelt
werden:

A L

SER, = Emissionsfaktor inpugm?ht
Q = Zuluft Prifkammer inm*h*

c = Raumluftkonzentration in ug m*

A = emittierende Oberflache in m?

N = Luftwechselrate inh*

L = Raumbeladung inm?m?

\% = Prifkammervolumen in m*

Treten dagegen abnehmende Emissionen auf, so lasst sich die zeitliche Anderung der Emis-
sionsrate durch eine exponentielle Konzentrationsabnahme beschreiben (Tichenor 1989):
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SER(t)=SER,-e™!

SERy = Emissionsrate zur Zeit 0 inpgm?ht
t = Zeit in h
k = Konstante erster Ordnung inh*

Die Massenbilanz innerhalb der Prifkammer lber ein kurzen Zeitraum dt entspricht der
emittierten Masse abzliglich der Masse, die die Prifkammer mit der Abluft verlasst. Es gilt:

V-dc=[A-SER,- ¢ -dt-Q-c-dt

SER(1) =E}ﬁ +§‘ C()

A

c(t) ist als Funktion unbekannt, sodass die folgende Annéherung verwendet wird:

de(r) Ac
dt At
@ + & =|:£. SER, - ekt
dt Vv
Firc =0 undt=0 gilt:

. okt -Nt
e o)

Dieser Konzentrationsverlauf entspricht dem Verdinnungsmodell von Dunn und Tichenor
(1988) fiir abnehmende Emissionsraten. Andern sich die Konzentrationen jedoch ausrei-
chend langsam, kann der folgende Zusammenhang angenommen werden:

Vede() [J 2. ()

A-dt A

Die flachenspezifische Emissionsrate zum Zeitpunkt t kann so durch die nachfolgende For-
mel vereinfacht berechnet werden.

SER(t)=[,QZ(t) [ 'If(’)

Die im Folgenden dargestellten Ergebnisse zeigen zwar einen dynamischen Emis-

sionsverlauf. Da kurzfristige Konzentrationsanderungen wahrend der ersten Minuten und
Stunden der Prufkammeruntersuchung jedoch nicht relevant sind fur die Bewertung des
Emissionsverhaltens, werden alle Ergebnisse in dieser Arbeit als flachenspezifische Emis-
sionsraten angegeben. Diese Darstellung hat den Vorteil, dass die Ergebnisse unabhangig
von der flachenspezifischen Durchliftungsrate q leicht auch auf andere Szenarien
Ubertragen werden kénnen



Dariiber hinaus ist zu berlicksichtigen, dass nicht alle von den untersuchten Proben freige-
setzten Verbindungen ein exponentielles Abklingverhalten aufweisen. So lasst sich der Emis-
sionsverlauf von Aldehyden nicht durch die oben beschriebenen Formeln beschreiben. Bevor
Aldehyde freigesetzt werden kénnen, missen sie zunachst gebildet werden. Da diese Ver-
bindungen nicht origindr im Holz vorhanden sind, wird ihr Emissionsverlauf nicht allein durch
Verdampfung kontrolliert.
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2.2 VOC-Emissionen verschiedener industrieller Zwischen- und Endprodukte
2.2.1 Strands

2.2.1.1 Frische Strands

Die gemessenen VOC-Emissionen frischer Strands sinken kontinuierlich im Verlauf der
Prifung. Vier Stunden nach Beginn der Untersuchung schwanken die Emissionen zwischen
29.400 (10 % Splintholzanteil) und 20.629 pyg m?h™* TA (95 % Splintholzanteil). Nach 72
Stunden Priifung betragen die VOC-Emissionen 3.851 (10 % Splint) bzw. 148 yg m? h™* TA.
Die Emissionen setzen sich lberwiegend aus Terpenen und Aldehyden zusammen. Dabei
sind Terpene sowohl hinsichtlich der Anzahl nachgewiesener Verbindungen als auch
bezlglich ihrer Konzentration als dominant zu bezeichnen. Neben den Hauptkomponenten
a-Pinen und 3-Caren kommt auf3erdem eine Vielzahl weiterer Terpene vor. Hierzu zahlen
unter anderem [-Pinen, Limonen und Terpinolen. Allein ihre anfangliche Konzentration
schwankt zwischen 29.354 und 20.612 ug m2h?!TA, das bedeutet, dass ihr Anteil nach
3 Stunden 99,9 % der gesamten Emissionen ausmacht — unabhangig von der Probe. Nach
72 Stunden werden noch Terpene in Hohe von 3.809 (10 % Splint) bzw. 173 uyg m?h™* TA
(95 % Splint) nachgewiesen. Dies entspricht einem Terpenanteil von 99 % (10 % Splint) und
92 % (90 % Splint) an den gesamten Emissionen (vgl. Abbildung 3).

SER,inug m?h' TA
100.000

—&— 10% Splint
- unbekannt

-8 95% Splint
10.000
1.000
100
10

0 24 48 72 96 120 144

Zeit in Stunden

Abbildung 3: Terpenemissionen frischer Strands (logarithmierte Darstellung)

Die Aldehydemissionen bestehen Uberwiegend aus Hexanal und Pentanal. Dartber hinaus
werden geringere Konzentrationen an Benzaldehyd und Nonanal nachgewiesen. Im
Gegensatz zu den Terpenemissionen ist aus dem Verlauf der freigesetzten Aldehyde kein
eindeutiger Trend abzuleiten. Insbesondere die Probe mit unbekanntem Splint-Kernholzver-
haltnis hebt sich ganz erheblich von den weiteren Proben ab. Bei 10 %igen Splintholzanteil
ist ein Anstieg von 4 (nach 24 Stunden) auf 46 pg m?h™* TA (nach 120 Stunden) zu beo-
bachten. Die Proben aus 95 % Splint weisen dagegen zwischen 11 und 20 ug m?h™* TA
schwankende Emissionen auf (vgl. Abbildung 4).
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SER,inug m?h' TA

125 —- unbekannt
—4— 10% Splint
A -8-95% Splint
100

) m—

75 7

50

25 +

—e

0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240
Zeit in Stunden
Abbildung 4: Aldehydemissionen frischer Strands

Bei der Probe mit unbekannter Zusammensetzung sind Emissionshéhe und -verlauf auf ei-
nen Handhabungsfehler zuriickzufiihren. In diesem Fall fand die industrielle Materialent-
nahme im Juli statt. Da die Proben nicht isoliert verpackt wurden, konnten beim Transport ins
Labor stark erhthte Temperaturen auf die Proben wirken. In Verbindung mit der erhéhten
Feuchte frischer Strands fiihrte dies scheinbar zu einer beschleunigten Reaktion der freien
Fettsauren zu Aldehyden. Ein Vergleich der Terpenoidkonzentration (nach 3 Stunden) zeigt
die erhohte Terpenoidemissionen der unbekannten Probe (vgl. Abbildung 5).

—
S

" Terpenoide
unbekannt

5% Kern Aldehyde

90% Kern

Abbildung 5: Terpenoid- und Aldehydemissionen frischer Strands nach drei Stunden
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Bei Terpenoiden handelt es sich unter anderem um Terpenderivate mit funktionellen Grup-
pen — zum Beispiel Terpenalkohole oder -aldehyde, die unter anderem bei Oxidationsvor-
gangen entstehen. Die vergleichsweise hohen Terpenoidkonzentrationen der unbekannten
Probe ist daher als ein Indiz fiir vorzeitige Reaktionen der Probe wahrend des Transportes
zu betrachten.

2.2.1.2 Getrocknete Strands

Die VOC-Emissionen getrockneter Strands klingen wahrend der Emissionsprifung kontinu-
ierlich ab: Nach 4 Stunden Emissionsprifung schwanken die Emissionen zwischen 1.537
(90 % Splint) und 5.719 yg m? h™ TA (10 % Splint). Nach 120 Stunden werden Emissionen
in Héhe von 230 (90 % Splint) bis 1.097 pyg m? h™* TA (10 % Splint) gemessen.

Ebenso wie bei dem frischen Material wird die H6he der VOC-Emissionen anfanglich von
den kontinuierlich abklingenden Terpenemissionen bestimmt: Nach 4 Stunden betragt die
Terpenkonzentration der Priifkammerluft zwischen 1.498 und 5.719 ug m?h™ TA; nach
120 Stunden werden zwischen 106 und 369 pg m? h™* TA freigesetzt. Grundsatzlich hat ein
héherer Splintholzanteil niedrigere Terpenemissionen zur Folge (vgl. Abbildung 6).
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Abbildung 6: Terpenemissionen industriell getrockneter Strands

Die Aldehydkonzentrationen aller untersuchten Sortimente steigen im Verlauf der Emis-
sionspriufung an; im Fall der Probe aus 30 % Splint beginnen sie nach 48 Stunden langsam
abzuklingen. Mit dem Anteil an Splintholz steigt die Konzentration freigesetzter Aldehyde.
Nach 4 Stunden werden 31 (30 % Splint) bzw. 39 pg m?h™* TA (90 % Splint) Aldehyde
emittiert; nach 120 Stunden werden Aldehydkonzentrationen zwischen 46 (10 % Splint) und
126 ug m? h™* TA (90 % Splint) nachgewiesen (vgl. Abbildung 7).
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Abbildung 7: Aldehydemissionen industriell getrockneter Strands

Der Aldehydanteil an den Gesamtemissionen steigt mit steigender Konzentration und gleich-
zeitigem Abklingen der Terpenkonzentration. Setzten sich die VOC-Emissionen getrockneter
Strands nach 4 Stunden noch aus einem bis zwei Prozent Aldehyde zusammen, so betragt
ihr Anteil nach 120 Stunden bis zu 116 % (90 % Splint). In diesem Fall werden mehr
Aldehyde als Terpene freigesetzt.
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2.2.2 Emissionen verschiedener OSB

2.2.2.1 Unmittelbar nach der Fertigung

Ahnlich wie bei Strands bestehen die VOC-Emissionen der untersuchten OSB anfangs
hauptsachlich aus Terpenen — erst im Verlauf der Emissionspriifung bilden sich Aldehyde.

Uber die gesamte Dauer der Emissionspriifung klingen die Terpenemissionen der OSB kon-
tinuierlich ab. Je nach untersuchter OSB schwankt die anfangliche (nach 24 Stunden)
Terpenkonzentration der Priifkammerluft zwischen 7.037 und 13.056 pg m? h™* TA. Nach 13
Tagen klingen die Terpenemissionen auf Konzentrationen von 1.823 bis 3.923 yg m?h™* TA
ab; nach 28 Tagen werden Terpene in Héhe von 664 bis 1.167 pg m? h™* TA frei. Dabei fallt
auf, dass die diinneren OSB (15 und 18 mm) anfanglich zwar héhere Terpenemissionen
aufweisen, diese jedoch nach 28 Tagen deutlich niedriger sind als die der dickeren Proben
(vgl. Abbildung 8).
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Abbildung 8: Terpenemissionen industriell produzierter OSB

Die Zusammensetzung der Terpenemissionen ist in Abbildung 9 exemplarisch fir eine OSB
dargestellt. Daraus wird deutlich, dass die Hohe der Terpenemissionen vor allem von
a-Pinen und 3-Caren abhéangt. Ihr Anteil schwankt zwischen 85 und 91 % — in Abhé&ngigkeit
von der Probe und dem Messzeitpunkt. Zu Beginn der Prifung bestehen die Emissionen aus
fast 100 % Terpenen.
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Abbildung 9: Emissionsverhalten (Terpene) einer OSB (25 mm)

Im Gegensatz zu den Terpenemissionen weisen die Aldehyde kein kontinuierliches
Abklingverhalten auf, sondern bilden sich erst wahrend der Prifung. Die anfanglich
gemessenen Aldehydkonzentrationen schwanken zwischen 8 und 96 ygm?h* TA am
ersten Tag und steigen an auf Werte zwischen 412 und 1.091 pg m? h™* TA nach 28 Tagen.
Dadurch steigt der Aldehydanteil an den VOC-Emissionen im Laufe der Prifung von 0,1 bis
0,3 % (nach 24 Stunden) auf 37 bis 62 % (nach 28 Tagen) — je nach untersuchter OSB.
Auffallig ist, dass die 25 mm dicken OSB nach 28 Tagen mehr Aldehyde freisetzten als die
15 bis 22 mm dicken Platten (vgl. Abbildung 10).
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Abbildung 10: Aldehydemissionen industriell produzierter OSB

Hexanal und Pentanal kénnen als Hauptkomponenten der Aldehydemissionen bezeichnet
werden, wobei insbesondere Hexanal fiir die Hohe der Aldehydkonzentration verantwortlich
ist. Darliber hinaus ist festzuhalten, dass meist erst nach 28 Tagen ein langsames Abklingen
einsetzt (vgl. Abbildung 11).
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Abbildung 11: Emissionsverhalten der Aldehyde einer OSB (25 mm)

Neben Hexanal und Pentanal bilden sich wahrend der Emissionsmessung weitere gesattigte
und ungesattigte Aldehyde. Hierzu zéhlen unter anderem 2-Octenal, Benzaldehyd und
Nonanal sowie 2-Heptanon. Abbildung 12 stellt den Emissionsverlauf sonstiger Aldehyde
dar. Daraus ist erkennbar, dass diese zeitlich versetzt gebildet werden: 2-Octenal, Benzalde-
hyd und Octanal werden bereits nach 72 Stunden nachgewiesen, 2-Heptenal, 2-Heptanon
sowie Nonanal erst nach 16 Tagen.
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Abbildung 12: Emissionsverhalten sonstiger Aldehyde einer OSB (25 mm)
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2.2.2.2 Nach industrieller Stapellagerung

Eine Lagerung der OSB im industriellen Stapel, direkt im Anschluss an die Heil3pressung,
bt deutlichen Einfluss auf die Terpen- und Aldehydemissionen aus. Abbildung 13 zeigt den
Verlauf der Terpenemissionen einer direkt der Presse enthnommenen OSB sowie zweier
Platten, die unterschiedlich lang (72 Stunden und 6 Monate) stapelgelagert wurden. Hierbei
ist zu beachten, dass die Ergebnisse der 6 Monate alten Probe individuell quantifiziert wur-
den (vgl. Kapitel 3.1.2). Die Messergebnisse kdnnen daher nur begrenzt miteinander
verglichen werden. Mdglich sind allerdings zuverlassige Aussagen hinsichtlich des Emis-
sionsverlaufs bzw. des Abklingverhaltens.

Die Terpenemissionen klingen auch nach einer Stapellagerung kontinuierlich ab, wobei die
kurzzeitig stapelgelagerte OSB anfanglich (24 Stunden bis 7 Tage) mehr Terpene freisetzt
als die nicht gestapelte. Ungeféahr nach einer Woche sinken die Terpenemissionen jedoch
starker und nach 28 Tagen emittiert die kurzzeitig stapelgelagerte Platte 503 ug m? h™* TA.
Dies entspricht einer Reduzierung um ca. 53 % verglichen mit der nicht stapelgelagerten
Platte. Zur gleichen Zeit emittiert diese noch 1.061 pg m? h™* TA Terpene. Trotz unterschied-
licher Quantifizierung ist davon auszugehen, dass die langzeitstapelgelagerte OSB die ge-
ringsten Terpenemissionen aufweist. Diese klingen von 735ug m?h™ (72 Stunden) auf
175 ug m? h™* (28 Tage) ab. Im Verlauf der Emissionsmessung sinkt die Terpenkonzentra-
tion nach 28 Tagen auf 16,5 % (nicht stapelgelagert), 5 % (72 Stunden stapelgelagert) bzw.
23 % (6 Monate stapelgelagert) bezogen auf die Konzentration nach 72 Stunden. Diese
emittiert (vgl. Abbildung 13).
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Abbildung 13: Terpenemissionen im industriellen Stapel gelagerter OSB

2.000 -

Starker als die Terpenemissionen beeinflusst die Stapellagerung das Emissionsverhalten der
Aldehyde. Die in Abbildung 14 dargestellten Emissionsverlaufe wurden an OSB der gleichen
Produktionscharge ermittelt.



Status Quo 17

SERyinpug m2h' TA

1.383

1.400 —&— nicht gestapelt

—®-nach 72 Stunden im Stapel

1.200 -
o —&—nach 6 Monaten im Stapel

1.000

867
845

800
600 358

400

200

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Zeit in Tagen
Abbildung 14: Aldehydemissionen im industriellen Stapel gelagerter OSB

Mit zunehmender Stapelzeit steigen die anfanglichen Aldehydkonzentrationen und der Zeit-
punkt des Konzentrationsmaximums wird friher erreicht. Die sechs Monate im Stapel gela-
gerte OSB weist gegenlber der nicht bzw. der kurzzeitig gestapelten Probe ein deutliches
Abklingverhalten auf. Nach drei Tagen werden von den verschiedenen OSB 199 (nicht ge-
stapelt) sowie 582 yg m?h™* TA (72 Stunden) bzw. 1.383 ug m?h™* (6 Monate) Aldehyde
freigesetzt. 28 Tage spater betragen die Emissionen 867 ug m?h™ (nicht gestapelt) und
845 yg m? h* TA (72 Stunden) bzw. 555 pg m? h™* (6 Monaten Stapelzeit). Bei der langzeit-
stapelgelagerten OSB werden neben Aldehyden und Terpenen auch Alkohole (1-Pentanol
und 1-Octen-3-ol) sowie Hexansdure nachgewiesen. Alle Verbindungen klingen im Verlauf
der Emissionsmessung ab: Nach 72 Stunden werden insgesamt 99 ug m?h™ (Alkohole)
bzw. 275 ug m? h™* Hexansaure freigesetzt; die Konzentrationen klingen nach 28 Tagen ab
auf 46 ug m? h* (Alkohole) und 12 pg m? h™* Hexanséure.
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2.3 Bewertung des Emissionsverhaltens industrieller Zwischen-
und Endprodukte

2.3.1 Strands

Die dargestellten Ergebnisse verdeutlichen, dass bereits unbehandelte Strands die gleichen
Verbindungen freisetzen wie industriell getrocknete. Die Unterschiede liegen dabei vor allem
in der Hohe der Emissionen: Die hdchsten Emissionen weisen frische Strands nach
4 Stunden in der Emissionsprifkammer auf. |hre Emissionen in Ho6he von bis zu
29.400 pg m? h™* TA (10 % Splint) tibersteigen die getrockneter Strands maximal um das 19-
fache (90 % Splint). Dieser Unterschied sinkt jedoch im Laufe der Emissionsmessung. Nach
120 Stunden betragt der Unterschied im Fall von 10 %igen Splintholzanteil nur noch das 1,9-
fache. Diese Unterschiede sind vor allem auf unterschiedliche Terpenkonzentrationen zu-
rickzufiihren. Wahrend der industriellen Strandtrocknung wird bereits ein Grof3teil der Ter-
pene emittiert, sodass das getrocknete Material die niedrigsten Terpenemissionen aufweist.
Im Verlauf der Prifdauer sinken die Unterschiede jedoch und kehren sich in einem Fall um:
Die Proben mit 90 % Splintholz weisen nach 120 Stunden in der Prifkammer Terpenemissi-
onen in Héhe von 104 (frisch) bzw. 230 yg m? h™* TA (getrocknet) auf. Daraus ist zu schlie-
Ben, dass das Emissionsverhalten nicht nur von verfahrenstechnischen Einflissen abhangt,
sondern insbesondere von natlrlichen Schwankungen der Holzinhaltsstoffe. Die Hohe der
Terpenemissionen hangt direkt vom untersuchten Funktionsgewebe ab: Mit steigendem
Kernholzanteil steigen auch die Terpenemissionen. Dies korrespondiert mit den Ergebnissen
von Dix et al. (2004a).

Im Gegensatz zu den Terpenen klingen die Aldehyde nicht eindeutig ab — weder die Proben
aus frischem noch die aus getrocknetem Holz. Vielmehr weisen getrocknete Strands im
Verlauf der Emissionsprifung steigende Aldehydemissionen auf (vgl. Abbildung 7). Bei fri-
schen Strands ist in einem Fall (10 % Splint) ein Anstieg der Aldehydkonzentration, in einem
anderen (90 % Splint) ein relativ konstantes Konzentrationsniveau zu beobachten (vgl.
Abbildung 4). Die Aldehydemissionen der frischen Strands unbekannter Zusammensetzung
Ubersteigen vermutlich aufgrund falscher Probenbehandlung die der anderen unge-
trockneten Proben.

Das getrocknete Material weist einen deutlicheren Anstieg auf sowie teilweise hodhere
Emissionen. Die Probeanzahl sowie die Dauer der Emissionsprifung reichen jedoch nicht
aus, um sicher zu beurteilen, inwieweit die industrielle Trocknung das langfristige Aldehyd-
Emissionsverhalten beeinflusst. Es kann jedoch als gesichert angenommen werden, dass es
sowohl bei industriell getrocknetem als auch bei frischem Holz zu Aldehydemissionen
kommt. Dix et al. (2004b) konnten nachweisen, dass 7 und 14 Tage gelagerte Kiefernsplint-
holzstrands mehr Aldehyde freisetzen, als nicht gelagerte Strands. Im Fall der falschen Pro-
benhandhabung wird zudem deutlich, dass frisches Kiefernholz auch ohne héhere Tempe-
ratur vergleichsweise hohe Aldehydkonzentrationen freisetzt. Bei getrockneten Strands
kommt es erst im Verlauf der Emissionsprifung zur Entstehung von Aldehydemissionen —
sie bilden sich demnach nicht wahrend der Hitzeeinwirkung bei der Holztrocknung.
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Schlussfolgernd ist aufgrund der dargestellten Ergebnisse davon auszugehen, dass die er-
hoéhten Temperaturen nicht allein die Ursache flur die Aldehydbildung sind. Sie ist in erster
Linie als eine Eigenschaft der untersuchten Holzart zu betrachten. Dartber hinaus gibt es
vermutlich noch eine Vielzahl weiterer Einflussfaktoren auf die Entstehung von Aldehyden,
zum Beispiel die Holzfeuchte oder Oberflacheneigenschaften der untersuchten Proben.

23.2 OSB

Die VOC-Emissionen der untersuchten OSB setzen sich analog zu denen der untersuchten
Strands zusammen: sie bestehen aus Terpenen und Aldehyden. Von den Holzwerkstoffen
werden mehr Verbindungen in héheren Konzentrationen freigesetzt. Neben weiteren Alde-
hyden (unter anderem Octanal, 2-Heptanal, 2-Octenal), Alkohole (1-Pentanol, 1-Octen-3-ol)
wird im Fall der stapelgelagerten OSB auch Hexansaure detektiert.

Die flachenspezifischen Emissionen der OSB liegen deutlich Uber denen der Strands und
klingen nicht so stark ab. Die héheren Terpen- und Aldehydemissionen dickerer OSB (nach
28 Tagen) weisen darauf hin, dass die VOC-Emissionen von Holzwerkstoffen nicht allein
eine Funktion der Flache sind (vgl. Abbildung 8). Allerdings stammen die untersuchten
25 mm dicken Platten aus der gleichen Produktion und die 22 mm dicke OSB bestatigt diese
Annahme nicht — aufgrund ihrer vergleichsweise niedrigen Aldehydemissionen (vgl.
Abbildung 10). Vorstellbar ist dartiber hinaus auch ein Einfluss der gesamten Holzmasse, die
in die Prufkammer eingebracht wurde. Mdéglicherweise ist dies eine Ursache fir die héheren
bzw. langsamer abklingenden Emissionen der OSB im Vergleich zu den Strands. Trotz
versiegelter Kanten und gleicher freier Flachen, kann ein Diffundieren von VOC aus dem
Platteninneren an die Oberflache nicht grundséatzlich ausgeschlossen werden

Die Aldehydemissionen aller direkt nach der HeiBpresse entnommenen OSB bilden sich im
Verlauf der Prifung. 24 Stunden nach der Entnahme sind nur geringe Aldehydkonzentratio-
nen in der Prufkammerluft nachweisbar. Der Zeitpunkt des beobachteten Konzentrationsma-
ximums ist dabei nicht fir alle untersuchten Platten gleich: es wird zwischen dem 13. und 28.
Tag erreicht. Ein Anstieg der Aldehydkonzentration Uber den 28. Tag hinaus kann aul3erdem
nicht ausgeschlossen werden. Aus zeitlichen Griinden und um die vorhandenen Prifkapazi-
taten optimal zu nutzen, wurden die meisten Emissionsprifungen nach diesem Zeitpunkt
beendet. Aulerdem entspricht er den Ublichen Vorgaben der Emissionsprifungen ver-
schiedener Bewertungsschemata (natureplus 2003a-c, RAL-UZ 38 1999, AgBB 2005). Wird
eine gerade produzierte OSB den Vorgaben entsprechend geprift, fallt der zweite Prif-
zeitpunkt (28. Tag) womdglich genau auf den Punkt der héchsten Aldehydkonzentration.

Ursachlich fur den Anstieg der Aldehydemissionen sind Autoxidationsreaktionen der im Kie-
fernholz enthaltenen freien und veresterten ungesattigten Fettsauren (Makowski et al. 2005).
Es handelt sich dabei hauptsachlich um einfach ungesittigte Olsaure sowie zweifach unge-
sattigte Linolsaure (Holmborn 1978). Die Umwandlung der Fettsduren kann entweder en-
zymkatalysiert stattfinden, oder aufgrund autoxidativer Reaktionen (Chan 1987, Nordermeer
et al. 2001). Wegen der hohen Temperaturen bei der Holztrocknung und dem Heil3pressvor-
gang ist eine enzymatische Reaktion bei Holzwerkstoffen jedoch auszuschlieBen. Aus den
unterschiedlichen Fettsauren entstehen verschiedene Aldehyde. Neben Hexanal und
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Pentanal entstehen unter anderem 2-Octenal sowie 2-Heptanon aus der Linolsaure. Octanal
und Nonanal sind dagegen Reaktionsprodukte der Olsaure!. Die Reaktionsgeschwindigkeit
steigt mit dem Grad der Unsattigung, sodass die verschiedenen Aldehyde zeitversetzt
gebildet werden (Back 2000).

Eine Lagerung der Holzwerkstoffe im industriellen Stapel bt Einfluss auf die Terpen- und
Aldehydemissionen aus. Bereits eine 72-stiindige Stapellagerung reduziert die Terpenemis-
sionen starker als durch das normale Abklingverhalten zu erwarten ware. Im Hinblick auf die
anfanglich sehr hohen Terpenkonzentrationen der Platte ist davon auszugehen, dass die
erhohte Temperatur im Stapel ebenso ein friihes Freiwerden der Terpene beglinstigt, wie
auch ihre mdégliche Diffusion aus der Plattenmitte an die Oberflache (vgl. Abbildung 13). Die
Oberflachentemperatur von 50 °C steigt im Stapel aufgrund der von Ohimeyer (2002) be-
schriebenen Homogenisierung zunachst an und sinkt anschliel3end relativ langsam. Je nach
Temperatur beim Einstapeln kann es mehrere Wochen dauern, bis es in der Stapelmitte zu
einem Temperaturangleich mit der Umgebung kommt (Ohlmeyer 2002).

Am niedrigsten sind die Terpenemissionen der 6 Monate lang gestapelten OSB. Stark er-
hohte Anfangskonzentrationen sind nicht mehr erkennbar. Vermutlich hat sich der grofdte
Terpenanteil wahrend der Stapellagerung verflichtigt, obwohl es sich um eine Probe aus der
Stapelmitte handelt. Neben der Verflichtigung kommt auch eine Umwandlung in Terpenoide
als Ursache flir sinkende Terpenemissionen in Frage. Die nachgewiesenen Terpenoidkon-
zentrationen von 68 bis 23 ug m? h™ — je nach Priifzeitpunkt — reichen jedoch nicht aus, um
ein so starkes Abklingen zu erklaren. Vielmehr spricht alles daflir, dass die Verbindungen
Uber die Kantenflachen aus dem Stapel entweichen. In diesem Zusammenhang muss der
lange Zeitraum beriicksichtigt werden, der zwischen den betrachteten Platten liegt. Die Ter-
penemissionen der nicht gestapelten OSB sind in der gleichen Zeit vermutlich auf ein &hnlich
niedriges Niveau abgeklungen. Wahrscheinlich ist sogar, dass eine ungestapelte Platte mitt-
lerweile noch niedrigere Emissionen aufweist. Die Abklingbedingungen einer OSB im Stapel
muissen schlechter angenommen werden als im vereinzelten Zustand. Eine optimale Mini-
mierung der Terpenemissionen wird daher durch eine kurzzeitige Stapellagerung erreicht.
Dabei wird die Oberflachentemperatur am langsten auf vergleichsweise hohem Niveau
gehalten, was das Entweichen von Terpenen aus der gesamten Platte beglnstigt.

Eine kurzzeitige Stapellagerung beeinflusst vor allem den Verlauf der Aldehydemissionen.
Die anfanglich hohe Aldehydkonzentration — der kurz und lang gestapelten Proben — zu Be-
ginn der Prifung zeigt, dass es im Stapel zu einer verstarkten Bildungsreaktion kommt. Ur-
sachlich hierfir ist vermutlich die erhéhte Temperatur im Stapel. In Abgrenzung zu den Ter-
penemissionen ist nach 28 Tagen jedoch nur ein geringer Konzentrationsunterschied zwi-
schen nicht und kurz gestapelter OSB feststellbar. Dabei sind die gemessenen Konzentra-
tionsunterschiede wahrscheinlich auf natirliche Schwankungen des Holzes oder Messfehler
zurtckzufuhren. Der Emissionsverlauf nach 6-monatiger Stapellagerung unterscheidet sich

' 1-Octen-3-ol und 2-Heptanon kénnen auch als Sekundarmetabolite biogener Emissionsquellen (zum Beispiel Schimmelpilz)
vorkommen und werden in diesem Zusammenhang als MVOC (Microbial Volatile Organic Compound) bezeichnet. Die
Konzentration einiger MVOC in der Innenraumluft wird oft fir den Nachweis eines nicht offensichtlichen Schimmelpilzbefalls
herangezogen (Keller 2003). Mdglicherweise verbaute Holzwerkstoffe aus Kiefernholz miissen dabei als potenzielle Quelle
solcher Verbindungen mitberucksichtigt werden. Andernfalls ist eine Fehldiagnose nicht ausgeschlossen.
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am starksten von allen anderen untersuchten OSB, da die Aldehydemissionen uber den
gesamten Verlauf der Emissionspriifung abklingen. Obgleich es sich in diesem Fall um
individuell quantifizierte Ergebnisse handelt — im Gegensatz zu den halbquantifizierten
Ergebnissen der anderen Proben — ist dieser Verlauf klar erkennbar. Auch der grof3e Kon-
zentrationsunterschied 72 Stunden nach der Prifung (582 ug m?h* TA) gegeniiber
1.383 ug m? h™* (nach 6 Monaten) und der erheblich geringere Unterschied nach 28 Tagen
(846 yg m? h™* TA nach 72 Stunden) gegentiiber 555 pg m? h™* (nach 6 Monaten) sind unab-
hangig von der Art der Quantifizierung.

Somit ist festzustellen, dass es im gestapelten Zustand — vermutlich aufgrund erhéhter Tem-
peratur — zu einer verstarkten Aldehydbildung kommt. Diese Bedingungen fuhren im Verlauf
der Emissionsprifung jedoch nicht zu erhdhten Aldehydemissionen. Die anfanglich hohen
Aldehydkonzentration nach 6-monatiger Stapelung ist vermutlich auf folgende Zusammen-
hange zurtickzufihren: Wegen erhdhter Temperaturen und einem vermutlich reduzierten
Sauerstoffgehalt zum Trotz finden im Stapel Autoxidationen statt. Die dabei gebildeten
flichtigen Bestandteile (zum Beispiel Aldehyde) kénnen jedoch nicht unbehindert entweichen
und reichern sich an der Oberfliche an. Da es sich bei der Autoxidation um eine
autokatalytische Reaktion handelt, ist es zudem mdglich, dass die Reaktionsprodukte diese
Reaktion weiter beglnstigen. Es kommt somit wahrend der Stapellagerung zu einer
groRtmdaglichen Umsetzung ungesattigter Fettsduren zu Aldehyden. Die bei der 6 Monate
lang gestapelten OSB nachgewiesenen Konzentrationen Hexansaure bestéatigen diese
Vermutung. Im Verlauf der Autoxidation reagieren Aldehyde weiter zu den Kkorres-
pondierenden organischen Sauren — aus Hexanal bildet sich Hexanséure (Chan 1987). Da
gebildetes Hexanal im Stapel vermutlich schlechter und langsamer entweicht, werden
groRRere Teile davon in die weniger fliichtige Hexansdure umgewandelt. Wird die Probe
anschlieBend dem Stapel entnommen, werden die gebildeten Aldehyde und organischen
Sauren freigesetzt, ohne dass es — unter den Bedingungen der Emissionsprifung — zu einer
weiteren Neubildung kommt.

Beim Vergleich der unterschiedlichen Stapelzeiten ist das tatsachliche Alter (6 Monate) der
langzeitgestapelten OSB beim Beginn der Emissionsmessung mit einzubeziehen. Eine unter
optimalen Bedingungen (zum Beispiel ausreichendem Luftwechsel) die gleiche Zeit lang ge-
lagerte Probe setzt nach 28 Tagen vermutlich weniger Aldehyde frei. Unter diesen
Umstanden ist anzunehmen, dass alle gebildeten Aldehyde ungehindert freiwerden kénnen.

Hergestellte Holzwerkstoffe werden in Stapeln gelagert, bevor sie endgliltig Verwendung
finden. Im Vergleich zu einer Probennahme direkt nach der Heil3presse ist dieser Zustand
somit der realistischere. Darin ist vermutlich auch die Ursache abweichender Ergebnisse
verschiedener Publikationen zu sehen. Salthammer (2003) und Kuebart (2004) berichten
Uber abklingende Aldehydemissionen, Tobisch et al. (2005) und Makowski et al. (2005) hin-
gegen haben ansteigende Konzentrationen nachweisen kénnen. Um die Emissionen von
Holzwerkstoffen zu bewerten und miteinander vergleichen zu kénnen, ist es daher unerlass-
lich, den Zeitpunkt der Emissionsprifung genau zu definieren und festzulegen, unter wel-
chen Bedingungen die Proben vorher gehandhabt werden.
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3 Projektabschnitt Einflussfaktoren

Im folgenden Projektabschnitt werden verschiedene Parameter der OSB-Herstellung ver-
andert. Anhand einer Emissionsprufung soll festgestellt werden, in welchem Umfang sich die
Emissionen dadurch beeinflussen lassen. Der Fokus der Untersuchungen ist dabei sowohl
auf verfahrenstechnische Parameter (Holztrocknung und HeilRpressvorgang) als auch auf
Parameter der Plattenkonditionierung (zum Beispiel Stapellagerung und Rickkihlung)
gerichtet. Vorausgesetzt, dass einige der Parameter mit den Emissionen korrelieren, soll
schlieBlich auf Basis der Ergebnisse eine optimale Parameterkombination ermittelt werden.

3.1 Material und Methoden

3.1.1 Material

Die im Folgenden beschriebenen Versuche fanden im Technikum der Firma Siempelkamp
statt und sollen den industriellen Fertigungsprozess so gut wie maoglich widerspiegeln. Im
ersten Versuch wurden Deckschichtstrands (Pinus sylvestris L.) bei 120 und 170 °C in einem
Trommeltrockner getrocknet. Aufgrund der indirekten Heizung konnten keine héheren Trock-
nungstemperaturen verwendet werden. Die Trocknung im Labortrockner erfolgte etwa
24 Stunden nach industrieller Zerspanung durch ein Werk der Krono-Gruppe. Die anschlie-
Bend auf einer Einetagen-Laborpresse gepressten einschichtigen OSB waren 100 %
isocyanatgebunden und hatten eine Nenndicke von 16 mm. Es kamen zwei verschiedene
Presszeitfaktoren (8 und 12 s mm™) zum Einsatz (vgl. Tabelle 6). Im Vergleich hierzu werden
industriell gefertigte OSB Ublicherweise mit Presszeitfaktoren von 8 bis 10 s mm™ hergestellt.

Tabelle 6: Variierte Trocknungs- und Pressbedingungen

Probenbezeichnung

Herstellparameter
120/8/200 120/12/200 170/12/200 170/8/200

Streugewicht in g 2.500 2.500 2.500 2.500
Klebstoffanteil in % 4 4 4 4
Trocknungstemperatur in °C 120 120 170 170
Verweildauer im Trockner in min 10 10 <10 <10
Umdrehungen pro min 1,9 1,9 4 4
Holzfeuchte in % 25...3 25...3 25...3 25...3
Beleimte Feuchte DS/MS in % 12/6,2 12/6,2 13,1/4,4 13,1/4,5
spez. Pressdruck in N cm? 350 350 350 350
Heizplattentemperatur in °C 200 200 200 200
PZFins mm™ 8 12 12 8
Dicke in mm 16 15,8 15,7 15,4

Dichte in kg m* 628 622 627 627




Einflussfaktoren 23

Ein weiterer Versuch sollte den Einfluss der Presstemperatur klaren. Ungefahr 24 Stunden
nach der industriellen Trocknung wurden Strands mit 100 % pMDI beleimt und heil3 ver-
presst. Dabei kamen Presstemperaturen von 180, 220 und 260 °C zum Einsatz. Industriell
werden OSB auf kontinuierlichen HeiRpressen bei Heizplattentemperaturen bis 240 °C (vgl.
Tabelle 3) verpresst. Des Weiteren wurde eine dreischichtige OSB hergestellt und auf
Emissionen geprift. Die Deckschicht bestand dabei aus fein gemahlenen Kiefernstrands, die
eine mdglichst glatte und homogene Oberflache erzeugen sollten (vgl. Abbildung 15). Die
Deckschicht bestand aus der 1,52 bis 2 mm grof3en Siebfraktion (vgl. Tabelle 7).

Tabelle 7: Variierte Presstemperaturen und Oberflachenstruktur

Probenbezeichnung

Herstellparameter

ind./180 ind./220 ind./220/fein ind./260
Streugewicht in g 2.500 2.500 2.500 2.500
Klebstoffanteil in % 4 4 4 4
Trocknungstemperatur in °C (?gg 7t{i§g) (?g; 7t{i§g) (i;g; 7t{i§cl>l) (i;g; 7t{i§cl)l)
Verweildauer im Trockner in min (icr:ulsstﬁ:) (icr:ulsstﬁlrll) (T;.ulsérin?ilrll) (icn:.ulsérinfilrlm)
Holzfeuchte in % 14..2 14..2 14..2 14..2
Beleimte Feuchte DS/MS in % 10,5/5,5 10,5/5,5 11,5/5,5 10,5/5,5
spez. Pressdruck in N cm™ 350 350 350 350
Heizplattentemperatur in °C 180 220 220 260
PZFins mm™ 12 12 12 12
Dicke in mm 15,3 15,2 14,3 14,1
Dichte in kg m* 632 638 681 684
Deckschichtstrands Normal Normal <1,25-2 mm Normal

Abbildung 15: Oberflachenbeschaffenheit der untersuchten OSB

Um abschéatzen zu kénnen, welche Einflisse noch vom Herstellungsprozess auf die Pro-
duktemissionen ausgehen konnen, wurde der Heil3pressvorgang weiter verandert. Alle un-
tersuchten Proben wurden aus industriell hergestellten Kiefernstrands auf einer Einetagen-
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Laborpresse auf eine Dicke von 16 mm gepresst. Bei einer OSB wurde der zeitliche Verlauf
der Verdichtung verandert: 90 Sekunden lang wurde nur 70 % des Pressdrucks aufgebracht,
nach 110 Sekunden wurde der Pressdruck auf 100 % erhdht. Daraus resultiert eine deutlich
veranderte Verdichtung der Matte, die in Abbildung 16 erkennbar ist.

Um die Temperatureinwirkung beim Pressvorgang zu minimieren, sind bei einer Probe die
Pressbleche mittels Wasserkihlung aktiv riickgekthlt worden — nachdem in der Mittelschicht
100 °C erreicht wurden und von einer vollstandigen Aushéartung des pMDI auszugehen war.
Abbildung 17 zeigt den Verlauf von Pressplatten- und Mattenoberflachentemperatur der
riickgekuhlten Probe sowie der Referenzplatte. Durch die Rickkihlung beginnt die Matten-
oberflachentemperatur von ca. 200 °C nach 90 Sekunden auf 127 °C am Ende des Press-
vorgangs (nach 192 Sekunden) zu sinken. Bei der Referenzplatte erwdrmt sich die
Mattenoberflache wahrend des Heil3pressvorgang auf 210 °C.

AuBerdem wurde Uberpruft, ob der von Ohimeyer (2002) beschriebene Stapelsimulator auch
hinsichtlich der VOC-Emissionen vergleichbar mit einem Industriestapel ist. Hierfir wurde
eine Referenzplatte (60 x 40 cm?) firr 72 Stunden bei 80 °C in dem Simulator gelagert. Die
OSB wurde direkt nach dem Heil3pressvorgang diffusionsdicht in Aluminiumfolie verpackt.
Um die Bedingungen im Stapel so gut wie moglich nachzustellen, wurde die Probe zwischen
zwei weiteren OSB gelagert. Die so gestapelten Holzwerkstoffe wurden auRerdem durch ein
etwa 80 Kilogramm schweres Gewicht beschwert. Dadurch sollten Druck- und Gewichts-
verhaltnisse innerhalb eines industriellen Stapels nachgestellt werden.

Die Emissionen Proben wurden mit einer bei 12 s mm™ und 220 °C hergestellten Referenz-
platte verglichen (vgl. Tabelle 8).

Tabelle 8: Veranderte Pressbedingungen sowie Stapelsimulator

Probenbezeichnung

Herstellparameter

Referenz Verdichtung Ruckgekihlt Stapelsim.
Klebstoffanteil in % 5 5 5 5
Trocknunastemperatur in °C industriell industriell industriell industriell
gstemp (260 / 130) (260 / 130) (260 / 130) (260 / 130)
Verweildauer im Trockner in min industriell industriell industriell industriell
(ca. 15 min) (ca. 15 min) (ca. 15 min) (ca. 15 min)
Holzfeuchte in % 2,5 2,5 2,5 2,5
Mattenfeuchte DS-MS in % 10 10 8,5 8,5
spez. Pressdruck in N cm? 280 280 280 280
Heizplattentemperatur in °C 220 220 220 220
PZFins mm™ 12 12 12 12
Dicke in mm 16 16 16 16
Dichte in kg m™ 690 660 670 660
90s 70 %; ab 72h im
sonstiges - 110. s 100% Ruckgekihlt

Verdichtung

Stapelsimulator
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Abbildung 16: Ist-Druckverlauf wéhrend des Heil3pressvorgangs
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Abbildung 17: Temperaturverlauf der Pressplatten und Mattenoberflachen

3.1.2 Emissionsprifung

Nach Herstellung wurden die 50 x 50 cm? groRRen Laborplatten diffusionsdicht in Aluminium-
folie verpackt. 24 Stunden spater wurden die Proben in die Priifkammer eingebracht und
vorher in das entsprechende Format (21 x 21 cm?) geschnitten. Die Kantenflaichen der OSB
waren 1 cm Uberlappend mit selbstklebender Aluminiumfolie versiegelt, so dass insgesamt
eine Flache von 722 cm? frei blieb. Bei 3,1 Luftwechseln pro Stunde in der Prifkammer
resultierten in einer flachenspezifischen Luftdurchflussrate q von 1m®m?h®. Die
Emissionsprufung dauerte — je nach Probe — unterschiedlich lange. In Anlehnung an die
Vorgaben des AgBB-Schemas verblieben die Proben dabei innerhalb der ersten 28 Tage in
der Prifkammer. Um die vorhandenen Kapazitaten optimal auszunutzen, wurden sie
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anschlieBend im Normklima (23 °C und 50 % r.Lf.) gelagert. Entsprechend der prEN 13419-1
(2003) wurden die Proben 72 Stunden vor weiteren Probennahmen in den Exsikkator
eingebracht.

Die Quantifizierung der im Folgenden dargestellten Ergebnisse erfolgt Uber eine lineare
Mehrpunktkalibrierung entsprechender Standards sowie dem relativen Responsefaktor des
internen Standards (Toluolgg). Verbindungen, fur die kein entsprechender Standard verfligbar
war, wurden substanzahnlich quantifiziert (vgl. Tabelle 9). In Folgenden sind verwendete
Gerate und Parameter dargestellt.

Tabelle 9: Standards zur Quantifizierung von Nebenkomponenten

Verbindung Standard
Terpene a-Pinen
Aldehyde Hexanal, Nonanal
ungesattigte Aldehyde 1-Heptenal
Alkohole 1-Pentanol
Sonstige Verbindungen Toluol (IS)

Tabelle 10: Verwendetes GC/MS-System

Thermodesorptionseinheit

TDS 3, Fa. Gerstel, Mihlheim a. d. Ruhr

Gaschromatograph  Agilent 6895
Tragergas Helium 5.0
Saule Zebron ZB1701, 30m, 0,25 mm, 0,25 pm
14 % Cyanopropylphenyl-methylpolysiloxan
Kihlfalle KAS, Glass Liner, gefillt mit Tenax TA
Detektor Agilent 5973N

Starttemperatur
Endtemperatur
Aufheizrate

Hold

Starttemperatur
Endtemperatur
Aufheizrate
Hold
Split-Verhéltnis

29 — 400 amu; 3,8 scans s

Thermodesorption

20 °C

280 °C

60 °C min™

4 min
Kuhlfalle

-30 °C

280 °C

12°Ccs™

3 min

1:20

Ofenprogramm

40 °C, 4 min. halten

6 °C min* bis 90 °C, 4min halten

8 °C min™ bis 200 °C

12 °C min™ bis 280 °C, 5 min halten

Saulenfluss

1,2 ml min.*
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3.2 Ergebnisse

3.2.1 Strandtrocknung und Presszeitfaktor

In Abbildung 18 sind die abklingenden VOC-Emissionen der OSB dargestellt, die aus ver-
schieden getrockneten Strands (120 und 170 °C) bestehen und unterschiedlich lange (8 und
12 s mm™) gepresst wurden. In Abhangigkeit von den variierten Prozessparametern
schwanken die VOC-Emissionen 72 Stunden nach Beladung der Prifkammer zwischen
7.418 (120/12) und 11.171 pg m? h™* (120/8) und klingen ab auf 366 (120/12) und 456 ug
m?h? (170/8). Wie bei allen untersuchten OSB aus Kiefernholz bestehen die Emissionen
hauptsachlich aus Terpenen und Aldehyden.
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Abbildung 18: 3 VOC-Emissionen in Abhangigkeit von Trocknungstemperatur
und Presszeitfaktor

Die Terpenkonzentration schwankt nach 3 Tagen zwischen 7.407 yg m?h™ (120/12) und
11.612 yg m? h™ (120/8) und klingt im Verlauf der Emissionspriifung ab. Nach 94 Tagen
betragt sie 153 (120/12) bzw. 236 pg m? h* (170/8); dies entspricht in etwa 10 bis 12 % der
Anfangskonzentration nach 28 Tagen bzw. 2 % nach 94 Tagen (vgl. Abbildung 19).

Ein Einfluss unterschiedlicher Trocknungstemperaturen auf die frei werdenden Terpene ist
dabei nicht deutlich erkennbar: Anfanglich werden sowohl die niedrigsten (120/12) als auch
die hdchsten Terpenkonzentrationen (120/8) von Proben freigesetzt, die bei 120 °C getrock-
net wurden. Im Verlauf der Emissionsprifung nahern sich diese aneinander an, sodass nach
48 Tagen kaum mehr ein Unterschied festzustellen ist. Deutlicher scheint der Presszeitfaktor
die Terpenemissionen zu beeinflussen. Alle mit 8 s mm™ verpressten OSB emittieren mehr
Terpene als solche, die mit 12 s mm™ verpresst wurden.



28

SER,inug m?h’!

12.000 ——120°C & 8 s/mm
170°C & 8 s/mm

> 170°C & 12 s/mm

—-120°C & 12 s/mm

11.162

10.000 |
8.000 +
6.000
4.000

2.000 217
191
153

0 Z 14 21 28 35 42 49 56 63 70 77 84 21 98
Zeitin Tagen

Abbildung 19: Terpenemissionen in Abhéngigkeit von Trocknungstemperatur
und Presszeitfaktor

Im Verlauf der Emissionsprifung steigt die Aldehydkonzentration an. Sie wird dabei deutlich
von der Trocknungstemperatur der Strands beeinflusst. Abbildung 20 zeigt, dass es nach
einer Strandtrocknung bei 170 °C zu einem steileren Anstieg der Aldehydemissionen kommt
als bei Trocknungstemperaturen von 120 °C. Nach 28 Tagen hat dies hohere Aldehydemis-
sionen zur Folge. Wahrend der ersten vier Wochen steigt die Aldehydkonzentration der OSB
bei mit 170 °C getrockneten Strands von 55 auf 393 uyg m?h™* (8 s mm™) bzw. von 67 auf
435 pyg m?h? (12 s mm™). Nach einer Strandtrocknung bei 120 °C emittiert die OSB 12
(12 s mm™) und 9 yg m?h* (8 s mm™) Aldehyde nach 72 Stunden bzw. 111 (8 s mm™) und
152 yg m?h™* (12 s mm™) nach 28 Tagen. Dies entspricht einer Zunahme um das sieben-
(170 °C) bzw. 12-fache (120 °C) der Anfangskonzentration. Die OSB aus bei 170 °C ge-
trocknetem Material erreichen am 28. Tag ihr Konzentrationsmaximum und beginnen an-
schlieRend abzuklingen. Je nach Presszeitfaktor werden nach 49 Tagen 325 (8 s mm™) bzw.
359 yg m?h' (12 s mm™) Aldehyde freigesetzt. Bis zum 94. Tag sinkt die Konzentration
weiter auf 220 (8 s mm™) bzw. 231 ug m?h™* (12 s mm™). Dies ist ungefahr 55 % des 28
Tage-Wertes und das drei- bis vierfache der anfanglichen Konzentration. Werden die
Strands bei 120 °C getrocknet, steigen die Aldehydemissionen der OSB kontinuierlich; tber
den gesamten Betrachtungszeitraum ist kein Abklingen zu beobachten. Die Anstiegsrate
nimmt dabei im Laufe der Zeit ab: in den ersten 28 Tagen werden durchschnittlich 3,6
(12 s mm™) und 5 pg m? h* (8 s mm™) Aldehyde pro Tag gebildet, anschlieBend sind es nur
noch ca. 1 ug m?h™.

Im Vergleich zur Trocknungstemperatur bt der Presszeitfaktor geringeren Einfluss auf die
Aldehydbildung aus. Dennoch wird deutlich, dass die Aldehydemissionen mit der Presszeit
leicht ansteigen. Je nach Trocknungstemperatur betragt die Erh6hung ungefahr 10 (170 °C)
bzw. 27 % (120 °C) nach 28 Tagen.
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Abbildung 20: Aldehydemissionen in Abh&angigkeit von Trocknungstemperatur
und Presszeitfaktor

Um weiter abschatzen zu kénnen, welchen Einfluss die Strandtrocknung auf das Emissions-
verhalten der OSB ausiibt, werden im Folgenden zwei Proben aus industriell getrockneten
Strands (industrielle Trocknung 1 und 2) mit einer OSB aus im Labor getrockneten Strands
(Labortrocknung) verglichen. Das bei 170 °C im Labormalstab getrocknete Strandmaterial,
wurde mit 220 °C und 12 s mm™ verpresst (vgl. Tabelle 6). Die Temperaturen bei der indus-
triellen Strandtrocknung kénnen bis zu 260 °C betragen. Die daraus hergestellten Proben
wurden mit dem gleichen Presszeitfaktor und bei 200 °C verpresst (vgl. Tabelle 7).

Die Proben aus industriell getrocknetem Holz emittieren dabei grundsatzlich weniger Ter-
pene als vergleichbare OSB aus laborgetrocknetem Material (vgl. Abbildung 19 und 22). Am
dritten Tag werden zwischen 4.706 und 5.529 ug m? h™* Terpene frei; die Platte aus laborge-
trocknetem Material emittiert zur gleichen Zeit 8.333 ug m? h™. Bis zum 28. Tag sinken die
Terpenemissionen auf 933 und 772 uygm?h?* (industrielle Trocknung 1 und 2) bzw.
554 ug m? h* (Labortrocknung) (vgl. Abbildung 21). Am 48. (Labortrocknung und industrielle
Trocknung 1) bzw. 52. Tag (industrielle Trocknung 2) werden noch 447 und 266 bzw.
368 uyg m?h? freigesetzt. Durch die industrielle Strandtrocknung werden die Terpenemis-
sionen um etwa 60 bis 80 % reduziert — je nach Probe und Zeitpunkt.
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Abbildung 21: Terpenemissionen der OSB aus industriell und im Labor
getrockneten Strands

In Abbildung 22 ist der Verlauf der Aldehydemissionen der verschiedenen OSB dargestellt.
Die aus industriell getrockneten Strands hergestellten OSB emittieren nach 14 Tagen eine
maximale Aldehydkonzentrationen von 503 (industrielle Trocknung 1) bzw. 688ug m? h™,
(industrielle Trocknung 2). AnschlieBend setzt das Abklingverhalten ein und am 48. Tag wer-
den 222 und 326 pg m? h* (industrielle Trocknung 1 und 2) Aldehyde freigesetzt. Nach 68
Tagen werden 237 yg m? h™* (industrielle Trocknung 1) bzw. noch 110 upg m? h* am 77. Tag
(industrielle Trocknung 2). Am 130. Tag werden von den industriell getrockneten Proben
noch 69 bzw. 77 pg m? h™* Aldehyde emittiert.
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Abbildung 22: Aldehydemissionen der OSB aus industriell und im Labor
getrockneten Strands
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Die Aldehydemissionen der OSB aus laborgetrocknetem Material steigen dagegen langsa-
mer an und erreichen erst nach 28 Tagen ihr Maximum (435 pg m? h'). Das anschlieRend
einsetzende Abklingverhalten reduziert die Aldehydkonzentration auf 359 (48. Tag) bzw.
231 yg m?h* (94. Tag). Im Verlauf der Emissionspriifung tberschreiten die Aldehydemis-
sionen der laborgetrockneten Probe der beiden OSB aus industriell getrocknetem Material
nach 28 bzw. 44 Tagen.

3.2.2 Heizplattentemperatur

Wie in Abbildung 23 dargestellt, sinkt die Konzentration freiwerdender fllichtiger organischer
Verbindungen mit steigender Presstemperatur. Die Hohe der Emissionen wird dabei zu Be-
ginn der Untersuchung von Terpenen dominiert. Da diese im Verlauf der Priifkammerunter-
suchung abklingen und gleichzeitig Aldehyde entstehen, gewinnen letztere mit der Zeit an
Bedeutung.

72 Stunden nach Beladung der Prifkammer werden 6.683 (180 °C), 4.706 (220 °C) sowie
2.875 yg m?h™* (260 °C) Terpene emittiert (vgl. Abbildung 23). Eine Erhéhung der Press-
temperatur um 40 °C fihrt in etwa zu einer Reduzierung der Terpenemissionen um 30 bis
40 % — je nach Probe und Zeitpunkt. Dieses Verhdltnis bleibt dabei im Verlauf der Emis-
sionsmessung relativ konstant. Am 28. Tag betragen die flachenspezifischen Emissionsraten
der OSB noch 770 (180 °C), 554 (220 °C) sowie 321 ug m?h™ (260 °C) — dies entspricht
11 % der Anfangskonzentration. Nach 48 Tagen sind die Emissionsraten aller Proben um
94 % abgeklungen und schwanken zwischen 184 und 347 pg m? h™t. Nach 127 Tagen unter-
scheiden sich die Terpenemissionen der bei 220 sowie 260 °C verpressten Probe um unge-
fahr 35 % voneinander.
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Abbildung 23: 3 VOC-Emissionen in Abhangigkeit von der Presstemperatur
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Abbildung 24: Terpenemissionen in Abhangigkeit von der Presstemperatur

Die Presstemperatur beeinflusst auch den Verlauf der Aldehydemissionen. Im betrachteten
Zeitraum hat eine hoéhere Presstemperatur jedoch geringere Aldehydkonzentrationen zur
Folge. Die Ergebnisse der Emissionsmessungen nach 78 bzw. 128 Tagen weisen jedoch auf
einen vor allem anfanglichen Unterschied hin, der im Laufe der Zeit immer geringer wird.

Die maximale Aldehydkonzentration betragt 595 (180 °C), 503 (220 °C) und 284 yg m?h*
(260 °C) und wird nach 14 (180 und 220 °C) bzw. 21 Tagen (260 °C) erreicht. Die Differenz
in den Aldehydemissionen sinkt dabei kontinuierlich: In den ersten 21. Tagen schwankt er
zwischen 45 und 60 %, nach 28 Tagen liegt er bei 35 % und fallt in der restlichen Zeit auf 12
bis 16 % ab (vgl. Abbildung 25).
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Abbildung 25: Aldehydemissionen in Abhéangigkeit von der Presstemperatur
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Das spatere Erreichen des Konzentrationsmaximums bei der mit 260 °C verpressten Platte
weist bereits auf das langsamere Ansteigen und Abklingen ihrer Aldehydemissionen hin.
Dabei sinken die Bildungs- und Abnahmerate mit steigender Presstemperatur (vgl. Tabelle
11). Die Aldehydkonzentration steigt bei der mit 180 °C verpressten OSB am starksten
(A SER =+36 uygm?h™* pro Tag) und sinkt anschlieBend auch am deutlichsten ab
(A SER = -11 uyg m? h™* pro Tag). In der gleichen Zeit (3. bis 14. Tag und 14. bis 48. Tag)
steigen die Aldehydkonzentrationen der mit 260 °C verpressten Probe mit 18 pg m? h™* pro
Tag und sinken mit lediglich 3 pg m? h™* pro Tag.

Tabelle 11: Durchschnittliche Zu- und Abnahme der Aldehydemissionen der mit
unterschiedlichen Temperaturen gepressten OSB

SERin pyg m?h™* nach rr?-lzzﬁ-innggh
Probe 3 Tagen 14 Tagen A SER pro Tag 48 Tagen A SER pro Tag
180 °C 202 595 +36 230 -11
220 °C 157 503 +31 226 -8
260 °C 80 275 +18 191 -3

3.2.3 Oberflachenbeschaffenheit

Die OSB mit feiner Deckschicht emittiert weniger Terpene als die gleich produzierte OSB mit
normaler Deckschicht. Es handelt sich dabei 50 bis 55 % der Terpene zur Vergleichsplatte.
Diese emittiert nach 72 Stunden 4.706 ug m2ht Terpene; mit feiner" Oberflache sind es zur
gleichen Zeit 2.620 ug m? h™. 28 Tage spater sinken die Terpenemissionen auf 554 (normal)
bzw. 271 ug m? h* (glatt). Dies entspricht einer Reduzierung um 88 bis 90 %. Nach 42 Ta-
gen werden 264 (normal) und 131 ug m? h* (glatt) Terpene frei — ungefahr 6 % der An-
fangskonzentration. Der Unterschied in den Terpenemissionen betragt (ber den gesamten
Prufungszeitraum 40 bis 50 %. (vgl. Abbildung 26).
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Abbildung 26: Terpenemissionen von OSB mit verschiedenen Oberflachen
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Die Aldehydemissionen der OSB mit glatter Deckschicht unterscheiden sich deutlich von
Vergleichsprobe mit konventioneller Oberflachenbeschaffenheit. Zu Beginn der Emissions-
prifung fiuhrt die glatte Deckschicht zu héheren sowie starker ansteigenden Aldehydemis-
sionsraten. Nach 7 Tagen emittiert die Probe insgesamt 978 ug m? h™* Aldehyde; die Ver-
gleichsplatte setzt zur gleichen Zeit nur Aldehyde in Hohe von 377 ug m? h™* frei. Die Emis-
sionsverlaufe beider OSB nahern sich im weiteren Verlauf der Priifkammeruntersuchung an
und nach 28 Tagen lassen sich beide Platten kaum mehr anhand der Aldehydkonzentration
voneinander unterscheiden (glatt: 409 pg m?h™* und normal: 407 ug m?h™). AnschlieRend
klingt die Emissionsrate der feinen OSB zwar etwas starker ab, der Unterschied von 15 %
am 48. Tag ist aber nicht mehr so grof3 wie zu Beginn der Untersuchung (vgl. Abbildung 27).
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Abbildung 27: Aldehydemissionen von OSB mit verschiedenen Oberflachen

3.2.4 HeilBpressvorgang

Weitere Anpassungen des Heil3pressvorgangs Uben lediglich geringen Einfluss auf die Ter-
penemissionen aus. Eine Rickkihlung hat héhere Terpenemissionen zur Folge, im Gegen-
satz dazu fihrt der variierte Verdichtungsverlauf zu leicht verringerten Terpenkonzentratio-
nen. Nach 3 Tagen sind 5.529 (Referenz), 4.870 (Verdichtung) sowie 6.345 ug m?h™
(Ruckkihlung) Terpene in der Prifkammerluft nachweisbar. Die Emissionen sinken im Laufe
der Zeit und betragen nach 28 Tagen 772 (Referenz), 692 (Verdichtung) bzw. 1.005 pug m™
h™* (Riickkiihlung). Dies entspricht 14 bis 16 % der anfanglichen Konzentration. Am 68. Tag
sind die Terpenemissionen auf 5 bis 6 % ihres Anfangswertes abgeklungen. Nach 137 Ta-
gen betragen die Terpenemissionen 77 (Verdichtung), 98 (Referenz) bzw. 104 ug m?h*
(Ruckgekunhlt); dies ist etwa 1,6 der Anfangskonzentration (vgl. Abbildung 27).
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Abbildung 28: Terpenemissionen in Abhéngigkeit vom HeiRpressvorgang

Abbildung 29 zeigt den Verlauf der Aldehydemissionen. Die aktive Rickkihlung der OSB
noch in der Presse fiihrt zu einer niedrigeren Anfangskonzentration sowie einem langsame-
ren Anstieg im Vergleich zu den beiden anderen OSB. Am dritten Tag werden 337 (Refe-
renz), 173 (Riickgekiihlt) und 530 ug m? h* (Verdichtung) Aldehyde emittiert. Nach 21 Ta-
gen erreicht die riickgekiihlte Probe ihr Konzentrationsmaximum von 460 ug m? h™, die an-
deren beiden OSB weisen bereits am 14. Tag eine maximale Konzentration von 668
(Referenz) bzw. 751ug m? h™* (Verdichtung) auf. Nach Erreichen des Maximums klingen die
Aldehydemissionen aller Proben ab. Dabei sinken die Emissionen auf 229 (Ruckkihlung),
237 (Referenz) sowie 279 pg m? h* (Verdichtung) nach 68 Tagen. Am 137. Tag enthalten
die VOC-Emissionen noch 107 (Referenz) 111 (Riickkiihlung) und 137 pg m? h* (Verdich-
tung) Aldehyde.
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Abbildung 29: Aldehydemissionen in Abh&angigkeit vom Heil3pressvorgang
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Aufféallig ist der Konzentrationsanstieg vom 125. bis 134. Tag, nachdem die Proben aus der
Klimakammer wieder in den Exsikkator eingebracht wurden. Dieser Anstieg geht womdoglich
auf unterschiedliche Bedingungen — vor allem Raumbeladung und Luftwechsel — in Prif- und
Klimakammer zurtick. Erst am 134. Tag stellt sich wieder eine konstante Ausgleichskonzent-
ration ein (vgl. Abbildung 29). Ein ahnliches Phdnomen ist bei den unterschiedlich heil
getrockneten Proben zu beobachten (vgl. Abbildung 20).

Das Verhaltnis der verschiedenen Aldehydemissionen veréandert sich lUber den gesamten
Untersuchungszeitraum: Bezogen auf die Anfangskonzentration sinkt der Unterschied dabei.
Die unterschiedlich verdichtete OSB setzt nach drei Tagen ca. 60 % mehr Aldehyde frei als
die Referenzprobe. Der Unterschied sinkt auf ungefahr 6 % nach 28 Tagen und steigt auf
18 % bzw. 28 % nach 68 bzw. 137 Tagen. Die riickgekiihlte Platte emittiert zwar anfanglich
am wenigsten Aldehyde; die maximalen Emissionen sinken dafiir auch am langsamsten.
Dies hat ein sehr deutliches sich Annahern der Emissionen zur Folge: Nach drei Tagen
emittiert die riickgekuhlte Platte etwa 50 % weniger Aldehyde als die Referenzprobe. Die
Differenz sinkt auf 25 % (28. Tag) und 3 % (68. Tag). Nach 137 Tagen emittiert sie 4 % mehr
Aldehyde als die Referenzprobe (vgl. Abbildung 29).

3.2.5 Stapelsimulator

Durch die Lagerung der OSB in einem Stapelsimulator werden die Terpenemissionen deut-
lich reduziert. Sie klingen von 4.292 (3. Tag) auf 45 ug m? h™* nach 54 Tagen ab. Bezogen
auf die Referenzprobe entspricht dies einer Reduzierung um etwa 22 % (3. Tag) bzw. 70 %
(14 .Tag) und 87 % nach 28 Tagen (vgl. Kapitel 3.2.5). Dieser Unterschied bleibt bis zum
Ende der Untersuchung bestehen (vgl. Abbildung 30).
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Abbildung 30: Terpenemissionen nach 72 Stunden im Stapelsimulator
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Noch deutlicher veréandern sich die Aldehydemissionen. Im Vergleich zur Referenzplatte ist
ein deutlicher Unterschied in ihrer Hohe und Verlauf der festzustellen. Nach anfanglichen
Emissionen in Hohe von 108 ug m? h™ kommt es zu einem leichter Anstieg um 22 % auf
139 ug m? h*, was das Maximum darstellt. Nach 54 Tagen ist die Aldehydkonzentration auf
99 ug m? h* abgeklungen.
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Abbildung 31: Aldehydemissionen 72-stiindiger Lagerung im Stapelsimulator
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3.3 Bewertung der Einflussfaktoren

Im Rahmen des Forschungsvorhabens sollten mégliche verfahrenstechnische Einflisse auf
das VOC-Emissionsverhalten von OSB aus Kiefernholz (Pinus sylvestris L.) untersucht wer-
den. Die ermittelten Einflisse der Temperatur bei der Strandtrocknung, des Heil3pressvor-
gangs werden dabei im Folgenden diskutiert und bewertet.

3.3.1 Trocknung

Fir eine bessere Lesbarkeit, werden im Folgenden die OSB aus den bei verschiedenen
Temperaturen getrockneten Strands als 120 °C- bzw. 170 °C-OSB bezeichnet.

Unter den gewahlten Versuchsbedingungen ist keine Abhangigkeit der Terpenemissionen

aus OSB von den Temperaturen bei der Strandtrocknung festzustellen (vgl. Abbildung 19). In
der Literatur finden sich jedoch hinreichend Hinweise auf einen solchen Zusammenhang:
Salthammer et al. (2003) haben mit steigender Trocknungstemperatur sinkende Terpene-
missionen von Strands ermittelt. Auch Broege (2001) hat festgestellt, dass die Terpenemis-
sionen von OSB aus unterschiedlich getrockneten Strands mit steigender Trocknungstempe-
ratur sinken. Die Ergebnisse von Salthammer et al. (2003) beziehen sich nur auf Strands und
aus denen von Broege (2001) geht der Emissionsverlauf nicht hervor, da die Emissionen nur
Zu einem Zeitpunkt gemessen wurden. Fir die industrielle Praxis relevante Ableitungen sind
aus diesen Ergebnissen nicht mdglich.

Auf eine Reduzierung der Terpenemissionen nach der Trocknung weist auch der im ersten
Abschnitt dargestellte Vergleich von Emissionen frischer und getrockneter Strands hin (vgl.
Kapitel 2.2.1). Daruber hinaus emittiert die OSB aus industriell getrockneten Strands anfang-
lich weniger Terpene als die Probe aus dem im Labor getrockneten Material (vgl. Abbildung
21). Ursache hierflr ist in erster Linie, dass die wasserloslichen Terpene mit dem im Holz
enthaltenen Wasser entweichen. Ein moéglicher Grund fir das Abweichen der vorliegenden
Ergebnisse ist die zu niedrige Differenz der verwendeten Trocknungstemperaturen. Aufgrund
technischer Gegebenheiten konnten nur Temperaturen in Héhe von 120 und 170 °C mitein-
ander verglichen werden. Salthammer et al. (2003) haben das Holz mehrere Stunden 30,
120 und 220 °C ausgesetzt. Broege (2001) hat einen Temperaturbereich von 104 bis 700 °C
untersucht. Somit ist davon auszugehen, dass weder die untersuchte Temperaturdifferenz
von 50 °C noch der Unterschied in der Trocknungszeit ausgereicht haben, um den Terpen-
gehalt der Strands starker zu beeinflussen. Bestétigt wird diese Annahme durch die
Ergebnisse von Banerjee (2001); danach wird vor allem zu Beginn der Holztrocknung eine
groRe Menge Terpene frei, anschlieRend kommt es zu einer fast konstanten Terpenabgabe.

Tobisch et al. (2005) hat beim Vergleich verschiedener Trocknungstemperaturen und
Verweilzeiten nachgewiesen, dass bei Verwendung von Laborstrands (Ldnge max. 80 mm,
mittlere Dicke ca. 0,65 mm) die Verweilzeiten (180 und 90 s) einen grél3eren Einfluss auf die
Terpenemissionen austibt als die Trocknungstemperaturen (340 und 430 °C). Unklar ist
dabei jedoch, wie es bei einer OSB (340/180) innerhalb von 28 Tagen zu einem Anstieg der
Terpenemissionen kommen kann. Auf die Ursache dieses Phanomens gehen die Autoren
nicht ein. Eventuell konnte sich innerhalb der ersten 24 Stunden noch keine Terpen-
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Ausgleichskonzentration einstellen. In dem Bericht finden sich allerdings keine Hinweise
Uber die verwendeten Parameter bei der Prifkammeruntersuchung (zum Beispiel
Raumbeladung oder Luftwechselrate).

Der Einfluss unterschiedlicher Strandtrocknungstemperaturen auf die Aldehydemissionen

der OSB ist offensichtlich. Die héhere Trocknungstemperatur der Strands fuhrt zu einem
schnelleren und héheren Anstieg der Aldehydkonzentration. Nachdem am 28. Tag das Ma-
ximum erreicht wird, setzt ein relativ starkes Abklingen ein. Die 120 °C-OSB weist demge-
genuber bis zum 91. Tag kontinuierlich ansteigende Aldehydemissionen auf. Nach 91 Tagen
ist der Konzentrationsunterschied der OSB aus unterschiedlich getrockneten Strands nur
relativ gering (vgl. Abbildung 20). Zusétzlich sind noch Schwankungen und Fehler in Analytik
und Probennahme zu beriicksichtigen. Der nach 91 Tagen gemessene Unterschied von
22 % zwischen hochster und niedrigster Aldehydkonzentration ist daher vernachlassigbar
und ein verfahrenstechnischer Einfluss ist nicht sicher erkennbar. Vielmehr scheint die Tem-
peratureinwirkung die Autoxidation lediglich zu beschleunigen, wodurch die maximal mogli-
che Aldehydmenge friher gebildet wiirde. Bestatigt wird diese Annahme durch den Vergleich
der Proben aus industriell getrockneten Strands mit der aus dem im Labor getrockneten
Material. Aufgrund der héheren Temperaturen bei der industriellen Trocknung erreichen
diese OSB das Konzentrationsmaximum friiher und auch das Abklingen setzt friher ein.
Dies hat zur Folge, dass im Laufe der Zeit die Aldehydemissionen der laborgetrockneten
Probe die industriell getrockneten tberschreiten (vgl. Abbildung 22).

Broege (2001) hat festgestellt, dass die Aldehydemissionen aus OSB mit der Trocknungs-
temperatur steigen. Gemessen wurden die Emissionen jedoch nur zu einem Zeitpunkt, wes-
halb keine Aussage Uber die Konzentration nach 28 Tagen moglich ist. Im Fall der von To-
bisch et al. (2005) untersuchten OSB aus verschieden getrockneten Strands ist nicht klar, ob
die unterschiedlich hohen Aldehydemissionen auf verschiedene Emissionsverlaufe zurtick-
gefuhrt werden kdnnen, da lediglich ein 24-Stunden- und 28-Tages-Wert angegeben ist.

3.3.2 HeilBpressvorgang

3.3.2.1 Presszeit

Mit steigender Presszeit sinken die Terpenemissionen der untersuchten OSB. Beide mit
12 s mm™ verpressten OSB emittieren weniger Terpene als solche, die mit 8 s mm™ gepresst
wurden (vgl. Abbildung 19). Dabei fallt der Unterschied zwischen den 120 °C-OSB grofer
aus als bei den 170 °C-OSB. Vermutlich Uberlagern natirliche Schwankungen des Holzes

den Einfluss der Presszeit. Bei verlangerter Presszeit wird eine gréRere Warmemenge lber
einen langeren Zeitraum auf das Holz lbertragen. Dabei kénnen sowohl wahrend des Heil3-
pressvorgangs als auch direkt danach — wenn die OSB noch heil3 ist — mehr Terpene freige-
setzt werden als bei kiirzeren Presszeiten. Nach Tobisch et al. (2005) fihrt eine Verlange-
rung der Presszeit zu héheren Terpenemissionen wahrend des Heil3pressvorgangs. Die dar-
aus verpressten OSB wiesen jedoch mit der Presszeit steigende Terpenemissionen auf. Die
Ursache hierflir ist unklar, da grundsatzlich davon auszugehen ist, dass bereits im Prozess
frei werdende Terpene nicht mehr vom Produkt emittiert werden. Moglicherweise ist dies auf
die von Tobisch et al. (2005) miteinander verglichenen Presszeitfaktoren von 12, 16 und
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20 s mm™ zuriickzufiihren. So lange Presszeiten entsprechen nicht mehr der industriellen
Realitat und haben eventuell zur Folge, dass Terpene aus den Mittelschichten der OSB an
die Oberflache gelangen und anschlieend emittiert werden.

Auch ein Einfluss des Presszeitfaktors auf die Aldehydemissionen ist erkennbar: mit steigen-

der Presszeit steigt auch die Aldehydkonzentration leicht an. Im Vergleich zur Trocknungs-
temperatur ist die Wirkung der Presszeit jedoch eher als gering einzustufen.

3.3.2.2 Presstemperatur

Die unterschiedlich hohen Terpenemissionen der OSB, die bei verschiedenen Temperaturen

verpresst wurden, ist auf den bereits erbrterten Zusammenhang zwischen Temperatur und
Terpenemissionen zurlckzufiihren. Mit steigender Presstemperatur sinkende Terpenemissi-
onen sind demnach plausibel. Weniger plausibel dagegen erscheinen die mit steigender
Presstemperatur sinkenden Aldehydemissionen. Auffallig dabei ist der groRe Unterschied

zwischen den bei 180 bzw. 220 °C verpressten OSB und der bei 260 °C verpressten (vgl.
Tabelle 11). Die von ihr freigesetzten Aldehydemissionen betragen maximal 284 ug m? h.
Demgegeniiber emittieren die anderen OSB maximal 503 (220 °C) bzw. 595 yg m?h*
(180 °C). Nach 48 Tagen ist der Unterschied jedoch wesentlich geringer, der Unterschied
zwischen der am kihlsten und am heiResten gepressten OSB betragt noch 17 % bzw.
39 ug m? h™. Beim HeiRpressen kommt es zu einem starken Erhitzen der OSB-Deckschich-
ten, begunstigt durch den Pressdruck und die Tatsache, dass das in der Deckschicht ent-
haltene Wasser schlagartig verdampft und in die Plattenmitte stromt. Das Holz der Deck-
schichten wird wahrend des HeiRpressvorgangs deshalb htheren Temperaturen ausgesetzt
als bei der Trocknung. Dort kénnen zwar Lufttemperaturen oberhalb 260 °C auftreten; das
aus dem Holz verdampfende Wasser verhindert jedoch einen so starken Anstieg der Ober-
flachentemperatur. So hohe Temperaturen haben eine starke thermische Degradation des
Holzes und seiner Inhaltsstoffe zur Folge. Dabei kommt es zu einer dunklen Farbung und zur
Entstehung von Furfural aus den degradierten Hemicellulosen. Dartiber hinaus kann es bei
Temperatur tber 200 °C zu einer Polymerisation der Fettsduren kommen (Belitz et al 2001).
Der groRe Unterschied im Emissionsverlauf zwischen der bei 260 °C und den bei 180 bzw.
220 °C verpressten OSB kann eventuell als ein Hinweis darauf gewertet werden, dass die
durch polymerisierten Fettsduren einen veranderten Autoxidionsverlauf aufweisen. Zu be-
riicksichtigen ist hierbei, dass solche Pressbedingungen (260 °C und 12 s mm™) industriell
nicht angewendet werden. Die im ersten Projektteil untersuchten Holzwerkstoffe wurden bei
Temperaturen bis 240 °C mit Presszeitfaktoren von 8 bis 10 s mm™ hergestellt. Eine probate
Methode, um die Aldehydemissionen langfristig zu senken, ist dies jedoch nicht, da die Bil-
dung des giftig wirkenden und fliichtigen Furfurals nicht ausgeschlossen werden kann. Zu-
dem ist der Unterschied in den Aldehydkonzentrationen der unterschiedlich heil3 gepressten
Platten 42 Tage nach Beladung der Priifkammer nicht so deutlich wie am 28. Tag.
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3.3.2.3 Verdichtung und Ruckkihlung

Die Terpenemissionen der OSB werden beim HeiR3pressen nicht nur durch die Presszeit und
-temperatur verandert. Auch der Verlauf der Verdichtung sowie eine aktive Ruckklhlung der

OSB in der HeilBpresse haben Einfluss auf die Produktemissionen. Im Vergleich zu einer aus
dem gleichen Material gefertigten Referenzplatte emittiert die rlickgekiihite OSB mehr und
die unterschiedlich verdichtete Probe weniger Terpene. In beiden Fallen ist dies vermutlich
auf die im Holz verbliebene Terpenmenge zuriickzufiihren. Bei der Rickkihlung wird die
Dauer der Temperatureinwirkung auf die Matte bzw. Platte verkirzt und es werden somit
weniger Terpene frei. Diese verbleiben in der Platte und sind die Quelle fur die deutlich
hoéheren Terpenemissionen der rickgekihlten OSB. Im Gegensatz dazu weist die unter-
schiedlich verdichtete OSB einen vermutlich niedrigeren Terpengehalt bzw. messbar gerin-
gere Terpenemissionen auf. In der ersten Pressphase ist die Matte noch nicht so stark
verdichtet und die enthaltenen Verbindungen koénnen so leicht entweichen als im voll
verdichteten Zustand.

Die Aldehydemissionen der drei verschiedenen Platten unterscheiden sich in ihrer H6he vor

allem innerhalb der ersten 28 bis 58 Tage. AnschlieRend nahern sich die Emissionen der
rickgekuhlten OSB deutlich an die der Referenzplatte an. Bei der Rickkihlung werden
durch die verkirzte Temperatureinwirkung wahrscheinlich weniger Fettsduren gespalten und
die Reaktion verlauft insgesamt langsamer. Ahnlich wie im Fall unterschiedlicher Trock-
nungstemperaturen hat dies aber lediglich anfangs einen Einfluss. Wahrend die Referenz-
platte nach 137 Tagen nur noch 15 % ihrer maximal gemessenen Aldehydkonzentration frei-
setzt, sind es 24 % bei der riickgekihlten OSB. Durch die Rickkihlung werden zwar
anfanglich weniger Aldehyde gebildet; diese klingen jedoch auch langsamer ab, so dass am
Ende der Emissionsprifung kaum mehr ein Unterschied der beiden Proben erkennbar ist.

Durch die anfanglich niedrigere Verdichtung wird die Matte dagegen vermutlich besser
durchwéarmt. Dies hatte schnellere Reaktionsraten der Autoxidation und somit héhere Alde-
hydkonzentrationen zur Folge. Hierbei kommt es jedoch nicht zu einer deutlichen Annéhe-
rung der Emissionen. Vielmehr bleibt der Unterschied zur Referenzplatte Uber den gesamten
Untersuchungszeitraum mehr oder weniger konstant, so dass ein Einfluss der Verdichtung
vermutlich von nattrlichen Schwankungen der Emissionen tberlagert wird.

Der leichte Anstieg der Aldehydemissionen nach 125 Tagen ist wahrscheinlich auf veran-
derte klimatische Bedingungen — vor allem Luftwechselrate und Oberflachengeschwindigkeit
— im Vergleich zur Klimakammer zurtickzufihren. Nach dem 68. Tag wurden die Proben
darin gelagert und 72 Stunden vor der nachsten Probenahme wieder in den Exsikkator ein-
gebracht. Da dieses Phanomen ausschliel3lich bei den Aldehyden auftritt, ist ein Fehler
unwahrscheinlich und es muss davon ausgegangen werden, dass die verdnderten Bedin-
gungen eine erneute und weitere Autoxidation von Fettsduren beglnstigen. Dies trifft auch
fur die OSB aus unterschiedlich getrocknetem Strandmaterial zu: auch hier ist ein erneuter
Anstieg der Aldehydemissionen zu beobachten, nachdem die Probe wieder in den Exsikkator
eingebracht wurde (vgl. Abbildung 20). Dies verdeutlicht die Notwendigkeit, Proben solange
in der Prifkammer zu lagern, bis die Emissionsmessung abgeschlossen ist. Insbesondere
dann, wenn reproduzierbare und vergleichbare Ergebnisse erzielt werden sollen.
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3.3.3 Oberflachenbeschaffenheit

Die Unterschiede im Emissionsverhalten von OSB aus unterschiedlich feinen Strands ist auf
die resultierende spezifische Oberflache zuriickzufiihren. Beim Heil3pressvorgang kann da-
bei mehr Energie in Form von Warme auf die fein gemahlene Oberflache lbertragen werden
als auf die vergleichsweise grobe konventionelle OSB-Deckschicht. Dies hat unter anderem
deutlich verminderte Terpenemissionen zur Folge, da viele kleinere Holzpartikel wahrend
des Pressens mehr Terpene freisetzen kdnnen als wenige grof3e. Auch der anfanglich starke
Anstieg der Aldehydemissionen kann auf die veranderte Oberflachenstruktur feiner Strands
zurtckgefuhrt werden. Die hohere spezifische Oberflache ermdéglicht gleich zu Beginn
schnellere Autoxidationsraten. Eine weitere Ursache ist moéglicherweise auch der héhere
Grad an zerstdrten Zellen bei feinen Strands bzw. Spénen. Terpene und Fettsauren kommen
Uberwiegend in den Epithel- und Holzstrahlzellen vor. Werden diese durch den Mahlvorgang
zerstort, gelangen die Inhaltsstoffe leichter und vermutlich auch schneller an die Oberfla-
chen. Dort entweichen sie entweder sofort (zum Beispiel Terpene) oder die Autoxidations-
reaktionen beginnen schneller (zum Beispiel ungesattigte Fettsauren bzw. Aldehyde). Sozu-
sagen aufgrund besserer Zuganglichkeit der ungesattigten Fettsauren im fein gemahlenen
Holz kommt es sowohl zu einem schnelleren Konzentrationsanstieg als auch zu einem friihe-
ren Einsetzen des Abklingens. Auch in diesem Fall gleichen sich die Emissionen im Verlauf
der Untersuchung aneinander an, so dass nach 48 Tagen keine sichere Aussage hinsichtlich
einer langfristigen Beeinflussung der Aldehydemissionen getroffen werden kann.

3.3.4 Stapelsimulator

Eine 72-stiindige Lagerung in dem Stapelsimulator reduziert die Terpen- und Aldehydemis-
sionen der OSB im Vergleich zu der Referenzprobe. Verglichen mit den bereits beschriebe-
nen Ergebnissen (siehe Kapitel 2.2.2.2) unterscheiden sich die Emissionen von denen indus-
triell stapelgelagerter Proben in ihrer H6he und ihrem Verlauf. Nach drei Tagen im indus-
triellen Stapel werden hohere Terpen- und Aldehydkonzentrationen gemessen als nach der
gleichen Zeit im Stapelsimulator. Urséchlich hierflr sind vermutlich die héheren Temperatu-
ren im Simulator als im industriellen Stapel. Dort betragt die Oberflachentemperatur beim
Einstapeln ungefahr 50 °C. Im Simulator wurde die Temperatur konstant auf 80 °C gehalten.
Zudem ist die kleinere Probendimension im Simulator zu bertcksichtigen. Trotz luftdichter
Verpackung kann ein Freiwerden von VOCs nicht ausgeschlossen werden. Daraus ist zu
schlussfolgern, dass der industrielle Stapel die Emissionen starker behindert als der Stapel-
simulator. Die hohere Simulatortemperatur fihrt zudem zu einer Beschleunigten Autoxidation
bei gleichzeitigem Freiwerden der gebildeten Verbindungen. Zwar kommt es im industriellen
Stapel sowie im Simulator zu frihzeitiger Aldehydbildung. Die héheren Temperaturen im
Simulator haben aber einen starkeren Einfluss. Demnach ist der Stapelsimulator nur
begrenzt dazu geeignet, den Einfluss eines industriellen Stapels auf die VOC-Emissionen
von OSB abzubilden. Er entspricht der von Tobisch et al. (2005) beschriebenen thermischen
Nachbehandlung. Bei Temperaturen zwischen 80 und 210 °C wurden reduzierte Terpen- und
Aldehydgehalte nachgewiesen. Hierbei handelt es sich jedoch nicht um Emissions-
messungen sondern um Headspaceuntersuchungen, die nur begrenzte Aussagekraft
hinsichtlich des Emissionsverhaltens besitzen.
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Zusammenfassend ist festzuhalten, dass es unter den gewdahlten Bedingungen im Stapelsi-
mulator offensichtlich zu einem Freiwerden von VOCs kommt; vermutlich aufgrund der klei-
neren Probendimension und der erhéhten Temperatur.
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4 Laboruntersuchungen zur Emissionsentstehung

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Laborversuche zur Emissionsentstehung im Holz
zusammengefasst. Thermogravimetrie und direkte Thermodesorption sollen Aufschluss dar-
Uber geben, wie genau und in welchen Bereichen des Holzwerkstoffes es zur Bildung von
Emissionen kommt.

4.1 TGA/FT-IR-Messungen

Im Antrag war vorgesehen, grundlegende Untersuchungen zur Entstehung von VOC aus
Holz und Holzwerkstoffen mittels Thermogravimetrie in Kombination mit FT-IR-Spektroskopie
durchzufiihren. Das Verfahren erlaubt, definierte Temperaturen unter verschiedener Atmo-
sphare (Luft oder Ausschluss von Sauerstoff) auf die Proben einwirken zu lassen und die
emittierten Substanzen am FTIR-Spektrometer zu identifizieren.

Bei den Versuchen mit verschiedenen Ausgangsmaterialien stellte sich heraus, dass mit den
systembedingt geringen Einwaagen von etwa 10 mg die Empfindlichkeit des FTIR-Spektro-
meters zur ldentifizierung der freigesetzten Verbindungen nicht ausreicht. Deshalb wird kinf-
tig nur das wesentlich empfindlichere TDS/GC/MS-Verfahren eingesetzt. In Abbildung 32 ist
beispielhaft der 3D-Plot? der FTIR-Spektren getrockneter Strands dargestellt.
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Abbildung 32: 3D-Plot der FTIR-Spektren (TGA-Gase von Strands getrocknet)

% kleinste Fraktion, TGA bis 200°C unter SL, 20 K/min, 30 min halten.
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4.2 Direkte Thermoextraktion

Mittels einer Thermodesorptionsanalyse sollen Entstehung und Verlauf der VOC-Emissionen
bei OSB charakterisiert werden. Hierflr werden unterschiedliche industrielle Zwischen- und
Endprodukte unter verschiedenen Bedingungen thermoextrahiert. Grundlage fir die folgen-
den Versuche ist die VDA 278. Urspringlich dient dieses Analyseverfahren zur Ermittlung
von Emissionen aus nichtmetallischen Formteilen in Kraftfahrzeugen.

421 VDA 278

4.2.1.1 Material und Methoden

Im ersten Versuch werden verschiedene Strandsortimente, eine OSB sowie unterschiedliche
Schichten einer weiteren OSB, nach den Vorgaben der VDA 278 (2002) analysiert. Das Ma-
terial stammt von der Krono-Gruppe. Die folgenden Tabellen fassen die Eigenschaften der
untersuchten Proben zusammen:

Tabelle 12: Einwaage der Proben

Einwaage atro Einwaage

Probe in mg in mg
Strands, frisch 12,50 7,02
Strands, beleimt 11,01 10,58
Strands, getrocknet 12,43 11,20
OSsB 11,63 10,97
OSB 0-0,5mm 12,61 11,90
OSB 0,5-3 mm 12,72 12,00
OSB 3-7mm 12,49 11,78

Tabelle 13: Untersuchte Schichten

Schicht Schichtlage in mm
DS 0..05
PAS 05..3
MS 3...7

Bei der direkten Thermodesorption werden geringe Probenmengen in einem Glasrohr nach
einem bestimmten Temperaturprogramm thermisch extrahiert. Die emittierenden fliichtigen
Substanzen werden mittels eines Inertgas-Stromes, hier Helium 5.0, in einer Kihlfalle eines
temperatur-programmierbaren Verdampfers kryofokussiert. Nach Beendigung der Ausheiz-
phase wird die Kihlfalle auf 280 °C erhitzt und die fokussierten Substanzen verdampfen. Die
Emissionen werden auf einer Quarzkapillartrennsaule als stationare Phase gaschromato-
graphisch aufgetrennt und massenspektroskopisch detektiert. Abbildung 33 gibt den Ablauf
der TDS wieder.
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Abbildung 33: Aufbau der Thermodesorptionsanalyse (VDA278 2002)

Bei der TDS wurden der VOC- und der FOG-Wert ermittelt. Nach VDA 278 definiert sich der
VOC-Wert als Summe leicht- bis mittelfllichtiger Substanzen, die im Siede- bzw. Elutions-
bereich bis n-Eicosan (C20) erfasst werden. Dieser Wert wurde zur Quantifizierung als Res-
ponsefaktor von Toluol berechnet (TA). Zur Analyse wurden die Holzproben 30 Minuten bei
90 °C erhitzt. Der VOC-Wert wurde hier nur als Einzelbestimmung ermittelt. Der FOG-Wert
wird nach VDA 278 als Summe schwerflichtiger Substanzen, die einschlie8lich der Reten-
tionszeit von n-Hexadecan (C16) eluiert werden, definiert und als Hexadecan-Aquivalent
(HA) zur Quantifizierung berechnet. Nach der VOC-Analyse wird die VOC-Probe im
Desorptionsréhrchen belassen und 60 Minuten bei 120 °C erhitzt.

4.2.1.2 Ergebnisse

In Abbildung 34 sind die Ergebnisse der direkten Thermodesorption verschiedener Strand-
fraktionen und einer OSB dargestellt. VOC- und FOG-Werte steigen nach der Trocknung an
und sinken im weiteren Verlauf der OSB-Fertigung. Sowohl VOC- als auch der FOG-Wert
werden von den Terpenen bestimmt. Aldehyde sind erst in den beleimten Strands detektier-
bar. Grundsatzlich werden alle Zielverbindungen im VOC- und FOG-Analyselauf wieder ge-
funden. Bei Betrachtung der Substanzen, die Uber die Terpene und Carbonylverbindungen
hinausgehen, ist aus Tabelle 14 ersichtlich, dass vor allem bei den beleimten Strands sowie
der Platte vermehrt héhere n-Alkane auftraten. Diese Verbindungen uberstiegen die VOC-
sowie FOG-Summenwerte der Terpene und Aldehyde bis um ein Vielfaches. Diese Sub-
stanzen stammen aus Hydrophobierungs- sowie aus Trennmitteln. Sie stellen wenig flichtige
Verbindungen dar und sind somit bei Emissionsmessungen nicht nachweisbar. Sie spielen
bei der Innenraumluftproblematik keine Rolle und sind daher flr weitere Betrachtungen nicht
relevant.
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Abbildung 34: Direkte Thermodesorption unterschiedlicher Zwischenprodukte
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Tabelle 14: Weitere Emissionen der Proben in pg g'l atro Einwaage

; Hexanal
Terpene

Probenfraktionen

Verbindungen frisch getrocknet beleimt 0SB
VOC FOG VOC FOG VOC FOG VOC FOG
inTA inHA inTA inHA inTA inHA inTA inHA

9H-Carbazol 26

Acridin-9-amin 68 138 253

Phenanthrenecarbocyacid 13

Cycloexen-1-ol X

1-methyl-Cyclohexen X

1-methyl-Cyclohexan X

Heneicosan 41 17 X 19

Heptadecan 30 X 68 X

Octacosan X 21

Heptacosan X X 139
Eicosan 53 279
Tetracosan 176 75 254
Summe 107 138 71 246 164 944

X = identifiziert, aber nicht quantifiziert




48

Bei der Untersuchung verschiedener Schichten einer industriell gefertigten OSB sind nur in
der obersten und tiefsten Schicht Terpene nachweisbar. Die Terpenkonzentrationen liegen
jedoch deutlich unter denen der im vorherigen Versuch ermittelten. Hier ist von einem Fehler
bei der Probenhandhabung auszugehen. Aldehyde werden in allen OSB-Schichten gefun-
den. Zur Plattenmitte hin steigen die Aldehydkonzentrationen zunachst an und sinken dann
wieder ab. Auch in diesem Versuch ist kein quantitativer oder qualitativer Unterschied zwi-

schen VOC- und FOG-Lauf zu erkennen (vgl. Abbildung 38).

il
-
Hexanal
Terpene
Abbildung 35: Direkte Thermodesorption unterschiedlicher OSB-Schichten

Aus den dargestellten Resultaten lassen sich keine direkten Erkenntnisse bezlglich der Ent-
stehung des Emissionspotenzials ableiten. Die Ergebnisse sind hierzu nicht eindeutig genug,
auRerdem wurde jeweils nur eine Probe analysiert. Somit kann auch keine Aussage dartber
gemacht werden, wie reproduzierbar die Methode bei Holz ist. Da kein Unterschied zwischen
FOG- und VOC-Werten feststellbar ist und da aus Holz und Holzprodukten hauptsachlich
leichtfliichtige Verbindungen freigesetzt werden, ist die Aufteilung in zwei Analyselaufe wenig

sinnvoll.
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4.2.2 Angepasste Thermodesorption

Im Rahmen der folgenden Versuche soll geklart werden, welche Potenziale die direkte
Thermodesorption hat, um die Emissionseigenschaften von Kiefernholz zu charakterisieren.
Ein Schwerpunkt liegt dabei auf der Reproduzierbarkeit der Methode und auf einer moglichst
optimalen Anpassung der Desorptionsbedingungen.

4.2.2.1 Material und Methoden

Untersucht wurde Holz der Kiefer (Pinus sylvestris L.), das in Form von Strands und Vollholz
vorlag. Die Kiefernstrands entstammen dem Nassspanbunker eines Werkes der Krono-
Gruppe. Das Vollholz wurde dort nach der Entrindung entnommen. Beides wurde in Poly-
ethylenbeuteln transportiert und anschlieend eingefroren, um Pilzbefall zu verhindern. Das
Probenmaterial wird dadurch weitestgehend konserviert und ein vorzeitiges Freiwerden
flichtiger Verbindungen wie auch sonstige unerwiinschte Reaktionen verhindert.

Zur Probenvorbereitung wurde das Material zerkleinert, getrocknet und zur Analyse in De-
sorptionsréhrchen eingewogen. Ausgangspunkt der Probenvorbereitung sind die Vorgaben
der VDA 278. Alle Proben wurden vor der Zerkleinerung 24 Stunden lang im Normklima
(23 °C und 65 % r.Lf.) gelagert, so dass eine vergleichbare Holzfeuchte angenommen
werden konnte.

Im vorherigen Abschnitt wurde dargestellt, dass die Aufteilung in VOC- und FOG-Werte kei-
nerlei Vorteile bei der Analyse von Kiefernholz mit sich bringt. Im Folgenden wird daher je
Probe nur noch eine Desorptionszeit und —temperatur verwendet. GréR3ere Holzproben wur-
den in einem externen Vorbereitungssystem (ThermoExtractor TE1, Gerstel, Milheim a.d.
Ruhr) thermisch extrahiert. Darin wurden die Proben auf 60 °C erhitzt und bei einem kon-
stanten Heliumgasstrom von 100 ml min™ extrahiert. Die dabei frei werdenden VOC werden
auf einem mit Tenax TA geflillten Probenahmeréhrchen angereichert. Das Réhrchen wurde
anschlieBend gemafl den in Tabelle 10 beschriebenen Parametern im GC/MS-System
thermodesorbiert. Tabelle 15 fasst Material und Bedingungen der nachfolgenden Unter-
suchungen zusammen.

Tabelle 15: Bedingungen bei der thermischen Extraktion

1 Strands 0,75 ...1 10 90 10
2 Splint 0,75...1 10 90 10
3 Splint 0,75...1 20/40 90 10
4 Splint 0,75...1 40 60 10
5 Splint - 500...900 60 15
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Eine quantifizierende Gehaltsbestimmung flichtiger Verbindungen ist kein Ziel dieses Ab-
schnittes. Eine Quantifizierung in pg g* kann nur aussagen, wie viele Terpene bei der
gewahlten Temperatur wahrend der Extraktionszeit aus der Probe herausgelost werden.
Dabei bleibt jedoch unklar, inwieweit diese Angaben in Bezug zu den tatséchlichen
Emissionen unter Normbedingungen (23 °C und 50 % r.Lf.) gesetzt werden kénnen. Da
jedoch Uberprift werden soll, welche Méglichkeiten der Methodenoptimierung existieren, ist
es unerheblich, welcher Anteil des Gehaltes unter den gewahlten Bedingungen extrahiert
wird. Die Messwerte werden deshalb nur noch als Flacheneinheiten (FE) angeben, eine
darUber hinausgehende Quantifizierung erfolgt nicht.

Versuche 1 und 2: Kiefernstrands und Kiefernsplint

Messwerte von Kiefernstrands und Kiefernsplint werden gegenubergestellt, um die Schwan-
kungshbreite der Extraktionswerte zu vergleichen.

Abbildung 36 zeigt Extraktionswerte von acht Proben aus Kiefernstrands. In Abbildung 37
werden Extraktionsgehalte von sieben Kiefernsplintproben aus Versuch 2 dargestellt. Es
werden nicht alle detektierten Verbindungen dargestellt, sondern nur eine reprasentative
Auswahl, die in allen Proben zweifelsfrei bestimmt werden konnte.

10° FE mg’'
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Abbildung 36: Extraktionswerte von acht Proben aus Kiefernstrands
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Abbildung 37: Extraktionswerte von acht Proben aus Kiefernsplint

Die Extraktionswerte einzelner Strands Ubersteigen die Werte von Kiefernsplint um ein Viel-
faches (vgl. Abbildung 36 und 33). Die Werte der Strands zeigen eine erhebliche Streuung
bei a-Pinen, B-Pinen und 3-Caren. AuRerdem wurde in den Strands Hexanal festgestellt. Bei
Kiefernsplint war ein Signalanstieg zur Retentionszeit von Hexanal so gering, dass weder
eine zweifelsfreie Bestimmung, noch eine zufrieden stellende Integration der Peakflache
gelang. Vermutlich sind in ihnen nur aulBerst geringe Spuren Hexanal enthalten.

Auch die Extraktionsgehalte aus Kiefernsplint schwanken, jedoch nicht so stark wie die der
Strands. Die Hohe der Schwankungen wird fir Strands in Tabelle 16 dargestellt, fiir Splint in
Tabelle 17. Aus den Werten wird fur die jeweiligen Stoffe der Maximal- und Minimalwert
angegeben und ein Faktor aus dem Maximalwert bezogen auf den Minimalwert.

Tabelle 16: Maximal- und Minimalwerte der Extraktion von Kiefernstrands

Signal in 10° FE mg'l

Verbindung

Maximal Minimal Max. : Min.
Hexanal 314 34 9
a-Pinen 4185 83 51
B-Pinen 1959 13 154
3-Caren 963 51 19

Tabelle 17: Maximal- und Minimalwerte der Extraktion von Kiefernsplint

Signal in 10° FE mg'l

Verbindung

Maximal Minimal Max. : Min.
a-Pinen 1491 335
3-Caren 417 91

Limonen 19 10
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Die Schwankungen der Extraktionswerte bei Strands betragen das 9- bis 154-fache des
Minimalwertes. Bei den Splintwerten betragen die Faktoren das 2- bis 5-fache. Die Faktoren
fur a-Pinen betragen bei Strands das 51-fache, bei Kiefernsplint das 4-fache. Bei 3-Caren
betragt der Maximalwert aus Strands das 19-fache des Minimalwertes, bei Kiefernplint das 5-
fache.

Tabelle 18 stellt Extraktionswerte fir a-Pinen und 3-Caren der acht Strandproben dar. Zur
Beurteilung der Zusammensetzung der Terpene werden die Verhéltnisse a-Pinen zu 3-Caren
angegeben. In Tabelle 19 sind die Extraktionsgehalte und Verhaltnisse der sieben Proben
aus Kiefernsplint angegeben.

Tabelle 18: Terpen-Zusammensetzung bei Kiefernstrands

Signal in 10° FE mg'l bei Probe

Verbindung

1 2 3 4 5 6 7 8
a-Pinen 4185 83 1959 495 722 2062 554 908
3-Caren 808 51 321 145 204 963 177 176
a-Pinen : 3 Caren 5 2 6 3 3 2 3 5

Tabelle 19: Terpen-Zusammensetzung bei Kiefernsplint

Signal in 10° FE mg'l bei Probe

Verbindung

1 2 3 4 5 6 7
a-Pinen 1491 1041 523 584 447 665 335
3-Caren 417 267 197 160 119 162 91
a-Pinen : 3 Caren 4 4 3 4 4 4 4

Das Verhaltnis a-Pinen zu 3-Caren schwankt bei Strands zwischen dem 2- und 6-fachen der
Gehalte an 3-Caren. Die Splintgehalte von a-Pinen bezogen auf 3-Caren differieren dagegen
nur zwischen dem 3- und dem 4-fachen. Die Verhéaltnisse der Gehalte aus Kiefernstrands
weisen hdéhere Schwankungen auf als die Proben aus Kiefernsplint.
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Versuch 3: Einwaage

Auffallig ist, dass bei einer 40 mg schweren Probe erheblich mehr Terpene pro Einwaage
extrahiert wurden als bei allen anderen Proben. Darliber hinaus weisen die 40 mg-Proben
etwas hohere Signale auf. Bei den Aldehyden gilt dies jedoch nicht, hier ergeben die 20 mg-
Proben groélRere Signale. Eine groRere Homogenisierung bzw. bessere Reproduzierbarkeit
wird durch eine Erh6hung der Einwaage nicht erreicht (vgl. Abbildung 38 und Tabelle 20).
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Abbildung 38: Extraktionswerte bei unterschiedlicher Einwaage von
gemahlenem Kiefernsplint

Tabelle 20: Extraktionswerte bei unterschiedlicher Einwaage

Signal in 10° FE mg'l bei Probe

Verbindung

1 2 2
Terpene 20 mg 4331 2.413 6.008
Terpene 40 mg 9.408 2.955 7.414
Aldehyde 20 mg 86 88 61
Aldehyde 40 mg 60 43 77

Versuch 4: Extraktionstemperatur

Mit der Extraktionstemperatur steigt auch die Konzentration extrahierter Terpene und Al-
dehyde. Mit Ausnahme der 2. Probe steigt das Terpensignal bei einer Temperaturerh6hung
von 30 °C um ungefahr das Funffache an. Deutliche, aber im Vergleich zu den Terpenen viel
schwéachere, Signale sind nur bei den bei 90 °C extrahierten Proben nachweisbar. Auch eine
Veranderung der Desorptionstemperatur fithrt nicht zu einer besseren Reproduzierbarkeit
der Ergebnisse. Nach einer Extraktion bei 60 °C schwanken die Ergebnisse im Extremfall um
das 2-fache; nach einer Extraktion bei 90 °C schwanken die Ergebnisse noch bis zum 3-
fachen (vgl. Abbildung 39 und Tabelle 21).
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Abbildung 39: Extraktionswerte in Abhangigkeit der Desorptionstemperatur
bei 40 mg Einwaage

Tabelle 21: Extraktionswerte in Abhéangigkeit der Desorptionstemperatur

Signal in 10° FE mg'l bei Probe

Verbindungen

1 2 3
Terpene 60 °C 1.673 3.307 1.517
Terpene 90 °C 9.408 2.955 7.414
Aldehyde 60 °C 11 0 0
Aldehyde 90 °C 60 43 77

Versuch 5: Thermoextraktor

Nach externer Thermoextraktion werden tberwiegend verschiedene Terpene nachgewiesen.
Hexanal — in deutlich geringerer Konzentration — ist das einzige detektierte Aldehyd (vgl.
Tabelle 22). Die Zusammensetzung der fliichtigen Verbindungen entspricht somit dem zu
erwartenden Ergebnis. Auffallig ist jedoch, dass kein 3-Caren nachweisbar ist. Neben a-
Pinen zahlt es zu den charakteristischen Terpenen in den Emissionen aus Kiefernholz.

Tabelle 22: Extraktionswerte nach externer Thermoextraktion

Verbindung Signal in 10° FE mg'l bei Probe
1 2 3 4 5

Hexanal 4 4 3 4 3
a-Pinen 917 915 809 1.049 891
Camphen 20 20 17 24 17
B-Pinen 31 29 26 35 26
Myrcen 18 18 15 23 13
Limonen 193 185 157 243 149

Phellandren 8 8 7 11 6
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Aus Abbildung 40 und Tabelle 23 ist ersichtlich, dass nur vergleichsweise geringe Signal-
schwankungen bei der Wiederholungsmessung von fiinf Proben aus einem Holzstlick auf-
treten. Im Fall von Myrcen, Limonen und Phellandren schwanken die Ergebnisse ungefahr
um das 2-fache. Bei den anderen Substanzen fallt der Unterschied geringer aus.
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Abbildung 40: Extraktionswerte nach externer Thermoextraktion

Tabelle 23: Schwankung der Extraktionswerte nach externerThermoextraktion

Signal in 10° FE mg'l

Verbindung Max:Min
Maximal Minimal
Hexanal 4 3 1,4
a-Pinen 1049 809 1,3
Camphen 24 17 14
B-Pinen 35 26 1,4
Myrcen 23 13 1,8
Limonen 243 149 1,6

Phellandren 11 6 1,8
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4.2.3 Bewertung der Thermoextraktionsversuche

Die Vorgaben der VDA 278, bei zwei verschiedenen Temperaturen (90 und 120 °C) zu ext-
rahieren, sind nicht optimal, um die kiefernholztypischen Emissionen zu detektieren. Bei den
frei werdenden Verbindungen handelt es sich um verhaltnismaRig flichtige Verbindungen.
Der so genannte FOG-Lauf (bei 120 °C) zielt jedoch auf die Messung schwerfliichtiger Ver-
bindungen ab. Bei der OSB werden dabei Fragmente der bei der Produktion verwendeten
Hydrophobierungs- und Bindemittel nachgewiesen. Solche Verbindungen werden unter nor-
malen Bedingungen nicht in den Emissionen detektiert und sind so im Rahmen des For-
schungsvorhabens irrelevant. Hinsichtlich der Zielverbindungen lassen sich aus den ersten
Ergebnissen keine Erkenntnisse bezlglich der Emissionshildung ableiten. Wahrscheinlich ist
dies auf eine zu geringe Probenanzahl zurtickzuflihren sowie darauf, dass zu wenig Auf-
merksamkeit auf die Probenbehandlung bzw. —vorbereitung gerichtet wurde. Nach der Zer-
kleinerung wurden die Proben vermutlich zu lange gelagert; dartber hinaus blieb der wahr-
scheinliche Einfluss der Probengeometrie unberticksichtigt.

Bei den anschlieBenden Versuchen sollten die Thermoextraktionsbedingungen optimiert und
die Reproduzierbarkeit der Methode Uberprift werden. Dabei wurde zunachst nur eine De-
sorptionstemperatur verwendet. Die Extraktionsergebnisse verschiedener Proben eines
Strandsortimentes weisen erhebliche Schwankungen auf. Die Ergebnisse verschiedener
Splintproben schwanken zwar auch noch stark, aber wesentlich weniger als bei den Strands.
Ursachlich hierfir ist die inhomogene Mischung der Strands. Dabei handelt es sich um Mate-
rial aus verschiedenen Stammabschnitten und unterschiedlichsten Baumen. So spiegelt sich
der unterschiedliche Terpengehalt von Splint- und Kernholz bereits in den Emissionsmes-
sungen von Strands wider (vgl. Kapitel 2.2.1). Die Extraktionsergebnisse der Splintproben
schwanken zwar weniger, aber noch immer zu stark, um sichere quantitative Aussagen tref-
fen zu kénnen. Diese sind auf die inhomogene Terpenverteilung im Holz zuriickzufiihren.
Terpene kommen vornehmlich in den Harzkanalen vor und diese wiederum durchziehen
vereinzelt den Stamm. Die verwendeten Einwaagen (10...40 mg) waren somit zu gering, um
eine gleichmaRige Terpenverteilung in den Proben sicherzustellen. Vermutlich muss eine
zehnmal so hohe Einwaage verwendet werden, um reproduzierbare Extraktionsergebnisse
erzielen zu kénnen. Allerdings ist die Einwaage durch das Volumen der Desorptionsréhrchen
begrenzt und eine so grofie Menge Holz kann nicht mehr direkt in der Thermodesorptions-
einrichtung des GC/MS analysiert werden. Mit Hilfe der externen Thermoextraktion lassen
sich gréRere Proben (500...900 mg) problemlos thermoextrahieren. Dabei treten deutlich
niedrigere Signalschwankungen auf, als bei der internen Extraktion. Daraus ist abzuleiten,
dass reproduzierbare Thermoextraktionsergebnisse bei einem so inhomogenen Material wie
Holz nur bei ausreichend groRen Probenmengen erzielt werden kénnen. Auf Basis der vor-
liegenden Ergebnisse, ist davon auszugehen, dass die Proben mindestens 0,5 bis 1 Gramm
schwerer sein mussen. Eine interne Extraktion im Thermodesorptionssystem des GC/MS ist
bei solchen Probendimensionen ausgeschlossen. Fir eine moéglichst hohe Reproduzierbar-
keit ist zudem auf méglichst homogene Probenabmessungen zu achten.

Mit steigender Desorptionstemperatur steigt naturgemanR die nachgewiesene Konzentration.
Dabei ist zu beachten, dass zum Teil bereits bei einer Temperatur von 90 °C einige
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terpenoide Umwandlungsprodukte nachweisbar waren. Dies deutet auf eine Zersetzung der
Terpenemissionen aufgrund der Temperatureinwirkung hin. Selbst bei 60 °C ist dies nicht
ganzlich auszuschliel3en.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass bei der direkten und internen Thermodesorp-
tion auf die Materialfeuchte zu achten ist. Wird beispielsweise frisches Holz mit einem zu
hohen Feuchtegehalt thermodesorbiert, gelangt das frei werdende Wasser in die bis zu mi-
nus 150 °C kalte Kuhlfalle und gefriert dort naturgemaf, eine Analyse der Probe ist nicht
mehr moglich.

Die direkte Thermodesorption ist somit nur begrenzt geeignet, um das Emissionspotenzial
von Holz— bzw. Kiefernholzprodukten zu charakterisieren. Qualitative Aussagen bezlglich
der Emissionszusammensetzung sind zwar méglich und stimmen mit den Ergebnissen der
Emissionsmessung Uberein. Fiur sichere Aussagen sind die Schwankungen jedoch zu grof3.
Hierfir misste das Probenmaterial weiter homogenisiert werden, was den ohnehin schon
recht hohen Aufwand bei der Probenvorbereitung weiter erhoht. Die Proben missen aus
dem gleichen Gewebe (Splint- oder Kernholz) sein, sie missen zunachst gemahlen und an-
schlieBend gesiebt werden. Das gemahlene Gut darf zudem nicht zu lange lagern, die Ziel-
verbindungen verfliichtigen sich sonst leicht. Der Aufwand Ubersteigt damit den der
Emissionsmessung.

Broege (2001) hat sowohl Strands als auch OSB aus verschiedenen Kiefernholzern unter-
sucht. Neben den VOC-Emissionen verschiedener OSB wurden auch VOC-Gehalte mittels
Headspace ermittelt. Dabei stimmen die Terpengehalte ungefahr mit den Terpenemissionen
von OSB Uberein: Mit beiden Methoden lasst sich eine Abnahme der Gehalte beziehungs-
weise der Emissionen mit steigender Trocknungstemperatur nachweisen. Die Differenzen
der Gehalte sind zwar geringer als die Emissionsunterschiede; dennoch lasst sich der glei-
che Trend erkennen. Beim Vergleich der detektierten Aldehydgehalte bzw. -emissionen un-
terscheiden sich beide Methoden jedoch. Dabei ist darauf hinzuweisen, dass zwar Aldehyd-
gehalte in mg kg™ angegeben werden, daneben aber lediglich Hexanalemissionen genannt
werden. Bei den Emissionsmessungen wird mit steigender Trocknungstemperatur eine ho-
here Hexanalkonzentration detektiert; mittels Headspace-Analysen werden dagegen sin-
kende Gehalte mit steigender Trocknungstemperatur festgestellt. Dies ist eventuell auf Un-
terschiede bei den Messzeitpunkten beider miteinander verglichenen Methoden zuriick-
zufiihren; diese sind nur ungenau spezifiziert. Die Bestimmung der Gehalte erfolgte dabei 8
bis 12 Wochen nach den Versuchen. Der Zeitpunkt der Emissionsmessungen wird nicht
weiter spezifiziert (Broege 2001). Wahrscheinlich ist aulRerdem eine Abhangigkeit der
gemessenen Aldehydgehalte von den Headspacebedingungen. Fir das Erreichen eines
Gleichgewichtszustandes werden die HeadspacegefalRe fir 100 Minuten auf 100 °C erhitzt.
Unter solchen Bedingungen sind Sekundarreaktionen nicht auszuschlief3en.

Die Emissionsmessung ermdoglicht im Gegensatz oder zu anderen indirekten Methoden, zum
Beispiel Thermoextraktion oder Headspaceuntersuchungen, Aussagen bezlglich der tat-
sachlichen Emissionen und deren Verlauf. Gerade vor dem Hintergrund einer autoxidativen
Aldehydentstehung ist dies entscheidend.
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5 Fazit

Die Terpen- und Aldehydemissionen werden durch den Herstellungsprozess beeinflusst. Die
Terpene kommen bereits als Inhaltsstoffe im Holz vor und verflichtigen sich mehr oder
weniger stark im Laufe des Herstellungsprozesses — vor allem durch die Einwirkung erhdhter
Temperaturen. Vereinfacht dargestellt fihrt somit eine héhere Temperatur im Prozess zu
niedrigeren Terpenemissionen des Produktes. Die Aldehyde dagegen entstehen aufgrund
von Autoxidationen der im Holz enthaltenen Fettsauren erst im Anschluss an den
Fertigungsprozess. In diesem Zusammenhang konnte nachgewiesen werden, dass der
Verlauf der Aldehydemissionen durch die im Prozess auftretenden Temperaturen verandert
wird. Verandert werden dabei insbesondere die Anstiegs- und Abklingraten (vgl. Abbildung
20 und 24). Vereinfacht bedeutet dies: Eine hohe Temperatur fihrt frilhzeitig zu hohen
Aldehydemissionen, welche wiederum frih abzuklingen beginnen. Eine niedrigere
Temperatur hat langsamer ansteigende Aldehydkonzentrationen zur Folge, welche lang-
samer oder gar nicht im bisher betrachteten Zeitraum abklingen. Dieser Zusammenhang
bezieht sich hauptsachlich auf die Trocknungstemperatur; eine Erhéhung der Press-
temperatur hat, wie bereits dargestellt, eher gegenteilige Auswirkungen.

Uber einen Zeitraum von 28 Tagen hinaus sinkt der Unterschied in den Aldehydemissionen
der OSB aus unterschiedlich getrockneten Strands. Eine Ursache hierflr ist vermutlich in der
Kinetik der Autoxidationsreaktionen zu suchen. Diese wird nach Chan (1987) zunachst indu-
zZiert (zum Beispiel durch hohe Energie), dabei bilden sich unter anderem Hydroperoxydradi-
kale, welche die Reaktion wiederum katalysieren. Beglnstigt werden Autoxidations-
reaktionen auRRerdem durch die im Kiefernholz enthaltenen Ubergangsmetalle (transition
metalls). Ihre Elektronenkonfiguration kann in verschiedenen Wertigkeiten vorliegen, daher
spielen sie insbesondere bei Redoxvorgangen eine wesentliche Rolle. Zu den Ubergangs-
metallen zahlen unter anderem Eisen und Mangan, die bei Kiefernholz in Konzentrationen
von {ber 10 bis 1.000 mg kg™ vorliegen kénnen (Faix 2001).

Da eine hdhere Temperatur mit mehr Energieeintrag gleichzusetzen ist, kdnnte dies
kurzfristig zu einer grélReren Menge gebildeter Hydroperoxydradikale filhren. Dadurch
wiederum wirden in kiirzerer Zeit mehr Fettsauren in Aldehyde umgesetzt. Grundsatzlich
kommt die Autoxidatonsreaktion zu einem Ende, sobald die Oxidationsrate eine ,limiting
rate” erreicht. Eine Zunahme des Katalysators fuhrt dann nicht mehr zu einer Steigerung der
Reaktionsrate (Kamiya et al. 1963, zit. in Chan 1987). Die ,limiting rate" wird erreicht, wenn
die Abbaurate des Hydroperoxyds die Rate der Neubildung Ubersteigt (Tobolsky 1948, zit. in
Chan 1987). Wird dieser Zustand aufgrund einer relativ hohen Hitzeeinwirkung schneller
erreicht, ist denkbar, dass das Holz der 170 °C-OSB die maximal mdgliche Aldehydkon-
zentration friher erreicht und auch das Abklingen friiher einsetzt.

Eine grundsatzliche Aussage darlber, ob und inwieweit eine Probe aus mit hdher
Temperatur getrockneten Strands insgesamt mehr Aldehyde freisetzt als die 120 °C-OSB,
kann anhand der Ergebnisse nicht getroffen werden. Selbst Zeitrdume, die Uber die fir
Emissionsmessungen Ublichen 28 Tage hinausgehen, reichen hierzu nicht aus. Allerdings
reichen sie aus, um festzustellen, dass ein groRer Konzentrationsunterschied am 28. Tag
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nicht gleichbedeutend ist mit einem Uber den gesamten Verlauf der Emissionsmessung
konstanten Konzentrationsunterschied. Aufgrund des starken Abklingens hoher Aldehyd-
konzentrationen kommt es im betrachteten Zeitraum bei allen untersuchten Proben zu einem
Ausgleich, so dass nach 42 oder 94 Tagen nur noch relativ geringe Unterschiede bemerkbar
sind. Daraus kann gefolgert werden, dass die langfristigen Aldehydemissionen einer OSB
weniger eine Funktion verfahrenstechnischer Einflisse sind als eine Funktion der im Holz
enthaltenen Inhaltsstoffe bzw. ungeséttigten Fettsauren. Uber Zeitraume von 3 Monaten
oder langer betrachtet, ist die Dauer des gesamten Herstellungsprozess bzw. der
Hitzeeinwirkung auf das Holz vergleichsweise kurz. Womoglich wird der Verlauf der
Aldehydemissionen auch nur kurzfristig dadurch beeinflusst. Langerfristig werden die
komplexen Autoxidationsreaktionen vermutlich von anderen Faktoren beglnstigt. Hierzu
zahlt beispielsweise die Zuganglichkeit. Strands haben eine relativ hohe spezifische
Oberflache. Die in den Parenchymzellen des Holzes gespeicherten Fettsduren bekommen
so leichter Radikalkontakt als Vollholz. Bestatigt wird dies durch den Verlauf der
Aldehydemissionen der OSB mit einer Deckschicht aus feinen Strands (vgl. Abbildung 27).

Der Emissionsverlauf hangt auRerdem von den Umgebungsbedingungen ab. Die nach 6-
monatiger Stapellagerung nachgewiesenen organischen Sauren sind darauf zurlickzufiihren,
dass die gebildeten leichtflichtigen Aldehyde im Stapel nicht vollstandig emittieren kdnnen.
Sie oxidieren weiter zur korrespondierenden Saure. Bei den direkt in die Priufkammer
eingebrachten Proben kann keine Hexansdure nachgewiesen werden, da die Aldehyde frei
werden und von der Oberflache entweichen, bevor sie weiter reagieren kdnnen.

Die hier dargestellten Ergebnisse missen mit denen von Tobisch et. al (2005) und Broege
(2001) verglichen werden. Beide habe untersucht, welchen Einfluss Holztrocknung und Her-
stellungsprozesses auf das Emissionsverhalten von OSB austben. Einige Ergebnisse wur-
den bereits anhand konkreter Beispiele diskutiert. Allgemein ist jedoch festzuhalten, dass in
beiden Arbeiten die Emissionen nur zu einem (Broege) oder zwei Zeitpunkten (Tobisch) ge-
messen wurden. Wie die hier dargestellten Ergebnisse zeigen, reicht dies nicht aus. Insbe-
sondere im Fall der Aldehyde muss der Emissionsverlauf bekannt sein, um eine Aussage
hinsichtlich eventuell beeinflusster Emissionen treffen zu kénnen. Wie der Vergleich der bei-
den OSB aus industriell und im Labor getrockneten Strands zeigt, ist es mdglich, dass eine
Probe nach 14 Tagen ihr Emissionsmaximum erreicht, die andere Platte dagegen erst nach
28 Tagen hochste Aldehydemissionen aufweist (vgl. Abbildung 22). Werden lediglich die 28-
Tages-Werte miteinander vergleichen, fuhrt dies zu falschen Schlussfolgerungen Uber das
Emissionsverhalten. Vermutlich auch aufgrund zu weniger Messpunkte kommen Tobisch et
al. (2005) schliefllich zu ihrem Ergebnis: ,Eine Abh&ngigkeit der Emissionen von den
gewahlten Pressparametern konnte nicht bestatigt werden, ..." Dass der kurz- und mittel-
fristige Emissionsverlauf durchaus von den Prozessparametern abhangt, geht aus den Er-
gebnissen von Tobisch et al. (2005) nicht hervor.

Um moglichst vergleichbare Ergebnisse zu produzieren, ist es erforderlich, die Zeit zwischen
Holzwerkstoffherstellung und Beginn der Emissionsprifung genau zu definieren. Zudem
mussen die Lagerungsbedingungen in dieser Zeit festgelegt und fir alle Proben gleich sein,
was aus dem Emissionsverhalten unterschiedlich lange im Stapel gelagerter OSB abzuleiten
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ist (vgl. Abbildung 14). Bei Broege (2001) und Tobisch et al. (2005) finden sich keine Anga-
ben dartber, wie die OSB in die Prifkammer eingelagert wurde. Hierbei ist auch relevant, ob
und wie die Kantenflachen versiegelt wurden. Aufgrund unterschiedlicher Strukturen ist auch
ein unterschiedliches Emissionsverhalten beider Flachen wahrscheinlich.

All diese Anforderungen gelten auch fur die verschiedenen Schemata zur Bewertung des
Emissionsverhaltens von Bauprodukten. Ohne Definition des Probenalters und der
Lagerungsbedingungen bis zur Emissionsprifung ist nicht mit vergleichbaren und
reproduzierbaren Ergebnissen unterschiedlicher Emissionsprifungen zu rechnen. Aus dem
Handel entnommene Produkte lagern schon langere Zeit im Stapel und weisen deshalb ein
anderes Emissionsverhalten auf als direkt dem Herstellungsprozess entnommene OSB. Die
dargestellten Versuche zeigen darlber hinaus, dass 28 Tage nicht ausreichen, um den
langfristigen Emissionsverlauf der Platten zu bewerten oder gar zu determinieren. Der Fokus
solcher Bewertungsschemata auf den 28. Tag lasst somit nach derzeitigem Kenntnisstand
die Eigenschaften natirlicher Baustoffe aus Holz unbericksichtigt.

Die Frage, inwieweit sich das Emissionsverhalten durch den Herstellprozess beeinflussen
lasst, kann abschlieRend nur teilweise beantwortet werden. Als Holzinhaltsstoffe kann die
Terpenkonzentration durch erhdhte Temperaturen reduziert werden. Kénnten OSB aus fri-
schem Holz und ohne erhdhte Temperaturen verpresst werden, ware mit signifikant héheren
Terpenemissionen zu rechnen. Der Einfluss auf die Aldehydemissionen dagegen ist komple-
xer. Dass auch OSB aus luftgetrockneten Strands Aldehyde emittieren, hat bereits Broege
(2001) festgestellt. Kurz- und mittelfristig scheint der Herstellungsprozess lediglich den Ver-
lauf der Aldehydemissionen zu beeinflussen. Das Potenzial, Aldehyde zu bilden und freizu-
setzen, gehort zu den Eigenschaften der Holzart Pinus sylvestris L. Diese lassen sich nur
kurzfristig in den direkten und alleinigen Zusammenhang mit dem Fertigungsprozess brin-
gen. Uber einen groReren zeitlichen Horizont betrachtet ist es nach gegenwartigem Kennt-
nisstand nicht moglich, die Aldehydemissionen allein durch Anpassung der Fertigungsbedin-
dungen nachhaltig genug zu reduzieren, um die beschriebenen Anforderungen zu erftillen.

Die thermischen Extraktionsversuche lassen nur begrenzt Aussagen uUber die Emissions—
entstehung zu. Zwar waren qualitative Ubereinstimmungen mit den gemessenen
Terpenemissionen vorhanden. Der Tatsache, dass die Aldehyde sich erst im Laufe der Zeit
bilden, werden die Methoden allerdings nicht gerecht. Die Autoxidationsrate ist zudem zu
stark von externen Bedingungen abhangig (zum Beispiel Oberflacheneigenschaften), als
dass diese exakt nachgestellt werden kénnten. Dartber hinaus ist die Extraktstoffverteilung
im Kiefernholz zu inhomogen, um mit Probeneinwaagen von 10...40 mg und vertretbarem
Aufwand reproduzierbare Ergebnisse zu erzielen. Mit dieser Methode ist es somit kaum
moglich, Emissionsentstehung und —verlauf unter realen Bedingungen darzustellen. Dies ist
bei Kiefernholz-Produkten nur mittels Emissionsmessung maoglich.
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6 Zusammenfassung

Die Terpenemissionen der Strands aus Pinus sylvestris L. stimmen qualitativ Gberein mit
bereits verodffentlichten Ergebnissen anderer Autoren. Erkennbar ist ein Zusammenhang
zwischen Funktionsgewebe (Splint- oder Kernholz) und H6he der Terpenemissionen. Mit
steigendem Kernholzanteil nehmen auch die Terpenemissionen zu — sowohl bei getrockne-
ten als auch bei frischen Strands. Frische Strands emittieren signifikant mehr Terpene als
getrocknete. Dieser Unterschied ist zu Beginn der Emissionsmessung am grof3ten. Der Un-
terschied zwischen den Terpenemissionen frischer und getrockneter Strands nimmt im Laufe
der Emissionspriifung ab.

Aldehyde werden sowohl von getrockneten als auch von frischen Strands freigesetzt; es
handelt sich dabei tiberwiegend um Hexanal.

Bei den Terpenemissionen der untersuchten OSB handelt es sich um die gleichen Verbin-
dungen wie bei den untersuchten Strands. Die Terpenkonzentration sinkt kontinuierlich tber
den betrachteten Prifzeitraum. Im Gegensatz dazu steigen die Aldehydemissionsraten zu-
nachst an und bleiben anschlieRend auf relativ konstantem Niveau bzw. klingen langsam ab.
Es handelt sich dabei hauptsachlich um Hexanal und Pentanal. Daneben werden niedrigere
Konzentrationen gesattigter (z. B. Benzaldehyd und Octanal) und ungesattigter Aldehyde (2-
Octenal und 2-Nonenal) sowie des Ketons 2-Heptanon nachgewiesen. Urséachlich hierfir ist
die Autoxidation im Kiefernholz enthaltener ungesattigter Fettsauren.

Erkennbar ist ein Einfluss der untersuchten Prozessparameter (Trocknung, Heil3presse und
Stapellagerung) auf die VOC-Emissionen. Mit steigender Prozesstemperatur sinken die frei
werdenden Terpenkonzentrationen der OSB. Die Aldehydemissionen dagegen werden durch
den Herstellprozess vor allem in ihrem Verlauf beeinflusst. bei héherer Trocknungstempe-
ratur der Strands werden die maximalen Aldehydkonzentrationen der OSB friher erreicht.
Da sich die Aldehydemissionen aller Proben im Laufe der Prifzeit aneinander angleichen,
kann keine Aussage dariber getroffen werden, ob auch die absolute Menge gebildeter Alde-
hyde von den Trocknungsbedingungen abhangt. Eine Erhéhung der Presstemperatur hat
zwar niedrigere Aldehydemissionen zur Folge, doch dies ist wahrscheinlich auf thermische
Degradation der Fettsauren zurtickzufuhren.

Insgesamt war es nicht mdéglich, die VOC-Emissionen so zu beeinflussen, dass die herge-
stellten OSB den Anforderungen verschiedener Bewertungsschemata gerecht wurden. Ne-
ben allgemein zu hohen Emissionen sind insbesondere die durch die Autoxidation
entstehenden ungesattigten Aldehyde hierflr verantwortlich. Um eine den Anforderungen
entsprechende OSB herzustellen, sind deshalb alternative Lésungsansatze erforderlich. Al-
lein eine Anpassung des Produktionsprozesses ist dazu nachhaltig nicht geeignet.

Es hat sich gezeigt, dass die TGA-FT-IR bei Einwaagen um 10 mg nicht empfindlich genug
ist, um die aus Holzprodukten freigesetzten Substanzen detektieren zu kénnen.

Die VDA 278 scheint grundsatzlich geeignet, um die Emissionseigenschaften von Holz-
produkten qualitativ zu beschreiben. Da es sich bei den aus der OSB frei werdenden
Verbindungen hauptsachlich um verhaltnismafig leichtflichtige Verbindungen handelt, ist
jedoch die Aufteilung in VOC- und FOG-Werte wenig sinnvoll.



62

Um die Methode weiter zu optimieren, wurden Versuche an verschiedenen Strand- bzw.
Splintproben durchgefuhrt. Daraus geht hervor, dass sich die Thermoextraktion zwar grund-
satzlich dazu eignet, das Emissionspotenzial eines Materials zu bewerten. Quantitativen
Aussagen stehen jedoch die grol3en Signalschwankungen und die damit einhergehende
schlechte Reproduzierbarkeit im Wege. Zurlickzufiihren ist dies auf die Struktur des Kiefern-
holzes bzw. die Akkumulation der Extraktstoffe in den Harzkanalen. Da diese unregelmaRig
verteilt sind, ist bei den geringen Probeneinwaagen (10 ... 60 mg) nicht mit reproduzierbaren
Ergebnissen zu rechnen. Durch die Verwendung groRerer Proben in einem externen Ther-
moextraktionsgerat sowie der Substanzanreicherung auf Tenax TA lie3en sich die Schwan-
kungen in den Signalen weitestgehend reduzieren. Grundsatzlich ist es jedoch nicht méglich,
den Verlauf der Autoxidation bei Kiefernholz-Produkte an zerkleinerten Proben derselben
abzubilden.

Die Anpassung verfahrenstechnischer Einflussfaktoren veréandert in erster Linie den Verlauf
der Aldehydemissionen, von dem die Emissionscharakteristik der OSB im Laufe der Zeit
dominiert wird. Falls es dartiber hinaus einen Einfluss auf die absolute Menge gebildeter
Aldehyde bei der OSB gibt, ist dieser zu gering, um ihn flr gezielte Veranderungen der
Emissionseigenschaften zu nutzen. Da dies jedoch nach wie vor notwendig ist, um die Holz-
verwendung im Innenraum nicht einzuschranken, muss in weitergehenden Untersuchungen
nach alternativen Madoglichkeiten zur Emissionsminderung von Holzwerkstoffen gesucht
werden.
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