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EINFLUSS DES PRODUKTIONSPROZESSES AUF VOC vON MDF

1 KURZDARSTELLUNG DER PROJEKTZIELE
1.1 Einleitung

Flichtige organische Bestandteile (VOC) sind mit verantwortlich fir die Belas-
tung der Innenraumluft von Gebduden. Durch die Formaldehyddiskussion in
den 1970er Jahren wurde ein 6ffentliches Interesse erzeugt, das auf Probleme
bezlglich der Emission von Bauprodukten sowie auf flichtige Schadstoffen in

der Innenraumluft einging.

Emissionen von Baustoffen und Einrichtungsgegenstdanden werden daher zu-
nehmend kritisch betrachtet. Durch den Einsatz verbesserter Warmedammung
und fugendichter Fenster sind die Luftwechselraten von Innenrdaumen gerin-
ger. Die Innenraumluft ist in Folge diese MaBnahmen nicht mehr hygienisch
einwandfrei. Es kdénnen Geruchsbeldstigungen, Schleimhautreizungen, Un-
wohlsein, Mudigkeit und sogar allergische Reaktionen auftreten (Lux et al.
2001). Es gilt daher, die Emissionsbelastung in Innenrdumen so niedrig wie
madglich zu halten. Neben der Einhaltung der empfohlenen Luftwechselraten ist
die Reduzierung der Schadstoffemission der verbauten Materialien ein wesent-

lichen Ziel.

Es ist mittlerweile bekannt, dass nicht nur Tabakrauch und L&sungsmittel
flichtige organische Bestandteile emittieren, sondern auch unbehandeltes
Vollholz. Es weisen vor allem Nadelhdlzer hhere Emissionen auf, da es relativ
viele Extraktstoffe beinhaltet. Auch wird Nadelholz gerade in Mitteleuropa fur
die Holzwerkstoffe (HWS) als Rohstoff eingesetzt.

Die Emissionen von Holzprodukten sind im Fokus wissenschaftlicher Untersu-
chungen. Mehrere Arbeiten Uber das Emissionsverhalten von Holzwerkstoffen
wurden verfasst, v. a. Uber Spanplatten und OSB (Oriented Strand Board).
Dahingegen existieren bisher nur wenige Untersuchungen uber Mitteldichte
Faserplatten (MDF), die sich mit den Emissionen und der Abhangigkeit von den

Produktionsparametern beschaftigen.

In diesem Bericht wird gezeigt, welchen Einfluss die Produktionsparameter
Leimsystem, Presstemperatur, Presszeitfaktor, Aufschlussdruck und Auf-

schlussdauer auf die Emissionscharakteristik von aus Kiefernholz (Pinus syl-
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vestris L.) hergestellten MDF-Platten haben. Grundlage dieser Arbeit sind Ver-
suche von Gehrmann (2007), die erste Erkenntnisse Uber die Abhangigkeit der
Prozessparameter zu den Emissionen von MDF-Platten gewonnen hat. Die Dip-
lomarbeit von Vagt (2010) diente in Teilen des Kenntnisstandes, der Ergebnis-

darstellung, der Diskussion und der Zusammenfassung als Basis.

1.2 Aufgabenstellung

Ziel dieses Vorhabens ist es, den Einfluss der Prozessparameter auf die Emis-
sionen von MDF zu ermitteln. Zu diesem Zweck sollen MDF mit unterschiedli-
chen Parametern hergestellt werden. Diese (unter anderem: Beleimgrad,
Presstemperatur, Presszeit, die Aufschlussdauer, der Aufschlussdruck, die La-
gerzeit und die Holzart) sollen so gewahlt sein, dass eine Vergleichbarkeit mit
industrieliblichen Bedingungen gegeben ist. Die Fasern flir die MDF werden im
Technikum der Firma Siempelkamp in Krefeld aus Hackschnitzeln aufgeschlos-
sen, mit industriell Ublichen Klebstoffen beleimt, getrocknet und zu Platten
verpresst. Durch diese industrienahen Bedingungen soll sichergestellt werden,
dass Rickschlisse auf das Emissionsverhalten der Industrieprodukte gezogen

werden kann.

Die Emissionen der Proben sollen in Anlehnung an die Norm DIN ISO 16000
Teil 6:2004 in regelmaBigen Abstanden bis zu 70 Tage lang gemessen werden.
Daruber hinaus soll die Abgabe der flichtigen organischen Sauren Essigsaure
und Ameisensaure in Anlehnung an VDI 2547 Blatt 4 analysiert werden,
wodurch ein Vergleich der Quantifizierungsmethode am Beispiel der Essigsaure

getroffen werden soll.

1.3 Wissenschaftlich-technischer Kenntnisstand

Innerhalb dieses Kapitels wird ein Uberblick tiber die Herstellung von MDF ge-
geben. Des Weiteren wird erlautert, warum Emissionen aus Holz und Holz-
werkstoffen entstehen kénnen. Dabei werden insbesondere Terpene, Aldehyde

und organische Sauren betrachtet.
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1.3.1 Industrieller Herstellungsprozess von MDF

Nach DIN EN 316:2009 sind Holzfaserplatten plattenférmige Holzwerkstoffe
mit einer Dicke ab 1,5 mm. Sie werden aus Lignocellulose unter Zugabe von
synthetischen Bindemitteln hergestellt. Als Klebstoffe dienen der Industrie
Harnstoff-Formaldehydharze (UF), Phenol-Formaldehyd-Harze (PF) und poly-
meres Diphenylmethandiisocyanat (pMDI). Der fir MDF verwendete Holzroh-
stoff besteht aus Industrieholz, welches nach der Entrindung zu Hackschnit-
zeln vorzerkleinert wird. In Europa wird MDF zu 86 % aus Nadelholz herge-
stellt (Krug 2010). Die Hackschnitzel werden anschlieBend in einer Hackschnit-
zelwaschanlage gewaschen (Deppe und Ernst 1996). Dabei werden Verunrei-
nigungen entfernt, die negativen Einfluss auf die Standzeiten der Zerfaser-
ungsanlage hatten. Nachfolgend werden die Hackschnitzel im Vorkocher auf
80 °C erwarmt und anschlieBend gekocht. Hierbei herrschen Temperaturen
von 160 bis 180 °C und Drlicke von 6 bis 10 bar. Fur die Erhitzung wird Satt-
dampf in einen Pfropfschneckenférderer eingebracht. Der Vorgang des
Kochens dauert drei bis sechs Minuten. Dabei erweichen die Mittellamellen des
Holzes. Nach der Kochung erfolgt ohne Verweilzeiten der mechanische Auf-
schluss im Refiner. Zur Verbesserung der hydrophoben Eigenschaften kann vor
der Zerfaserung Paraffin beigegeben werden. Im Refiner werden die erweich-
ten Hackschnitzel durch zwei profilierte Mahlscheiben mit einem Abstand von
0,1 mm zerfasert. Nach der Zerfaserung gelangen die einzelnen Fasern durch
ein Ventil in die Blow-Line, in der Leim Uber Ventile auf die Fasern gegeben
wird. Der Blow-Line schlieBt sich die Trocknung (Ublicherweise in einem
Stromrohrtrockner an. Hierbei sinkt die Faserfeuchte von 100 % auf 5 bis
10 %. AnschlieBend wird die Matte in der Formstation gebildet. Nach dieser
Formgebung wird aufgrund des sehr niedrigen Schittgewichtes vorverdichtet,
bevor die Matte heiBB verpresst wird (Deppe und Ernst 1996). Zuletzt erfolgt

die Kihlung und Zwischenlagerung der Platten.
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1.3.2 VOC-Emissionen aus Holzwerkstoffen

VOC-Emissionen aus Holzwerkstoffen treten zum einen als Produktemission
und zum anderen als Prozessemission auf. Die Produktemissionen entstehen
durch eine Vielzahl im Holz frei vorkommender Stoffe. Diese haben bei mittel-
europaischen Holzarten neben den Hauptbestandteilen Lignin, Cellulose und
Hemicellulose einen Massenanteil von ca. 5 % (Faix 2001a). Bei der heimi-
schen Kiefer sind es nach Untersuchungen von Assarson und Akerlund (1966)
3,1 %. Die akzessorischen Bestandteile der Kiefer setzen sich hauptsachlich
aus terpenoiden Verbindungen und lipophilen Bestandteilen wie Fetten und
Fettbegleitern zusammen. Dabei gibt es groBe Unterschiede im Vorkommen
der Extraktstoffe innerhalb eines Stammes. So wurden im Splintholz deutlich

weniger Stoffe gefunden als im Kernholz (Lange et al. 1989).

Mono- und Sesquiterpene sind bei Raumtemperatur flichtig und gelten als
Primaremittenten (Meinel 2004). Hierzu zahlen die im Nadelholz mengenmaBig
am meisten vorkommenden Monoterpene a-Pinen (37 bis 64 %), 3-Caren
(27 bis 47 %) und B-Pinen (0 bis 16 %) (Englund und Nussbaum 2000). Die
Terpene bestehen aus Isopreneinheiten und werden nach der Anzahl dieser
Isopreneinheiten klassifiziert. Monoterpene sind aus zwei Einheiten aufgebaut
(C10), Sesquiterpene aus drei (C15), Diterpene aus vier Isopreneinheiten
(C20) usw. Neben a-Pinen, B-Pinen und 3-Caren kommen verbreitet noch Li-

monen, Camphen und B-Phellandren vor.

755@%/@ f 5

a-Pinen B-Pinen 3-Caren Limonen Terpinolen

Abbildung 1.1: Haufig vorkommende Monoterpene aus Nadelhdlzern

a-Pinen und B-Pinen sind wasserdampfflichtige Stoffe mit relativ niedrigen
Siedepunkten (155 und 165 °C). Sie kénnen daher auch wahrend der MDF-
Herstellung als Prozessemission entweichen. In Versuchen von Baumann et al.

(1999) konnten sie nicht als Produktemission festgestellt werden. Im Gegen-
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satz dazu verblieben Limonen und Borneol mit Siedepunkten von 176 und
212 °C im Holz und konnten so in Proben quantifiziert werden. Bei der Emissi-
onsprifung von Spanplatten in der gleichen Versuchsreihe sind die Terpene a-
und B-Pinen nachgewiesen worden. Die Emissionsuntersuchungen der Autoren
wurden gemaB ASTM D5116-90 durchgefihrt. Baumann wies durch ihre Un-
tersuchungen deutlich geringere Emissionen von MDF im Vergleich zur Span-
platte nach. Grund hierfliir dirften die geringeren Temperaturen bei der Zer-
spanung sein im Gegensatz zu denen, die beim Prozess der Zerfaserung bei
der MDF-Herstellung eingesetzt werden. Des Weiteren werden die Hackschnit-
zel unter hohem Druck unter Einwirkung von Dampf aufgeschlossen. Somit ist
anzunehmen, dass viele Holzinhaltsstoffe wahrend des Aufschlusses extrahiert

werden.

Bei diesen Emissionsmessungen konnten Aldehyde bei allen Holzwerkstoffpro-
ben nachgewiesen werden. Als haufigste Aldehyde bei MDF und Spanplatte
traten Hexanal, Pentanal, Benzaldehyd und Heptanal auf. Bei den Spanplatten
machten die Aldehyde einen Anteil von 49 bis 68 % vom TVOC-Wert aus, bei
den MDF-Platten betrug der gemessene Anteil an Aldehyden 40 bis 81 %. In
den meisten Proben betrug der Anteil tGber 50 % der VOC-Emissionen, obwohl

die Aldehyde nicht als Extraktstoffe vorkommen (Baumann et al. 2000).

Diese Aldehyde sind sekundare Emissionen, sie werden durch Einwirkung von
Sauerstoff, Radikalen, Wasser, Wadarmeenergie oder elektromagnetischer
Strahlung aus reaktiven Komponenten des Holzes gebildet (Salthammer et al.
1999). Zu den reaktiven Komponenten des Holzes, die Aldehyde bilden kdn-
nen, zahlen die aliphatischen ungesattigten und gesattigten Fettsduren. Unge-
sattigte Fettsauren besitzen mindestens eine Doppelbindung. In Naturproduk-
ten, wie dem Holz, dominieren die ungesattigten Fettsdauren. Die flr diese Un-

tersuchung wichtigen Sauren sind in der folgenden Abbildung dargestellt.
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9

Olsaure (9-18:1), einfach ungesattigt

12 9

Linolsaure (9, 12-18:2), zweifach ungesattigt

15 12 9

Linolensaure (9, 12, 15-18:3) dreifach ungesattigt

Abbildung 1.2: Ungesattigte Fettsduren

Bei Pinus sylvestris dominieren nach Ekman und Holmbom (2000) die Fettsau-

ren Olsdure und Linolséure.

Tabelle 1.1: Fettsduren von Pinus sylvestris (Ekman und Holmbom 2000)

Fettsdure Name Gew.-%
gesattigt gesamt 2,7
einfach ungesattigt gesamt 37,0

davon 9-18:1 Ols&ure 35,3
zweifach ungesattigt gesamt 42,2
davon 9, 12-18:2 Linolsaure 40,5
dreifach ungesattigt gesamt 16,6
davon 5,9,12-18:3 Pinolensdure 10,6

5,11,14-20:3 Eicosatriensaure 4,6

Die Spaltung der im Holz enthaltenen Fette und Fettsauren geschieht durch die
Hydrolyse der Fette, Oxidation der freien Fettsduren und Polymerisation der
Fettsduren (Gehrmann 2007). Nach der Spaltung der Fettsauren entstehen
flichtige Verbindungen. Die Aldehyde Octanal und Nonanal entstehen aus der
Ols&dure, Hexanal, Pentanal, 2-Octenal und 2-Heptenal aus der Linolsdure und

2,4-Heptadienal und aus der Linolensaure.
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Tabelle 1.2: Flichtige Verbindungen nach Autoxidation ungesattigter Fettsduren nach
Belitz et al. (2001)

Olsdure Linolséure Linolenséure
Heptanal 50 |Pentanal 55 2-Pentenal 80
Octanal 320 | Hexanal 5100 3-Hexenal 105
Nonanal 370 |Heptanal 50 2,4-Heptadienal 390
Decanal 80 | 2-Heptenal 450 2,4,7-Decatrienal 85
2-Decanal 70 | 2-Octenal 1410
2-Undecenal 85 | 3-Nonenal 60

2,4-Decadienal 400

a: 1 g jeder Fettsaure wurden bei 120 °C bis zur Aufnahme von 0,5 mol Sauerstoff pro
mol Fettsdure autoxidiert

Aldehyde kénnen neben der Entstehung aus Fettsauren auch aus Kohlenhydra-
ten hervorgehen. Zu dieser Gruppe zahlt der Furfural. Furfural ist ein hete-
rocyclischer Aldehyd; er steht im Verdacht, eine kanzerogene Wirkung zu ha-
ben und wird von der MAK-Komission (Maximale Arbeitsplatz Konzentration) in
die Kategorie 3B eingestuft. Furfural wird innerhalb des Holzaufschlusses aus
Polyosen gebildet. Die langkettigen Polyosen werden durch eine saure Hydro-
lyse zu Einfachzuckern. Aus der Pentose kann wiederum durch sauer kataly-
sierte Dehydration Furfural entstehen. Das Produkt einer sauer katalysierten
Dehydration von Hexosen ist 5-Hydroxymethylfurfural (Aehlig und Fischer
2008). Aehlig und Fischer zeigen in ihren Untersuchungen eine Furfuralbildung
bei héheren Temperaturen wahrend der Hackschnitzelplastifizierung und in-
nerhalb des Refiners. Gleichen Einfluss als Faktor zur Bildung von Furfural hat-
te der Aufschlussdruck. Um die Emission zu senken, setzten sie verdinnte
Natronlauge zu und erreichten damit eine Senkung von 60 %. Die Folge war

allerdings eine erhéhte Aldehydbildung aus den ungesattigten Fettsauren.



ABSCHLUSSBERICHT

Furfural M Kiefer
M Kiefer_alk

B Kiefer_alk_Add

30

Abbildung 1.3: Einfluss des Einsatzes verdinnter Natronlauge wahrend der
Hackschnitzelplastifizierung auf die Furfural-Emission nach 1, 3, 7 und 14
Tagen (Aehlig und Fischer 2008)

Eine weitere Bildungsmadglichkeit des Furfurals ist die Maillard-Reaktion. Reak-
tanden dieser nichtenzymatischen Braunungsreaktion sind unter anderem Glu-
cose und reduzierende Pentosen einerseits und Aminosduren anderseits. In
der Anfangsphase der Maillard-Reaktion addieren sich die Aminogruppen an
die Carbonylgruppen der reduzierenden Kohlenhydrate unter Bildung von
Iminen. Solche Imine kénnen durch Umlagerung zu 1-Amino-1-desoxyketose
(Amadori-Verbindung) werden. Diese Amadori-Verbindung ist ein Zwischen-
produkt. Sie kann im pH-Bereich 4 bis 7 zu 1-, 3- und 4-Desoxydicarbonylver-
bindungen (Desoxyosone) abgebaut werden. Aus den 3-Desoxyosonen kénnen

nach Zerfall Furfural und Hydroxymethylfurfural entstehen (Belitz et al. 2001).
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Abbildung 1.4: Bildung von Furfural und 5-Hydroxymethylfurfural durch die Maillard-
Reaktion nach Belitz et al. (2001)

1.3.3 Emissionen organischer Sauren

Neben den beschriebenen Terpenen und Aldehyden emittieren Holzwerkstoffe
auch organische Sauren wie Ameisen- und Essigsaure. Diese Sduren zdhlen
ebenfalls zu den VOC (Hennecke et al. 2006). Der Hauptanteil dieser Sauren
kommt aus Acetylgruppen der Holzpolyosen (Risholm-Sundmann et al. 1998,
Balaban und Ucar 2003). Nadelholzarten bestehen zu 40 bis 45 % aus Cellulo-
se, 27 bis 30 % aus Lignin und ca. 25 bis 30 % aus Hemicellulose. Die Hemi-
cellulose enthalt 5 bis 10 % Arabino-4-O-methylglucoronoxylan mit Seitenket-

ten aus Arabinose und 4-0O-Methylglucoronsdaure und 10 bis 15 % O-Acety-
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Galactoglucomannan (Faix 2001a). Die Galactoglucomannane haben nach Ti-

mell (1967) Acetoxygruppen als Seitenketten.

Durch thermischen Einfluss und sauer oder alkalisch katalysierte Hydrolyse
kédnnen die Acetoxygruppen abgespalten werden und Saure freisetzen. Einen
spezifischen Einfluss auf die Abgabe von organischen Sauren haben auch die
eingesetzten Bindemittel. Bei Untersuchungen von Roffael (1989) ergaben sich
bei Spanplatten héhere Emissionen organischer Sauren durch den Einsatz von
PF-Harzen als durch UF-Harze. Der Autor zeigte ebenso die Bedeutung des
Molverhaltnisses vom UF-Harz auf. Je héher der Formaldehydgehalt des Kleb-
stoffes ist, desto hdher die Abgabe an fllichtigen Sauren. Den Grund daflr
sieht er in der erhéhten Salzsaurebildung in Verbindung mit Ammoniumchlorid

als Katalysator durch den freien Formaldehyd des Klebstoffes.

Den thermischen Einfluss auf die Abgabe von fllichtigen Sduren untersuchten
Roffael et al. (1994) an Faserstoffen, die aus Kiefernholz hergestellt wurden.
Sie wiesen eine Zunahme des Gehaltes an fllichtigen Sduren bei steigender
Aufschlusstemperatur nach. Die Autoren konnten bei ihren Versuchen deutlich
mehr fllichtige Essigsaure bei der Chemithermomechanical-Pulp-Herstellung

(CTMP) detektieren, als bei der Thermomechanical-Pulp-Herstellung (TMP).

Die Freisetzung von Essigsaure wird auch durch den Alkaligehalt bei der CTMP-
Herstellung beeinflusst. Untersuchungen von Konn et al. (2006) zeigten eine

erhdhte Freisetzung von Essigsaure bei ebenfalls steigendem Alkalieinsatz.

Vergleichende Untersuchungen erbrachte auch Schneider (1999). Er unter-
suchte den Einfluss der Aufschlussbedingungen beim CTMP- und TMP-
Verfahren. Seine Arbeit zeigte, dass MDF aus TMP-Faserstoffen gréBere Men-
gen an Ameisensaure abgegeben haben als die aus CTMP-Faserstoffen. Er be-
grundet dies mit dem beim CTMP eingesetzten Alkali, welches die Ameisensau-
re unter Bildung von nichtflichtigem Natriumformiat stérker abpuffert als die
Essigsdaure. Wie Roffael konnte auch Schneider unter vergleichbaren Auf-
schlussbedingungen eine erhéhte Abgabe von Essigsdure beim CTMP im Ver-
gleich zum TMP aufzeigen. Bei MDF aus TMP stellte er fest, dass die Abgabe
von Ameisen- und Essigsaure unabhangig von den Aufschluss- und Trock-

nungsbedingungen auf gleichem Niveau blieb.
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Hennecke et al. (2006) befassten sich mit der Fragestellung, ob die Abgabe
von Essigsaure aus Holzwerkstoffen im Verhaltnis zu den Acetationen in wass-
rigen Extrakten der Werkstoffe hdher ist als die Abgabe von Ameisensdure im
Verhaltnis zum Formiationengehalt der wassrigen Extrakte. Sie vermuteten
den Grund flr diese unterschiedlichen Abgabewerte in den unterschiedlichen
pks-Werten (Essigsaure 4,76 und Ameisensaure 3,77). Die Ameisensaure hat
einen hoéheren Dissoziationsgrad als Essigsdaure, und nur die undissoziierte
Saure ist wasserdampfflichtig. Deshalb entweicht die Essigsdaure in gréBerem
MaBe als Ameisensaure. Durch ihre Versuche zeigten sie, dass die Abgabe von
Ameisen- und Essigsaure aus Lésungen nicht nur von der absoluten Konzent-
ration der beiden Sdauren in der Lésung, sondern auch von dem Verhaltnis der
Konzentration der Sauren zueinander abhangt. Dieses Verhalten erwarten sie
auch in Holzwerkstoffen, da auch hier beide Sauren nebeneinander vorkom-

men.

1.3.4 Formaldehydemission von MDF

Bei Formaldehyd (CH,0O) handelt es sich um eine sehr reaktive Substanz, die
farblos und unter Normaldruck gasférmig ist (Rompp 2006). Typisch ist ein

sehr stechender Geruch.

Im Holz ist freier Formaldehyd ebenso nachweisbar. Zur Bildung tragen die
Holzinhaltstoffe Lignin, Cellulose und Hemicellulose bei. Holzextraktstoffe kdn-
nen sowohl zur Formaldehydbildung, als auch als Formaldehydféanger nachge-
wiesen werden (Schafer und Roffael 2000). Bei ihren Untersuchungen zeigten
die Autoren, dass Lignin mehr Formaldehyd bildet als die Kohlenhydrate im
Holz und Cellulose bei héheren Temperaturen weniger Formaldehyd freisetzt
als Hemicellulose. Sie konnten nachfolgend einen starken Anstieg der Formal-
dehydemission durch thermohydrolytische Einflisse auf die Lignocellulose

nachweisen.
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Abbildung 1.5: Mdégliche Bildung von Formaldehyd aus Polysacchariden

des Holzes (Schafer und Roffael 2000)
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Abbildung 1.6: Mdgliche Formaldehydbildung aus dem Lignin des Holzes (Schéafer und

Roffael 2000)
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Bei der Analyse von Formaldehyd wird zwischen Formaldehydgehalt und der

Formaldehydabgabe unterschieden.

Es gibt fir Holzwerkstoffe unterschiedliche normative Methoden zur quantitati-
ven Erfassung von Formaldehyd. Die DIN EN 120 definiert den Formalde-
hydgehalt. Mit dieser sogenannten Perforatormethode wird der Formaldehyd in

mg pro 100 g Platte (atro) angegeben.

Neben diesem Formaldehydgehalt wird auch die Formaldehydabgabe in Nor-
men beschrieben. Die DIN EN 717-1 definiert die Formaldehydabgabe durch
die Prifkammer-Methode. Dabei ist der Abgabewert die Ausgleichskonzentra-
tion fir Formaldehyd in der Kammer. Der Wert wird in der Einheit mg m™ an-
gegeben. Bei der Gasanalyse nach DIN EN 717-2 wird die Formaldehydabgabe

als Gasanalysewert in mg m™ h™! angegeben.

Vergleichende Untersuchungen von Risholm-Sundmann und Wallin (1999) an
dreilagigem Parkett ergaben nahezu Ubereinstimmende Ergebnisse. Dabei
wurden die Formaldehydemissionen durch zwei Methoden mit geschlossenen
Behaltern, der Flaschenmethode (DIN EN 717-3) und JAS (Japanische Stan-
dard-Methode zur Formaldehydbestimmung), und zwei Emissionszellen-
Methoden, durch FLEC (Field and Labaratory Emission Cell) und Exsikkator-

Abdeckung, mit der 1 m3-Kammermethode verglichen.

Ende der 1970er Jahre emittierten Spanplatten ca. 50 mg Formaldehyd pro
100 g Platte (atro). Neue Auflagen flihrten dazu, dass andere Produktionsme-
thoden gesucht wurden, durch die eine Verringerung der Werte auf ca. 8 mg
Formaldehyd pro 100 g Platte erreicht werden konnte. Der Plattentyp E 1 geht
von einer Belastung der Raumluft von ca. 0,1 ppm aus, was einer Menge von
0,124 mg Formaldehyd je 1 m? Luft entspricht (Faix 2001b).

Eine Senkung der Formaldehydemission wurde von der Firma IKEA im Jahr
2008 eingefordert. Die Grenzwerte flr Produkte des Konzerns liegen nach
DIN EN 717-1 bei 0,06 ppm. Spanplatten durfen bei der Bestimmung des
Formaldehydgehaltes durch die Perforatormethode (DIN EN 120) einen Wert
von 4,0 mg Formaldehyd pro 100 g Platte (atro) erreichen. MDF-Platten mit
einer Dicke Uber 5 mm haben einen Grenzwert von 5,0 mg Formaldehyd pro

100 g Platte (atro). Die Unterschreitung dieses Grenzwertes soll durch den
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Einsatz modifizierter UF-Harze erreicht werden. Als weitere Mdglichkeiten zur
Verminderung von Emissionen gelten der Einsatz von Harzen mit niedrigerem
Molverhaltnis, hdhere Beleimungsfaktoren, pMDI-Einsatz in der Mittelschicht
oder zusatzlicher Einsatz von Harnstoff. Zudem kommen noch Veranderungen
des Leimtyps in Frage. So gibt es mittlerweile proteinmodifizierte PF-Harze,

die die Erwartung zulassen, Emissionen senken zu kénnen (Krug 2010).

Krug (2010) untersuchte unter anderem die Formaldehydemission von Faser-
stoffen, die unter verschiedenen Aufschlussbedingungen hergestellt worden
sind. Er variierte den Aufschlussdruck, die Temperatur und die Aufschlusszeit.
Die Extremvariante bei einem Druck von 16 bar und einer Aufschlusszeit von
acht Minuten Dampfzeit erbrachte die héchsten Werte. Diese Variante ergab
einen Maximalwert von 2,7 mg Formaldehyd pro 100 g atro Holz. Der Autor
erklart das hdhere Emissionspotential von Formaldehyd mit dem starkeren
thermischen Einfluss auf den Faserstoff bei extremen Aufschlussbedingungen.
Der Aufschluss bei 12 bar ergab die niedrigsten Formaldehyd-Emissionen. Bei
8 bar waren diese Werte nur wenig hoéher. Die Verlangerung der Kochzeit zeig-
te nur einen geringen Einfluss auf die Ergebnisse. Nur bei der 16 bar Variante
ergaben sich héhere Emissionswerte. Bei 8 bar wurden durch die Kochzeitver-
langerung Werte auf gleichem Niveau, bei 12 bar geringere Werte erzeugt.

Tabelle 1.3: Formaldehydgehalt von Faserstoff unter verschiedenen Aufschlussbedingungen
nach Krug (2010)

Aufschlussbedingungen: Druck, Zeit, Temperatur

8bar 12bar 16bar 8bar 12bar 16bar 8bar
170 °C 187 °C 200 °C 170 °C 187 °C 200°C 170 °C

4min 8min 4min 8min 8min 8min 4min
HCOH - A wert 1,6 1,1 1,5 1,5 1,4 2,2 1,6
Gehalt in
-1
mgg B-Wert 1,5 1,3 1,9 1,5 1,6 2,7 1,8
atro Holz

Krug begriindet die niedrigen Formaldehydgehalte mit einer niedrigen Tempe-
ratureinwirkung bei der Faserstofftrocknung. Diese betrugen bei der Anlage

am Trocknereingang 120 °C und am Trocknerausgang 70 °C.

Durch Untersuchungen von Schneider (1999) uUber die Formaldehydabgabe

wurde festgestellt, dass es keine grdéBeren Unterschiede der Formaldehyde-
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mission zwischen MDF nach CTMP- und TMP-Verfahren gibt, wenn sie unter
vergleichbaren Aufschlussbedingungen hergestellt werden. Die Untersuchun-
gen wurden mit der Flaschenmethode (DIN EN 717-3) durchgefthrt. Die Er-
gebnisse zeigten bei MDF aus CTMP geringfligig héhere Werte. Eine Mdglich-
keit der Erkldrung sieht Schneider in dem niedrigeren pH-Wert des Aufschluss-
verfahrens. Hierbei soll es seiner Ansicht nach zu einer Reaktion zwischen dem
Formaldehyd und dem Lignin kommen. Das Lignin wird also als Formalde-
hydféanger angesehen. Ein weiteres Resultat der Untersuchungen ist eine Sen-
kung der Formaldehydabgabe bei Erhéhung der Aufschlusstemperatur. Bei der
Prufung des Formaldehydgehaltes mit der Perforatormethode zeigten sich
deutliche Unterschiede. Bei niedrigen Aufschlusstemperaturen von 140 °C
wurden bei CTMP 10,1 und 10,3 mg Formaldehyd pro 100 g atro Platte und bei
TMP 6,5 und 7,3 mg Formaldehyd pro 100 g atro Platte gemessen. Die Auf-
schlussdauer betrug dabei finf bzw. sieben Minuten. Bei Erh6hung der Tempe-

ratur wurden diese Unterschiede geringer.
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2 MATERIAL UND METHODEN

In diesem Kapitel werden die fir die Versuche eingesetzten Materialien und
Methoden eingehend dargestellt. Dabei wird der Versuchsaufbau beschrieben
und die Probenherstellung mit nachfolgender Analyse nachvollziehbar erldu-
tert.

2.1 Versuchsgrundlagen

Die Versuchsreihen beinhalten Untersuchungen Uber den Einfluss der folgen-
den Prozessparameter: Presstemperatur, Presszeitfaktor, Beleimart, Beleim-
grad und Beleimsystem. Hinzu kommen die Versuchsreihen, die den Mahlspalt,
den Druck im Kocher und die Kochzeit vergleichen. Des Weiteren erfolgten
Emissionsprifungen von MDF-Platten aus verschiedenen Holzarten und indust-
riell hergestellten Platten. Die industriell gefertigten MDF sind hinsichtlich der
Plattendicke, der Lagerzeit im Plattenstapel und einer Kurztakt-Pressen-

Simulierung (KT) variiert worden.

Bei den Platten, die flir die Versuche geprift worden sind, handelt sich zum
einen um unter Laborbedingungen hergestellte MDF-Platten aus Kiefer und
zum anderen um MDF-Platten, die der industriellen Fertigung entnommen

worden sind.

Die Soll-Plattendicke betragt bei den Versuchsvariationen Lagerzeit, Plattendi-
cke und Holzart 16 mm, die Platten der Versuchsreihen Kocherdruck, Kochzeit,
Mahlspalt, Beleimgrad, -art, -system, Presstemperatur und Presszeitfaktor
hatten eine Soll-Plattendicke von 19 mm. Fur die Beleimung wurde bis auf die
Variation Leimsystem handelsibliches UF-Harz als synthetisches Bindemittel

eingesetzt.

In der Versuchsreihe Leimsystem variiert der Klebstofftyp. Eingesetzt wurden
PF-, UF- und pMDI-Bindemittel. Als Zuschlagsstoff fur Platte MDF_em_UF wur-
de Paraffin-Emulsion zugegeben. Aus technischen Griinden musste bei der Va-
riation MDF_PF der Beleimgrad auf zehn Prozent gesenkt werden. Der Beleim-
grad der Variante MDF_pMDI betrug 4 %. Als Referenzplatte flir die Versuchs-

reihen dient die Variante MDF_UF, die mit einem Klebstoffanteil von 13 % UF-
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Harz beleimt wurde. Gepresst wurde dieser Typ bei mit einem Presszeitfaktor
von zehn Sekunden pro Millimeter Plattendicke und einer Temperatur von
190 °C.

Bei der Variation Kocherdruck mit Kochzeit wurden die Parameter Kochzeit und
Kochdruck kreuzweise miteinander kombiniert. Die MDF-Platten dieser Ver-

suchsreihe wurden im Technikum der Firma Siempelkamp hergestelit.

Bei der Versuchsreihe Mahlspalt wurde die Distanz der Refiner-Mahlscheiben
im Vergleich der Einstellung zur Referenzplatte vergréBert. Dadurch wurden
groBere Partikel erzeugt, aus denen im Technikum der Firma Siempelkamp

MDF-Platten hergestellt worden sind.

Innerhalb der Variationsreihe Beleimart wurden die Fasern zum einen mit ei-
ner Blow-Line (BL) beleimt und zum anderen mit einer Trockenbeleimung
(TB). Im nachfolgendem Ergebnisteil wird diese Variation zusammen mit der
Variation Beleimgrad dargestellt, in derer der Festharzanteil bezogen auf die
Holzmasse atro variiert. Der Festharzanteil betragt bei der BL-Variante 11, 13
und 15 %, bei der TB-Variante 10 und 13 %.

Flr die Variationsreihe Holzart wurden neben der Referenzplatte aus Kiefern-
holz (Pinus sylvestris) MDF aus Fichte (Picea abies), Tanne (Abies alba). Des
Weiteren wurde eine Mischung aus Kiefern- und Buchenfasern (Fagus sylvati-

ca) fur die Herstellung der Probeplatten eingesetzt.

Bei der Versuchsreihe Presstemperatur wurden verschiedene Presstemperatu-
ren gefahren. Gepresst wurde mit 220 °C bei der MDF_220°C und 240 °C bei
der Platte MDF_240°C. Die Platte MDF_190°C_mk wurde nach dem HeiBpres-
sen innerhalb der Presse mit einem integriertem System auf Raumtemperatur

gekuhlt.

Bei der Variationsreihe Presszeitfaktor wurden fur die Platten MDF_12 und
MDF_14 die Presszeitfaktoren zwolf und 14 Sekunden pro Millimeter Plattendi-
cke gewahlt. Die Platte MDF_10_Iv wurde langsamer verdichtet. Die SchlieB3-
zeit der Presse wurde auf 20 Sekunden erhdht. Bei den anderen Platten betrug
die SchlieBzeit finf Sekunden.
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Flr die Variationsreihen der Lagerzeit und der Plattendicke wurden industriell
hergestellte MDF-Platten geprift. Diese stellte die Firma Kronoply zur Verfl-
gung. Die Reihe der Plattendicke bestand aus der Referenzplatte mit der Plat-
tenstarke 19 mm und den Variationen 38 mm, 22 mm. Dazu wurden noch
hoch verdichtete Faserplatten (HDF) mit den Starken 3 mm und 7 mm einbe-

zogen.

Fir die Untersuchungen Uber den Einfluss der Lagerzeit wurden aus einem
Plattenstapel 16 mm starke MDF-Platten unmittelbar nach der Presse sowie
nach den Abstanden 7, 14, 31 und 92 Tage entnommen, luftdicht verpackt, in
Labor Uberfihrt und in die Emissionsprifkammer eingebracht. Die mittlere
Rohdichte der gepriiften MDF betrug 780 kg m™. Die Lagertemperatur in der
nichtklimatisierten Halle 7 bis 17 °C. Die Platten wurden direkt nach dem
Sternwender unter industrieldblichen Bedingungen gestapelt. Entnommen wur-
den die Platten aus der Stapelmitte, die Oberflachentemperatur der jeweiligen

Probenplatte stimmte mit der Umgebungstemperatur Gberein.

Die KT-Simulierung wurde ebenfalls an einer Industrie-MDF durchgefihrt.
Hierbei wurde aus der gelieferten MDF eine Probe mit den Abmessungen 600 x
400 mm? geschnitten. Diese Probe wurde in die Laborpresse bei einer Tempe-
ratur von 190 °C eingelegt und fur 20 Sekunden, zuziglich jeweils 5 Sekunden

Offnungs- und SchlieBzeit, verpresst.

Eine Ubersicht des Versuchsaufbaus liefern die Tabellen 2.1 bis 2.11.
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Tabelle 2.1: Prozessparameter der Variation Lagerzeit, Industrie-MDF

Variation MDF_0d MDF_7d MDF_14d MDF_31d MDF_92d
Lagerzeit (Tage) 0 7 14 31 92
Plattendicke (mm) 16 16 16 16 16
Holzart Kiefer Kiefer Kiefer Kiefer Kiefer
Druck im Kocher 8 8 8 8 8
Kochzeit 3 3 3 3 3
Mahlspalt Refiner klein klein klein klein klein
Leimsystem UF UF UF UF UF
Beleimart/-grad (%) BL/13 BL/13 BL/13 BL/13 BL/13
Presstemperatur (°C) 190 190 190 190 190
Presszeitfaktor (s/mm) 10 10 10 10 10

Tabelle 2.2: Prozessparameter der Variation Plattendicke, Industrie-MDF

HDF_3 HDF_7 MDF_16 MDF_19 MDF_22 MDF_38a/b

Lagerzeit 0 0 0 0 0 0
Plattendicke (mm) 3 7 16 19 22 38
Holzart Kiefer Kiefer Kiefer Kiefer Kiefer Kiefer
Druck im Kocher 8 8 8 8 8 8
Kochzeit 3 3 3 3 3 3
Mahlspalt Refiner klein klein klein klein klein klein
Leimsystem UF UF UF UF UF UF
Beleimart/-grad (%) BL/13 BL/13 BL/13 BL/13 BL/13 BL/13
Presstemperatur (°C) 190 190 190 190 190 190
Presszeitfaktor (s/mm) 10 10 10 10 10 10

Tabelle 2.3: Prozessparameter der Variation Holzart, Labor-MDF

MDF_KI MDF_FI MDF_TA MDF_KI/BU

Lagerzeit 0 0 0 0
Plattendicke (mm) 16 16 16 16
Holzart Kiefer Fichte Tanne Ki/Buche
Druck im Kocher 8 8 8 8
Kochzeit 3 3 3 3
Mahlspalt Refiner klein klein klein klein
Leimsystem UF UF UF UF
Beleimart/-grad (%) BL/13 BL/13 BL/13 BL/13
Presstemperatur (°C) 190 190 190 190
Presszeitfaktor (s/mm) 10 10 10 10
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Tabelle 2.4: Prozessparameter der Variation Kocherdruck, Labor-MDF

Variation MDF_6bar_a/b MDF_8bar_a/b MDF_11bar
Lagerzeit 0 0
Plattendicke (mm) 19 19 19
Holzart Kiefer Kiefer Kiefer
Druck im Kocher (bar) 8 11
Kochzeit 3 3
Mahlspalt Refiner klein klein klein
Leimsystem UF UF UF
Beleimart/-grad (%) BL/13 BL/13 BL/13
Presstemperatur (°C) 190 190 190
Presszeitfaktor (s/mm) 10 10 10
Tabelle 2.5: Prozessparameter der Variation Kochzeit, Labor-MDF

Variation MDF_1min MDF_3min MDF_6min
Lagerzeit 0 0
Plattendicke (mm) 19 19
Holzart Kiefer Kiefer
Druck im Kocher 8 8
Kochzeit (min) 1 6
Mahlspalt Refiner klein klein
Leimsystem UF UF
Beleimart/-grad (%) BL/13 BL/13
Presstemperatur (°C) 190 190
Presszeitfaktor (s/mm) 10 10

Tabelle 2.6: Prozessparameter der Variation Kocherdruck mit Kochzeit, Labor-MDF

Variation MDF_G_bar MDF_1?.bar MDF_G_bar MDF_1?.bar
_1min _1min _6min _6min
Lagerzeit 0 0 0 0
Plattendicke (mm) 19 19 19 19
Holzart Kiefer Kiefer Kiefer Kiefer
Druck im Kocher (bar) 6 11 6 11
Kochzeit (min) 1 1 6 6
Mahlspalt Refiner klein klein klein klein
Leimsystem UF UF UF UF
Beleimart/-grad (%) BL/13 BL/13 BL/13 BL/13
Presstemperatur (°C) 190 190 190 190
Presszeitfaktor (s/mm) 10 10 10 10
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Tabelle 2.7: Prozessparameter der Variation Mahlspalt, Labor-MDF

Variation MDF_MS-klein MDF_MS-grof3
Lagerzeit 0 0
Plattendicke (mm) 19 19
Holzart Kiefer Kiefer
Druck im Kocher 8 8
Kochzeit 3 3
Mahlspalt Refiner klein groB3
Leimsystem UF UF
Beleimart/ grad (%) BL/13 BL/13
Presstem-peratur (°C) 190 190
Presszeitfak-tor (s/mm) 10 10

Tabelle 2.8: Prozessparameter der Variation Leimsystem, Labor-MDF

Variation MDF_UF MDF_em_UF MDF_PF MDF_pMDI
Lagerzeit 0 0 0 0
Plattendicke (mm) 19 19 19 19
Holzart Kiefer Kiefer Kiefer Kiefer
Druck im Kocher 8,8 8,8 8,8 8,8
Kochzeit 3,5 3,5 3,5 3,5
Mahlspalt Refiner klein klein klein klein
Leimsystem UF Em. UF PF pMDI
Beleimart/-grad (%) TB/13 TB/13 TB/10 TB/ 4
Presstemperatur (°C) 190 190 190 190
Presszeitfaktor (s/mm) 10 10 10 10

Tabelle 2.9: Prozessparameter der Variation Beleimart/Beleimgrad, Labor-MDF

Variation MDF_BL10 MDF_BL15 MDF_TB10 MDF_TB13
Lagerzeit 0 0 0 0
Plattendicke (mm) 19 19 19 19
Holzart Kiefer Kiefer Kiefer Kiefer
Druck im Kocher 8,8 8,8 8,8 8,8
Kochzeit 3,5 3,5 3,5 3,5
Mahlspalt Refiner klein klein klein klein
Leimsystem UF UF UF UF
Beleimart/-grad (%) BL/10 BL/15 TB/10 TB/13
Presstemperatur (°C) 190 190 190 190
Presszeitfaktor (s/mm) 10 10 10 10
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Tabelle 2.10: Prozessparameter der Variation Presstemperatur, Labor-MDF

Variation MDF_UF MDF_220°C MDF_240°C MDF_190°C_mk
Lagerzeit 0 0 0 0
Plattendicke (mm) 19 19 19 19
Holzart Kiefer Kiefer Kiefer Kiefer
Druck im Kocher 8,8 8,8 8,8 8,8
Kochzeit 3,5 3,5 3,5 3,5
Mahlspalt Refiner klein klein klein klein
Leimsystem UF UF UF UF
Beleimart/-grad (%) TB/13 TB/13 TB/13 TB/13
Presstemperatur (°C) 190 220 240 190 m.K.
Presszeitfaktor (s/mm) 10 10 10 10

Tabelle 2.11: Prozessparameter der Variation Presszeitfaktor, Labor-MDF

Variation MDF_12 MDF_14 MDF_10_Iv
Lagerzeit 0 0 0
Plattendicke (mm) 19 19 19
Holzart Kiefer Kiefer Kiefer
Druck im Kocher 8,8 8,8 8,8
Kochzeit 3,5 3,5 3,5
Mahlspalt Refiner klein klein klein
Leimsystem UF UF UF
Beleimart/-grad (%) TB/13 TB/13 TB/13
Presstemperatur (°C) 190 190 190
Presszeitfaktor (s/mm) 12 14 10 L.v.
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2.2 Material

2.2.1 Industrielle MDF

Flr die Variation der Lagerzeit im Plattenstapel, der Plattendicke, und der KT-
Simulierung wurden industriell gefertigte MDF-Platten flir die Emissionspriifung
verwendet. Die Fasern fUr diese Platten wurden nach Firmenangaben bei ei-
nem Druck von etwa 8 bar drei Minuten gekocht und aufgeschlossen. An-
schlieBend sind sie mit firmeneigenem UF-Harz in einer Blow-Line beleimt

worden (vgl. Tabelle 2.1 und Tabelle 2.2).

2.2.2 Faser- und MDF-Herstellung im Labor

Fiar die Versuchsreihen Kocherdruck, Kochzeit, Leimsystem und Presszeit wur-
den die Fasern aus Kiefernhackschnitzeln im Technikum der Firma Siempel-
kamp hergestellt. Dadurch war es madglich, kleinere Mengen an Fasern bei fest

definierten Parametern zu produzieren.

Das Technikum der Firma Siempelkamp ist mit einer Kocheranlage ausgestat-
tet, die es zuldsst den Kocherdruck und die Kocherzeit zu variieren. An den
Kocher ist nachfolgend ein Refiner der Firma Andritz angeschlossen. Nach der
Zerfaserung kann uber
eine Blow-Line Klebstoff
und Hydrophobierungs-
mittel eingebracht wer-
den. Die Trocknung der
Fasern erfolgt in einem
Stromrohrtrockner. Nach
dem Aufschluss wurde an
den jeweiligen Chargen
die Feuchte ein Feuchte-
messgerat bestimmt. Die
beleimten Fasern konnten

unmittelbar manuell zu

einer Matte gestreut und
Abbildung 2.1: Refiner und Kocher, Siempelkamp, Krefeld
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verpresst werden. Alternativ konnten unbeleimte Fasern auch nach der Trock-
nung in luftdichte PE-Folien verpackt worden, um die Fasern zu einem spate-

ren Zeitpunkt weiterzuverarbeiten.

Fiar die Variation der Holzarten wurden MDF aus Fasern erstellt, die im Techni-
kum aus Hackschnitzeln produziert worden sind. Es standen dafir Hackschnit-

zel aus Fichte, Tanne und Buche zur Verfugung.

Die Hackschnitzel fur die Versuchsvariationen der Holzart, Mahlspalt und Be-
leimart/-grad) wurden unter den konstanten Bedingungen 8 bar und drei Mi-
nuten Kochzeit aufgeschlossen. Von diesen konstanten Parametern wurde bei
der Variation des Kocherdruckes eine Charge drei Minuten bei 6 bar bzw. 11
bar gekocht. Fur die Variation der Kochzeit blieb der Kocherdruck bei 8 bar

und die Zeit betrug fur eine Variante 1 bzw. 6 Minuten.

Die Hackschnitzel wurden fur die Versuchsvariation Kochzeit bei einem Druck
von sechs bar und einer bzw. sechs Minute Kochzeit aufgeschlossen. Bei
MDF_6bar_6min blieb der Druck konstant und die Kochzeit wurde auf sechs
Minuten verlangert. Die Fasern flr die Platte MDF_11bar_1min wurde bei ei-

nem Druck von elf bar und einer Kochzeit von einer Minute aufgeschlossen.

Far die Versuchsreihen Presstemperatur, Presszeitfaktor und Leimsystem wur-
den industriell hergestellte Fasern als Rohstoff eingesetzt. Hierfir wurden
Hackschnitzel aus Kiefer nach Firmenangaben bei einem Druck von 8,8 bar 3,5
Minuten lang gekocht und anschlieBend mit einem Refiner aufgeschlossen. Die
Fasern wurden unbeleimt getrocknet, anschieBend luftdicht verpackt und dann

im Labor weiter verarbeitet.

2.2.3 Bindemittel und Zuschlagstoffe

Fur die Versuche der Variation Leimsystem sind unterschiedliche Leime einge-
setzt worden. Der Referenzplattentyp MDF_UF wurde mit dem handelsiblichen
UF-Harz Kaurit 337 der Firma BASF erstellt.
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Platte MDF_PF wurde mit dem PF-Leim Prefere 11]253 der Firma Dynea be-
leimt. Der Leim hatte einen pH-Wert von 10,6. Der Feststoffanteil des Leimes
betrug 41,7 %.

Flr die Platte MDF_em_UF wurde vor der Beleimung eine industrietbliche Pa-
raffin-Emulsion auf die Fasern aufgebracht. Der Feststoffanteil Emulsion be-
trug 60 %.

Die Platte MDF_pMDI wurde mit dem pMDI Suprasec 5025 der Firma Hunts-

man beleimt.

Die Beleimung erfolgte flr die Variationsreihen Holzart, Kocherdruck, Kochzeit,
Mahlspalt und Beleimgrad mit der Blow-Line im Technikum der Firma Siempel-
kamp. Die MDF-Fasern der Variationen Leimsystem, Presstemperatur und
Presszeitfaktor wurden in einer Trockenbeleimung im Technikum des vTI be-

leimt.

2.2.4 Rohstoffaufbereitung

Die Fasern fur die Versuchsvariationen Leimsystem, Presstemperatur und
Presszeitfaktor wurden industriell hergestellt und luftdicht verpackt angeliefert.
Die Faserfeuchte betrug im Mittel 6 %. Fur die Versuchsplatte MDF_PF muss-
ten die Fasern aufgrund des geringen Festharzanteils des Klebstoffs technisch
getrocknet werden. Die Fasern wurden bei einer Temperatur von 80 °C eine
halbe Stunde lang getrocknet. Die Feuchte der Fasern betrug nach der Trock-

nung im Mittel 1,5 %.

2.2.5 Probenherstellung

Die MDF-Platten der Reihen Leimsystem, Presstemperatur und Presszeitfaktor
wurden im Technikum des vTI in Hamburg hergestellt. Vor jeder Produktion
wurde die Faserfeuchte vor und nach der Beleimung mittels Feuchtemessgerat
bestimmt. Der Beleimgrad der Platte MDF_PF betrug 10 und von der Platte
MDF_pMDI 4 %. Die uUbrigen Platten wurden mit einem Beleimgrad von 13 %
beleimt. Der Leimauftrag erfolgte in einem Trommelmischer der Firma Lédige.

Zur besseren Verteilung des Fasergutes wurde ein zusatzlicher Mischerkopf zu
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den normal vorhandenen Mischschaufeln eingebaut. Diese Schaufeln drehten
sich mit 60 Umdrehungen pro Minute. Die Beleimung erfolgte mit einem von
oben nach unten sprihenden Sprihkopf. Nach der Trockenbeleimung wurden
agglomerierte Faserbindel sichtbar. Um diese Bundel wieder aufzulockern,

wurden sie in einem Zyklon vereinzelt.

Die Streuung der Matte erfolgte von Hand. Die Matte wurde in einem 50 Xx
50 cm? groBen Streurahmen gestreut. Nach dem Einbringen der Hélfte des
Materials wurde der Faserkuchen vorverdichtet, und nach der Streuung des
Restmaterials wurde wiederholt kalt vorgepresst. Vor dem HeiBpressen wurde
zur Ermittlung der Kerntemperatur in die Mitte des Faserkuchens ein Thermo-
element eingebracht. Gepresst wurde mit einer hydraulischen Laborpresse der
Firma Siempelkamp. Nach dem Pressen wurden die Platten aufrecht stehend
auf Raumtemperatur abgekihlt. AnschlieBend erfolgte die Besaumung auf ein
MaB von 45 x 45 cm?. In diesem Format wurden die Proben in Aluminiumfolie
eingeschlagen und luftdicht in PE-Folie eingeschweiBBt. Vor dem weiteren Pro-

benzuschnitt sind die Proben bei -20 °C eingefroren worden.

Die MDF-Platten der Versuchsreihe Holzart, Beleimgrad, Beleimart, Kocher-
druck mit Kochzeit, Mahlspalt wurden im Anschluss an die Zerfaserung im
Technikum der Firma Siempelkamp in Krefeld produziert. Nach der Trocknung
wurden die Fasern ebenfalls mit einem Zyklon aufgelockert. Gestreut wurde
die Matte manuell mit anschlieBender hydraulischer Vorverdichtung. HeiBge-
presst wurde ebenfalls mit einer hydraulischen Laborpresse. Im Anschluss an
das Pressen wurden die Platten wie beschrieben ebenfalls luftdicht verpackt.

Die Platten lagerten bis zum Transport nach Hamburg bei 7 °C.

Die industriell gefertigten MDF (Versuchsreihen Lagerzeit, Plattendicke, Drei-
fachbestimmung und KT-Simulierung) wurden dem Prozess entnommen und
luftdicht verpackt der weiteren Priufung zugefuhrt. versandt. Direkt nach Wa-
reneingang in Hamburg sind aus den Platten die Proben flr die Emissionsmes-
sung zugeschnitten und bis zum Beginn der Prifung bei -20 °C tiefgefroren

worden.

26



EINFLUSS DES PRODUKTIONSPROZESSES AUF VOC vON MDF

2.3 Methoden

2.3.1 VOC Emissionsmessung

Grundlage flr die VOC-Emissionsmessungen sind die Normen DIN ISO 16000
Teil 6 (2004) und DIN ISO 16000 Teil 9 (2008). In Anlehnung an die DIN ISO
16000 Teil 9 (2008) wird nachfolgend zwischen Probe und Prifstlck differen-
ziert. Die Probe entspricht der labormaBig hergestellten MDF-Platte. Das Pruf-
stick ist ein Teil dieser Probe. Es wurde vor Einbringung in die Emissionspriuf-

kammer gesondert vorbereitet.

Die Prifstiicke mit den Abmessungen 21 x 21 cm? wurden in eine Emissions-
prifkammer aus Glas mit einem Volumen von 23,5 L eingebracht. Die Schmal-
flachen der Prufsticke wurden einen Zentimeter Uberlappend mit Aluminium-

klebeband abgeklebt. Dadurch betrug die Emissionsflache 722 cm?.

Der Luftvolumenstrom wurde auf 1,2 L min eingestellt. Dadurch ergab sich
eine Luftaustauschrate n von 3,1 Luftwechseln pro Stunde. Die Luftgeschwin-
digkeit auf der Priifstiickoberflaiche betrug 0,15 m s'. Mit diesen Vorgaben
errechnete sich die flachenspezifische Luftdurchflussrate g Uber nachstehende

Formelzug = 1 m®> (m? h)™.

g m’ (m? hy* (1)

Tabelle 2.12: Abklrzungsibersicht in Anlehnung an DIN ISO
16000 Teil 9 (2008)

Symbol Bedeutung Einheit
L Produktbeladungsfaktor m2 m™
n Luftaustauschrate Luftgci%i:jseel je
flachenspezifische m? m2 h

q Luftaustauschrate (n / L)

Die Emissionsprifkammern beinhalten die normativ vorgesehenen Einrichtun-
gen der Reinluftzufuhr und der Durchmischung. Integriert wurde ein Befeuch-
tungssystem. Die Emissionsprifkammer ist luftdicht, sodass nur ein gesteuer-

ter Luftaustausch madglich war.
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2 3
1 Lufteinlass 7 Einheit zur Zirkulation der Luft
2 Luftfilter und Kontrolle der Luftgeschwindigkeit
3 Klimaregulierung 8 Messfuhler fur Temperatur,
4 Luftgeschwindigkeitsregler Luftfeuchte und Luftgeschwindigkeit
5 Lufgeschwindigkeitsmesser 9 Uberwachungseinheit fir
6 Prifkammer Temperatur und Luftfeuchtigkeit

10 Luftauslass
11 Auslass fur Probenahme

Abbildung 2.2: Schema einer Emissionsprifkammer (Gehrmann 2007)

Die Prifstlicke wurden bei einer Temperatur von 23 £ 2 °C und einer relativen
Luftfeuchtigkeit von 50 £ 5 % geprift. Flr die Luftprobenahme wurde ein de-
finiertes Probevolumen aus der Prifkammerabluft gezogen. Die Substanzen
der Probe wurden uber ein Sorptionsréohrchen geflihrt und thermisch desor-
biert. Als Sorbent diente Tenax TA®. Diese Tenax-Réhrchen wurden vor der
Luftprobenahme mit 200 ng Toluolgs dotiert. Das Toluolgs diente bei der GC-
MS-Untersuchung als interner Standard. Die Luftdurchflussrate wahrend der

Luftprobenahme betrug 100 £ 1 ml.

Die Auswahl der Probenahmenzeitpunkte erfolgte in Anlehnung an die DIN ISO
16000 Teil 9 (2008). Vor Einbringung der Prufsticke in die Emissionspruf-
kammern wurden die Stlicke eine halbe Stunde lang aufgetaut. Die erste Pro-
benahme ist nach 24 Stunden durchgefiihrt worden. Dabei wurde eine Dop-
pelbestimmung durchgefuhrt. Die Luftprobenmenge betrug zwei und drei Liter.
Nach drei Tagen wurde ebenfalls eine Doppelbestimmung mit gleichem Volu-
men durchgefihrt. Die weiteren Luftprobenahmen, mit einem Volumen von
drei Litern, wurden nach sieben Tagen, nach zehn Tagen, nach 14 Tagen sowie
nach 21 Tagen gezogen. Nach 28 Tagen endete die Luftprobenahme wieder
mit einer Doppelbestimmung. Das Volumen wurde unter Umstanden auf vier

Liter erh6ht.
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2.3.2 GC-MS-Analyse

Die Quantifizierung der Substanzen erfolgte mit einem GC-MS-System. Dabei
wurde flr die Analyse der Einzelsubstanzen eine lineare Mehrpunktkalibrierung
der entsprechenden Standards und dem relativen Responsefaktor des internen
Standards Toluolgs genutzt. Weitere Verbindungen wurden substanzahnlich

bestimmt.

Die technischen Einstellungen des GC-MS Systems sind in folgender Tabelle

dargestellt.

Tabelle 2.13: Konfiguration GC-MS

Thermodesorptionseinheit TDS 3 (Gerstel, Mihlheim a.d. Ruhr, Deutschland)

Gaschromatograph Agilent 6890N
Tragergas Helium 5.0
Split 01:20

J&W Scientific DB 1701
Trennsaule Léange: 30m, Durchmesser: 0,25mm, Filmdicke: 0,25mm

(14%-Cyanopropyl-phenyl)-methylpolysiloxane

Kuahlfalle KAS4C, mit Tenax TA® gefillter Glas-Liner
Massenselektiver Detektor (MSD): Agilent 5973 inert, Santa
Detektor Clara, USA

29 - 550 amu, 2,83 scans s-1

Die Substanzen, die im Sorptionsrohrchen adsorbiert worden sind, wurden in-
nerhalb der Thermodesorptionseinheit desorbiert. Durch die nachfolgende Kry-
ofokussierung gelangten die Substanzen auf die mittelpolare Trennsdule. Die
Parameter zur Analyse innerhalb des GC-MS-Systems sind in nachfolgender

Tabelle angegeben.
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Tabelle 2.14: Analyseparameter des GC-MS Systems

. isotherme
Anfangstemperatur Aufheizrate Endtemperatur Haltezeit
Thermodesorption 40°C 60°C min™! 260°C 4 Minuten
Kihlifalle - 30°C 10°C s 290°C 3 Minuten
40°C 4 Minuten
40°C 6°C min™ 90°C 4 Minuten
Ofenprogramm
90°C 8°C min! 200°C -
200°C 12°C min! 280°C 2 Minuten

Die Auswertung der erzeugten Chromatogramme erfolgte mit der Software
MSD Chemstation, Agilent Technologies (2008) und der NIST Mass Spectral
Database (2008). Bei der Auswertung wurden die Peakflachen der Einzelsub-
stanzen bestimmt. Substanzen mit einem Aufkommen von unter einem ug m™

wurden nicht erfasst.

Der TVOC-Wert (TVOCgym) wurde aus der Summe der Einzelkonzentrationen

errechnet.

2.3.3 IC-Analyse organischer Sauren

An einem Teil der untersuchten Proben wurde eine Analyse zur Bestimmung
flichtiger organischer Sduren mittels Ionenaustauschchromatographie in An-
lehnung an VDI 2547 Blatt 4 (2000) durchgefihrt. Bestimmt wurde die Kon-

zentration der Ameisen- und Essigsaure.

Die Probenahme wurde im Anschluss an jede Luftprobenahme fir die GC-MS-
Analyse durchgefuhrt. Der zeitliche Abstand zwischen zwei Probenahmen be-

trug 20 Minuten.

Die Probe wurde mit zwei hintereinander geschalteten Waschflaschen und da-
rin befindlichen Muencke-Wascheinsatzen genommen. Die Waschflaschen wur-
den vor der Probenahme mit sechs ml 0,001 M Sodiumhydroxyd als Absorpti-
onslésung geflllt. Vor jeder Probenahme ist mit jeder Waschflasche eine
Blindprobe erstellt worden. Dabei sind die Waschflaschen mit den enthaltenen

Muencke-Wascheinsatzen ebenfalls mit der gleichen Menge Sodiumhydroxyd
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befilllt worden. Die Blindprobe ist 15 Minuten in der Waschflasche verblieben.

Im Anschluss wurde die Natronlauge in Fisher-Gewindeflaschen gefullt.

Die Probe ist mit einem Luftvolumenstrom von 500 ml min™ mit einer Pumpe
gezogen worden. Das Luftprobevolumen betrug 24 |. Daraus ergibt sich eine
Probennamedauer von 48 Minuten. Wahrend der Probenahme sind die in der
Probenluft enthaltenen Substanzen von dem Sodiumhydroxyd absorbiert wor-

den.

Der Aufbau der Probenahme-Apparatur wird nachfolgend beschreiben. An den
Glasexsikkator wurde eine Schlauchverbindung angebracht. An diesen
Schlauch mundete die erste Waschflasche. Die erste Waschflasche wurde mit
Hilfe eines Glaszwischenstlicks mit der zweiten verbunden. An den Ausgang
der zweiten Waschflasche ist wiederum ein Verbindungsschlauch geschraubt
worden. Dieser verband die Waschflasche mit einer Flasche, die mit einem
Trockenmittel geflllt war. Von dieser Flasche fuhrte eine Schlauchverbindung

zur Kofferpumpe.

Wahrend der Probenahme musste die Blasenbildung innerhalb der Waschfla-

schen kontrolliert werden.

Nach der Probenahme sind die Muencke-Wascheinsdtze enthommen worden.
Das in der Waschflasche enthaltene Sodiumhydroxyd ist anschlieBend in Fis-
her-Gewindeflaschen Uberfihrt worden. Reste innerhalb der Waschflasche
wurden mit wenigen Tropfen frischen Sodiumhydroxyds gespult. Das Gewicht

der Probe wurde ermittelt und notiert.

Somit ergaben sich fur jede Probenahme zwei Blindproben und zwei Proben

mit der absorbierten Luftprobe.

Quantifiziert wurden Essigsdure und Ameisensaure mit einem IC-System von
Dionex. Die analytischen Bedingungen liefert folgende Tabelle 2.15. Die Gradi-

entbedingungen sind Tabelle 2.16 zu entnehmen.
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Tabelle 2.15: Analyseparameter des IC-Systems

Saule

Eluent

Fluss

Systemdruck

Detektion

Hintergrund

Suppressor
Suppressorstrom
Cell-Temperatur
Injektionsvolumen
Verwendetete Chemikalien

Vorsaule: IonPac AG11-HC (2 x 50 mm)
Hauptsaule: AS11-HC (2 x 250 mm)
Gradient KOH via Eluentgenerator RFIC
0,38 ml min*

ca. 2180 psi

Leitféhigkeit nach Suppression

< 1,22 mS cm'™

ASRS-300 2 mm

66 mA

35 °C (Column Temp. 30 °C = Saulenofen)
20 ml

Ultrareines Wasser mit 0,055 mS cm™

Tabelle 2.16: Gradientbedingungen des IC-Systems

Zeit in Minuten

Konzentration KOH

in mmol L

-8 1

0 1

5 1

13 5

20 70
23,9 70

24 1
30,5
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der chemischen Eigenschaften
und der physikalisch-technologischen Eigenschaften vorgestellt. Die vorge-

stellten Ergebnisse werden im laufenden Kapitel eingehend diskutiert.

Die Plattentyp MDF_KI der Variation Holzart ist fir die Versuchsvariationen
Lagerzeit, Plattendicke und Holzart die Referenzplatte. Die Referenz fir die
Versuchsreihen Kocherdruck, Kochzeit, Mahlspalt ist MDF_8bar_3min der
Reihe Kocherdruck. Als Referenz flir die Variationsreihen Leimsystem, Ko-

cherdruck mit Kochzeit dient MDF_UF der Versuchsreihe Leimsystem.

Die Ergebnisse der chemischen Eigenschaften untergliedern sich in die Er-
gebnisse der Emissionsmessungen nach DIN EN ISO 16000 Teil 9 (2008), die
Analyse der flichtigen organischen Sauren durch die Ionenaustauschchroma-
tographie in Anlehnung an VDI 2547 Blatt 4 (2000).

3.1 Einflussfaktoren auf das Emissionsverhalten von MDF

3.1.1 Lagerzeit im Plattenstapel

Die Lagerzeit von MDF zeigt einen Einfluss auf ihr Emissionsverhalten. An
Pruftag 1 wies die am langsten gelagerte Platte (92 Tage) den héchsten Wert
von 1506 pg m™ auf, die niedrigste Konzentration an VOC wurde bei der un-
gelagerten MDF festgestellt. Diese wurde direkt nach dem Sternwender ent-
nommen und bis zum Beginn der Prifung luftdicht verpackt und eingefroren.
Der Wert der MDF_0d betrug 688 ug m™. Nach 35 Tagen waren nur noch ge-
ringe Unterschiede des TVOC-Wertes feststellbar, das Maximum der gemes-
senen Proben lag zwischen 633 ug m™ bei der MDF_92d und 379 uyg m™ bei
der MDF_31d.

Die Aldehyd-Emissionen betrugen 15 bis 49 % bezogen auf die Gesamtemis-

sion. Bei den gelagerten MDF fallt ein rasches Abklingen der Aldehyd-Konzen-
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tration auf, nur bei der ungelagerten Probe ist ein leichtes Ansteigen be-
obachtbar gewesen. Dies deutet auf die sekunddre Bildung der Aldehyde
durch die Autoxidation von Fettsdauren. Die maximale Aldehyd-Konzentration
wurde bei der MDF_92d am Priiftag 1 mit 718 ug m™ quantifiziert, die ge-
ringste bei der MDF_0d mit 101 uyg m™>. Am Probenahmetag 28 lagen die
Konzentrationen aller Platten zwischen 160 bis 17 yg m>. Dominierende Al-
dehyde waren Hexanal und Pentanal. Dargestellt ist der Emissionsverlauf der
Aldehyde in Abbildung 3.2.
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1400 MDF_14d
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Abbildung 3.1: TVOC-Emissionen der Variation Lagerzeit
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Abbildung 3.2: Aldehyd-Summenkonzentration der Variation Lagerzeit
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Abbildung 3.3: Furfural-Konzentration der Variation Lagerzeit
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Die Furfural-Emission, dargestellt in Abbildung 3.3, liegt auf einem relativ
niedrigen Niveau. Beachtlich ist allerdings die hdhere Furfural-Konzentration
der 92 Tage gelagerten MDF. Der Maximale Wert der MDF_92d betragt nach
35 Priftagen 7 ug m>. Die anderen Varianten emittieren nicht mehr als
2 ug m3. Uber die Dauer der Emissionspriifung ist hier kein nennenswertes

Abklingverhalten erkennbar.

Die Terpen-Emissionen weisen bei der Variation der Lagerzeit typische Ab-
klingkurven auf. Die hoéchste Konzentration wurde bei der MDF_0d mit
311 pg m detektiert. Je ldnger die Platten im Stapel lagerten, desto weniger
Terpene wurden emittiert. Die geringste Konzentration hatte die Platte
MDF_92d mit 114 pyg m>. Ab dem dritten Priiftag waren nur noch geringe
Unterschiede von maximal 20 pg m™ messbar. Die detektierten Terpene wa-

ren hauptsachlich a-Pinen, 3-Caren und Longifolen.
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Abbildung 3.4: Terpen-Summenkonzentration der Variation Lagerzeit

Einen groBen Anteil am TVOC-Wert hatten die flichtigen organischen Sauren.

Die maximale Konzentration wurde mit 708 pg m™ am Messtag 28 bei
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MDF_92d quantifiziert. Der prozentuale Anteil an den Gesamtemissionen be-
trug zu diesem Zeitpunkt 76 %. Bei der ungelagerten Probe MDF_0d ist kein
eindeutiges Abklingverhalten zu erkennen. Diese Probe hatte aber den ge-
ringsten Anfangswert von 132 am ersten Priftag, das Maximum dieser Platte
wurde nach 35 Priiftagen mit 306 uyg m™ erreicht. Zu diesem Zeitpunkt war
dieser Wert neben gemessenen 469 ug m > der MDF_92d der zweitgréBte.
Dargestellt ist der Emissionsverlauf der flichtigen organischen Sauren in Ab-
bildung 3.5.
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Abbildung 3.5: Sauren-Summenkonzentration der Variation Lagerzeit

Die Lagerzeit hatte einen Einfluss auf die Emission der Proben. Deutliche Un-
terschiede sind an den ersten beiden Priftagen zu erkennen. Danach bleiben
die Emissionen annahernd auf gleichem Niveau. Nur die Probe MDF_92d zeigt
ein hdéheres Emissionsniveau. Dies liegt vor allem an der Emission von orga-
nischen Sauren, aber auch der Furfural-Wert hebt sich bei dieser Probe ab
dem Messtag 21 deutlich von den anderen Proben ab. Fur die Substanzgrup-

pe der Aldehyde kann festgehalten werden, dass an den Probenahmetagen
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eins und zwei noch Unterschiede von fast 620 pg m> gemessen wurden.
Schon ab dem Priftag zehn betrug dieser maximale Unterschied nur noch ca.
60 ug m™. Das deutet auf die Bildung von Aldehyden innerhalb des Platten-
stapels hin, die jedoch nicht emittiert werden. Zu vergleichbaren Ergebnissen
kamen auch Makowski und Ohlmeyer (2005), die das Emissionsverhalten von
gelagerten, isocyanat gebundenen OSB untersuchten. Die Autoren entnah-
men aus einem 1,6 m hohen Plattenstapel nach drei Tagen und nach sechs
Monaten Proben aus dem Stapel und fihrten Emissionsprifungen durch. Sie
stellten ein Absinken der Terpenemission bei langerer Lagerzeit fest. Aller-
dings war bei ihren Versuchen die Konzentration der Terpene bei gestapelten
Platten hoher ist als bei frei gelagerten Platten. Ebenso konnten sie einen An-
stieg der Aldehyd-Emission mit zunehmender Lagerzeit aufzeigen. Sie beo-
bachteten bei ungelagerten Proben ein Ansteigen der Aldehyd-Konzentration
in der Emissionsprufkammer, die Probe mit sechsmonatiger Lagerzeit zeigte
diesen Effekt nicht. Die Autoren erklarten die Beobachtungen mit dem verzo-
gerten Abkuhlen der Platten innerhalb des Stapels. Sie gingen davon aus,
dass es durch die erhdhte Stapeltemperatur zu einer Anreicherung von Ter-
penen im Stapel kommt, und dadurch bei der dreitdagig gelagerten Platte zu
hdéheren Terpen-Konzentrationen in der Emissions-Prifkammer kam. Die
sechsmonatig gelagerte Platte zeigte von Anfang an ein sehr geringes Ter-
pen-Emissionsniveau, sodass die Autoren von einer Verflichtigung der Ter-
pene innerhalb des Stapels wahrend der Lagerung ausgingen. Den Emissi-
onsverlauf der Aldehyde erklarten sie ebenfalls mit der Stapeltemperatur.
Durch die héhere Temperatur wird die Aldehydbildung begunstigt, aufgrund
der Stapelung gingen Makowski und Ohlmeyer (2005) von einer vollstandigen
Aldehydbildung nach sechs Monaten aus. Diese sollen sich dann in den Deck-
schichten angereichert haben und nach Entnahme aus dem Stapel mit hohem
Anfangsniveau emittiert sein. Diese Ergebnisse bestdatigen den Versuch der

Variation Lagerzeit.
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3.1.2 Plattendicke

Fir die Emissionsmessungen der Variation Plattendicke wurden industriell
gefertigte MDF Platten mit unterschiedlicher Dicke geprift. Diese Platten hat-
ten unterschiedliche Rohdichten. Die mittlere Dichte der 38 mm starken MDF
betrug 730 kg m>, die der 22 mm MDF 740 kg m™3, die der 16 mm MDF
780 kg m>, die der 3 mm HDF 940 kg m™ und die HDF mit einer Dicke von
7 mm hatte die Rohdichte von 860 kg m™.

In Abbildung 3.6 ist zu erkennen, dass die Plattendicke einen wesentlichen
Einfluss auf die Emissionen hat, wobei zur Diskussion der Ergebnisse die ver-
schiedenen Rohdichten beachtet werden mussen. Die hdchste Gesamtkon-
zentration wurde bei der MDF_38b am ersten Priiftag mit 5544 pg m™ festge-
stellt. Trotz gleicher Dicke gab es unterschiedliche Konzentrationen bei den
Platten MDF_38a und MDF_38b. Die MDF_38a hatte einen geringeren An-
fangswert von 4648 ug m>, die Emission sank aber im Vergleich zur
MDF_38b nicht so schnell auf das Niveau der Ubrigen Varianten der Versuchs-
reihe. Die MDF_19 hatte mit 1213 pg m™ einen leicht hdheren Wert als die
MDF_22, den geringsten Anfangswert hatte die dinnste Platte MDF_3 mit
353 ug m?.
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Abbildung 3.6: TVOC-Emissionen der Variation Plattendicke

Auch nach 28 Tagen konnten noch gréBere Unterschiede in Bezug auf die Ge-
samtemission festgestellt werden. Der TVOC-Wert nach 28 Tagen betrug bei
der MDF_38a 1050 pg m~3, die MDF_22 hatte 743 Mg m™> und bei der MDF_16
wurden 461 ug m™ gemessen. Deutlich niedrigere Werte zeigten sich bei der
HDF_7 mit 141 pg m™ und der HDF_3 mit 94 yg m™.

Der Anteil der Aldehyde an der Gesamtemission betrug je nach Priftag bei
der HDF_7 und der HDF_3 zwischen 2 bis 10 %. Bei den dickeren MDF-
Emissionsproben wurden Werte zwischen 20 bis 57 % ermittelt. Gut erkenn-
bar in Abbildung 3.7 ist das exponentielle Abklingverhalten der Aldehyd-
Emission der MDF_38a und der MDF_38b. Auch bei der Betrachtung der Al-
dehyde fallt der relativ groBe Unterschied der beiden 38 mm dicken Proben
auf. Das Maximum der MDF_38a lag am ersten Priiftag bei 2002 ug m™ und
2512 ug m~> bei der MDF_38b. Das Minimum beider Platten wurde mit
190 ug m™ nach 70 Messtagen erreicht.
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Abbildung 3.7: Aldehyd-Summenkonzentration der Variation Plattendicke

Der typische (erst ansteigende) Verlauf der Aldehyd-Emission kann bei den
Platten MDF_16 und MDF_22 beobachtet werden, das Maximum beider Plat-
ten wird erst am 7. bzw. 28. Messtag quantifiziert. Auffallig sind die sehr
niedrigen Aldehyd-Konzentrationen der dinnen MDF-Proben, die HDF_7 emit-
tierte nur maximal 10 yg m”> und die HDF_3 nur maximal 9 yg m>. Die
Hauptkomponenten waren wie bei der Variation der Lagerzeit die Aldehyde

Hexanal und Pentanal.

Die MDF mit hoher Dicke emittieren auch héhere Furfural-Konzentrationen.
Die maximale Konzentration wurde mit 24 pg m™> bei der MDF_38a am 10.
Pruftag gemessen. Die Plattendicke scheint einen direkten Einfluss zu haben,
da die dunnste Platte, HDF_3, die geringsten Konzentrationen an Furfural ab-
gab. Diese Probe emittierte an den jeweiligen Priftagen nicht mehr als

1 yg m? Furfural.
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Abbildung 3.8: Furfural-Konzentration der Variation Plattendicke
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Abbildung 3.9: Terpen-Summenkonzentration der Variation Plattendicke
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Bei dieser Variationsreihe waren vergleichsweise hohe Terpen-Emissionen
quantifizierbar. Diese hohen Werte wurden mit 1153 pg m~ bzw. 987 ug m™
bei den beiden 38 mm starken Proben ermittelt. Auch bei den Terpen-
Emissionen kann ein exponentielles Abklingverhalten beobachtet werden
(Abbildung 3.9). Die dinneren MDF-Proben wiesen deutlich geringere Terpen-
Konzentrationen auf. Den niedrigsten Wert lieferte die Platte HDF_3 mit
25 ug m~> am ersten Messtag. Am 28. Priiftag betrugen die Konzentrationen

zwischen 1 bis 17 yg m™.

Somit konnten nur Unterschiede zwischen dem 1. bis 28. Tag der Prifung in
Abhangigkeit der Plattendicke beobachtet werden. Der Anteil der Emission
von Terpenen an der Gesamtemission im Prifzeitraum 1. bis 28. Priiftag be-
trug 2 bis 19 % bei den diinneren MDF und 2 bis 45 % bei den dickeren MDF-

Proben.

Einen wesentlichen Anteil an den Emissionen der dickeren MDF hatten die
organischen Sauren. Er betrug bei der MDF_38a am 28. Messtag 53 % bezo-
gen auf die Gesamtemissionen. Bei den 38 mm starken Proben konnten die
héchsten Konzentrationen der Variationsreihe von maximal 1753 ug m~ bzw.
1183 pg m™> am ersten Tag gemessen werden. Danach fielen die Werte stark
ab, blieben jedoch bis zum Ende der Emissionsprifung Uber denen der din-
neren Proben. Bei den anderen Proben blieben die Saure-Emissionen auf rela-
tiv gleichem Niveau, wobei der prozentuale Anteil an der Gesamtemission im
Gegensatz zu den dickeren Proben anstieg. Bei der HDF_3 wurden am ersten
Probenahmetag 171 pg m™ quantifiziert, dieser Wert entsprach 48 %. Da-
nach sank der Wert auf 85 yg m™> am 28. Tag, wobei der prozentuale Anteil

dann 90 % entsprach.
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Abbildung 3.10: Sauren-Summenkonzentration der Variation Plattendicke

Die Ergebnisse der Variation Plattendicke zeigen einen deutlichen Einfluss des
Parameters. Bei allen untersuchten Substanzgruppen waren die hdchsten
Konzentrationen bei den dicksten MDF-Platten quantifizierbar. Flir diese Un-
tersuchungen sind nur die flachenspezifischen Emissionsraten ermittelt wor-
den. Nach Makowski und Ohlmeyer (2008) kénnten die groBen Unterschiede
bei der Betrachtung der gewichtsspezifischen Emissionsrate relativiert wer-
den. Bei den Untersuchungen der Autoren Uber das Emissionsverhalten von
verschieden dicken, industriell hergestellten OSB zeigten sich vergleichbare
Emissionsverlaufe mit den typischen Unterschieden in Bezug auf die Konzent-
ration der Terpene und Aldehyde. Sie konnten aber ebenso feststellen, dass
nach Ermittlung der flachenspezifischen Emissionsrate der Proben ebenfalls

die héchsten Konzentrationen bei den dicksten Proben quantifiziert wurden.
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3.1.3 Holzart

Zum Vergleich der Holzarten wurde in die graphische Darstellung zusatzlich
jeweils eine industriell hergestellte MDF aus Kiefer (MDF_16) eingefugt. Die-
ser Vergleich verdeutlicht, dass die Emissionen von industriell hergestellten
MDF Uber denen liegen, die im Labor gefertigt worden sind. Beachtet werden
muss dabei allerdings, dass die Vergleichsplatte eine Dicke von 16 mm und
eine geringere Rohdichte hatte. Die mittlere Rohdichte der Labor-MDF betrug
683 kg m™, die der Industrie-MDF lag um ca. 100 kg m™ darunter.

Den héchsten TVOC Wert am 1. Tag mit 291 pg m~ hatte die Platte mit ei-
nem Gemisch aus Kiefern- und Buchenfasern. Der Verlauf der Platte stieg bis
zum Priftag 7 auf 451 pg m™ an. Die insgesamt niedrigsten Emissionen wur-
den durch die aus Fichtenfasern hergestellte Platte verursacht. Ihr Maximum
lag am ersten Tag bei 219 pug m™. Dargestellt ist der Verlauf der Gesamte-

mission in Abbildung 3.11.
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Abbildung 3.11: TVOC-Emissionen der Variation Holzart
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Bei dieser Variationsreihe hatten die Aldehyde nur einen relativ geringen pro-
zentualen Anteil an den Gesamtemissionen. Das hdchste Niveau der Aldehyd-
Emissionen ging dabei von der aus Kiefernfasern hergestellten MDF aus. Auch
zeigte die Kiefer-MDF als einzige den typisch zuerst ansteigenden Verlauf fur
Aldehyd-Emissionen. Der maximale Wert der MDF_KI betrug 57 pg m™ am
Messtag 35. Der Anteil der Aldehyd-Emissionen lag bei diesem Wert aber nur
bei 28 %. Den héchsten Anteil mit 48 % hatte die MDF_TA am ersten Tag mit
49 ug m™. Die MDF aus Fichte emittierte nur maximal 17 ug m~ Aldehyde am
Priiftag 1. Der héchste Wert des Ki/Bu-Mix lag bei 28 ug m™>, dies waren je-
doch nur 6 % bezogen auf die Gesamtemission am 7. Probenahmetag. Dar-

gestellt ist der Verlauf der Aldehyd-Emissionen in Abbildung 3.12.
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Abbildung 3.12: Aldehyd-Summenkonzentration der Variation Holzart

Bei der Variationsreihe Holzart wurden relativ hohe Konzentrationen von Fur-
fural quantifiziert. Der héchste Eintageswert wurde bei der Probe MDF_KI mit
24 yg m™ festgestellt. Die Emission von Furfural sank bei dieser Probe bis

zum Tag 28 auf 16 yg m™ ab. Die héchste Konzentration dieser Reihe wurde
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bei der Probe MDF_KI/BU am siebten Messtag mit 27 ug m> gemessen. Nach
28 Tagen betrug die Furfural-Konzentration noch 19 yg m>. Die Proben aus
den Holzarten Tanne und Fichte emittierten Konzentrationen auf gleichem
Niveau, jedoch mehr als die industriell hergestellte MDF. Erst am Priftag 63

hatten alle Proben ein Niveau von unter 10 yg m™ erreicht.
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Abbildung 3.13: Furfural-Konzentration der Variation Holzart
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Abbildung 3.14: Terpen-Summenkonzentration der Variation Holzart
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Die Emission von Terpenen ist bei dieser Variationsreihe nur von untergeord-
neter Bedeutung. Ihr prozentualer Anteil lag bei allen Variationen nur zwi-
schen 0 bis 3 % mit maximalen Werten bis 9 uyg m~ Der Kurvenverlauf dieser
Substanzgruppe zeigte das typisch rasch abklingende Emissionsbild. Insge-
samt liegen die Variationen weit unter den Emissionskonzentrationen der in-
dustriell hergestellten MDF-Vergleichsprobe. Optisch dargestellt ist die Ver-
laufskurve in Abbildung 3.14.

Den grdBten Einfluss auf die Emissionen der Variationsreihe Holzart hatten
die flichtigen organischen Sauren. Hierbei Uberwiegt der Anteil der Essigsau-
re. Der prozentuale Anteil an organischen Sauren betrug bei der MDF_KI von
67 bis 83 %, bei der Variation aus Fichte waren es 78 bis 91 %, bei der MDF
aus Tanne 52 bis 95 % und bei dem Kiefer-Buchen-Gemisch 86 bis 95 %.

Der maximale Wert wurde bei MDF_KI/BU mit 424 ug m™ am Priiftag 7 ge-
messen. Diese Variation hatte Uber die Dauer der Prifung auch die héchsten
Emissionswerte, erst nach 63 Tagen waren die Werte aller Variationen im Be-
reich um 100 pg m™3, wobei die Variation der Tanne wieder eine ansteigende

Tendenz zeigte.
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Abbildung 3.15: Sauren-Summenkonzentration der Variation Holzart

Die Unterschiede im Emissionsverhalten der MDF aus verschiedenen Holzar-
ten sind erklarbar durch die verschieden Extrakte und Extraktstoff-Gehalte
der eingesetzten Holzarten. Nach Roffael (2006) betragt der Extraktstoff-
Anteil bei der Kiefer 2 bis 3 %, bei der Fichte sind es ca. 1 % und bei Buche
unter 1 %. Diese Extraktstoffe befinden sich zum einen in den Harzkanalen
der Nadelholzarten und im parenchymatischen Gewebe des Holzes. Nach
Roffael (2006) befinden sich die als Primaremittenten vorkommenden Terpe-
ne vornehmlich in den Harzkanalen, wahrend die Triglyceride und Fettsdauren
in dem Parenchym vorkommen. Dadurch kann die geringe Terpen-Emission
der Probe MDF_TA erklart werden. Die Tanne hat Ublicherweise keine bzw

wenige Harzkanale, und emittiert somit weniger Terpene.

Die im Holz enthaltenen Fettsdauren kénnen in Kontakt mit Sauerstoff oxidie-
ren und Aldehyde bilden. Im Rickschluss bedeutet dann ein erhdhter Fett-
saureanteil ein héheres Potential der Aldehyd-Bildung. Nach Fengel und We-

gener (1989) hat die Kiefer mehr freie Fettsauren und Triglyceride als die
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Fichte. Dadurch kann die hoéhere Aldehyd- und Sauren-Konzentration der
MDF_KI gegenuber der MDF_FI erklart werden. Nach Thole (2009) sind die
Emissionen der Nadelholzarten aufgrund der hdéheren Extraktstoff-Gehalte
gréBer als die von Laubholzarten. Thole untersuchte das Emissionsverhalten
von OSB aus Kiefern-Strands im Vergleich zu OSB aus Buche. Seine Ergeb-
nisse zeigen deutlich héhere TVOC-Konzentrationen fir OSB aus Kiefer im
Vergleich zu OSB aus Buche. Er stellte aber erwartungsgemal einen hohen
Anteil von Essigsaure bei OSB aus Buche fest. In weiteren Versuchen mischte
er in nicht beschriebenen Anteilen die Holzarten Kiefer und Buche und stellte
fest, dass sich die Emissionen insgesamt verringern. Diese Erkenntnisse be-
statigen sich nur bedingt in den Versuchen lber MDF. Die Probe MDF_KI/BU
hatte Gber die Dauer der Prifung den hdéchsten TVOC-Wert. Der Mischungs-
anteil dieser Probe betrug zu 2/3 Kiefernholz und 1/3 Buchenholz. Die Ursa-
che der hohen Konzentration ist eindeutig auf die Emission organischer Sau-
ren zuruckzufihren. Auch beim Vergleich der Furfural-Emissionen hatte die
Probe MDF_KI/BU die héheren Konzentrationen. Der Grund flr das Ergebnis
durfte der héhere Gehalt an Hemicellulose bei dem eingesetzten Buchenholz
im Vergleich zu Nadelholz sein. Hinzu kommt der von Faix (2004) beschrie-
bene Mehranteil an Xylan in der jeweiligen Hemicellulose in Betracht. Dieses
Xylan kann durch Hydrolyse Uber Xylose zu Furfural werden. Das Xylan ent-
halt nach Fengel und Wegener (1989) vergleichsweise viel Acetyl-
Seitenketten. Aus diesen Seitenketten entsteht nach Makowski und Ohlmeyer

(2008) wahrscheinlich die Essigsaure.
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3.1.4 Druck im Vorwarmer

Die Summe der Emissionen sind in Abbildung 3.16 dargestellt. Es kann ein
deutlicher Einfluss des Kocherdruckes auf die VOC-Gesamtemission festge-
stellt werden. Mit sinkendem Aufschlussdruck wurden mehr VOC quantifiziert.
Bei dieser Versuchsreihe wurden je zwei Platten aus verschiedenen Faserkol-
lektiven verpresst, die bei 6 bar bzw. 8 bar aufgeschlossen wurden. Bei den 6
bar Platten sind groBe Abweichungen der Emissionsmaxima feststellbar. Die
maximale Konzentration ist mit 2943 ug m™> bei MDF_6bar_b am Pruftag 21
quantifiziert worden. Die unter gleichen Prozessparametern hergestellte
MDF_6bar_b emittierte maximal 1866 pg m™ am Tag 28. Deutlich senkenden
Einfluss hatte die Kocherdruckerhéhung auf 8 bzw. 11 bar. Die MDF_8bar_a
emittierte maximal 443 ug m™> am Tag 9, die MDF_11bar erreichte das Maxi-

mum bereits am ersten Messtag mit einem TVOC-Wert von 404 ug m™.
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Abbildung 3.16: TVOC-Emissionen der Variation Kocherdruck

Der Kocherdruck hat insbesondere Auswirkungen auf die Aldehyd-

Emissionen. Wieder sind die hochsten Konzentrationen bei den 6 bar Proben
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nachgewiesen worden. Der hoéchste Konzentrationswert ging von der
MDF_6bar_b mit dem Maximum 1899 ug m> am Tag 21 aus. Das entspricht
65 % Aldehyd-Emissionen bezogen auf die Gesamtemission. Die MDF_6bar_a
emittierte am 28. Tag 1202 pug m™>. Das Maximum der MDF_8bar_a betrug
lediglich 122 pg m™ nach 14 Tagen, und die MDF_11bar emittierte nur 59 ug
m~ Aldehyde am 9. Tag. Diese Werte entsprechen 30 bzw. 17 % der Alde-

hyd-Emission bezogen auf die Gesamtemission der VOC.
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Abbildung 3.17: Aldehyd-Summenkonzentration der Variation Kocherdruck

Die Platten der 6 bar-Variante zeigen den typischen Verlauf der Emission von
Aldehyden. Zu sehen ist der allmahliche Anstieg bis zum Priftag 28 und da-
nach ein stetiges Abfallen. Die Variationen mit den Aufschlussdricken 8 bar
und 11 bar zeigen dieses Verlaufsbild aufgrund des geringeren Emissionsni-
veaus nicht so ausgepragt. Den groBten Anteil an dieser Aldehyd-Emission
hat das gesattigte Aldehyd Hexanal mit einem Anteil von bis zu 77 %. Die
Ursache dafiir ist die groBe Menge an den ungeséttigten Fettsduren Olséure

und Linolsaure in dem Holz der Kiefer.
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Bei der Betrachtung der Furfural-Emission in Abbildung 3.18 ist ein deutlicher
Zusammenhang zwischen Kocherdruck und Furfural-Emission erkennbar.
Entgegen der Ubrigen Aldehyd-Emission steigt die Furfural-Emission mit zu-
nehmendem Kocherdruck. Die Maxima werden spatestens am Priftag 14 er-
reicht. Die héchste quantifizierte Konzentration wurde mit 28 yg m™ am ers-
ten Priftag bei der Probe MDF_11bar festgestellt. Nach 14 Tagen betrug die
Konzentration noch 15 pg m™> und nach 28 Tagen noch 13 ug m™. Die ge-
ringsten Mengen nach 28 Tagen sind bei den 6 bar Proben gemessen worden,

sie betrugen jeweils 3 pg m™.
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Abbildung 3.18: Furfural-Konzentration der Variation Kocherdruck
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Abbildung 3.19: Terpen-Summenkonzentration der Variation Kocherdruck

Auffallig ist die geringe Emission von Terpenen (Abbildung 3.19). Im Gegen-
satz zu der Aldehyd-Emission wirkt sich geringerer Kocherdruck jedoch emis-
sionssteigernd aus. Die quantifizierten Terpene waren zu gleichen Teilen

a-Pinen und 3-Caren.

Auch bei den flichtigen organischen Sdauren kann eine Emissionsminderung
bei steigendem Kocherdruck beobachtet werden. Die Gesamtsaureemission
sinkt also mit steigendem Kocherdruck. Die hdéchste Raumluftkonzentration
zeigte die MDF_6bar_b am Probenahmetag 21 mit 922 ug m>, die geringste
Konzentration wurde bei der MDF_11bar mit 306 yg m™> am Priiftag 56 ge-
messen. Jedoch stieg der Anteil an den Gesamtemissionen prozentual an. Bei
den 6 bar Varianten betrug dieser Anteil 22 bis 71 %, bei den 8 bar-
Varianten 67 bis 93 % und bei der 11 bar Variante 69 bis 91 %. Bei der Be-
trachtung des Verlaufes (Abbildung 3.20) fallt auf, dass die Konzentration

Uber den Prifzeitraum relativ konstant bleibt.
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Abbildung 3.20: Sauren-Konzentration der Variation Kocherdruck

Die Ergebnisse der Variation Kocherdruck zeigen, dass trotz identischer Pro-
zessparameter, sowohl beim Aufschluss als auch beim Pressen, relativ groB3e

Abweichungen auftreten kdénnen.

Im Vergleich zu den Ergebnissen von Gehrmann (2007) stellt sich heraus,
dass die dort erzielten Messungen weit hdhere Aldehyd-Emissionen aufwie-
sen. Sie lagen im Bereich von 7000 ug m~ bei einem Aufschlussdruck von
4 bar und 3000 pg m~ bei einem Druck von 8 bar. Die Ursache dafiir dirfte
die von ihr benutzte technischen Anlage sein. Generell stimmen die Ergebnis-
se hinsichtlich der Zusammenhange aber Uberein, auch Gehrmann beobach-
tete sinkende Aldehyd-Emissionen mit steigendem Aufschlussdruck. Es zeig-
ten sich in den Untersuchungen von Gehrmann jedoch mit steigendem Druck
Verschiebungen der Maxima zu einem spateren Zeitpunkt. Dies wurde mit
einer unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeit der Autoxidation der Fett-
sauren begrindet. Es ist davon ausgegangen worden, dass keine Auswa-

schung der hydrophoben Fettsdauren erfolgte und diese Fettsauren dann nach
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einer hydrolytischen Spaltung der Triglyceride frei in den Fasern vorliegen.
Eine weitere Erklarung war eine schnellere Polymerisierung der Fettsdauren
mit zunehmender Temperatur, wodurch die Fettsauren nicht mehr zu Aldehy-
den umgesetzt werden kénnen. Des Weiteren wurde durch den Einfluss der
héheren Temperaturen eine verstarkte Ummantelung der Fasern mit plastifi-
ziertem Lignin vermutet. Dadurch waren die Fasern weniger zuganglich fur

Luftsauerstoff, der flir mdgliche Oxidationsvorgange ndétig ware.

Eine weitere mogliche Erklarung fur die geringen Aldehyd-Emissionen der
MDF_11bar Proben kdénnten die scharferen Aufschlussbedingungen sein. Die
Vermutung liegt nahe, dass die Fasern weniger Fettsauren enthielten und
diese Fettsduren an der Doppelbindung gespalten wurden und somit schneller
in die Dampfphase Ubergehen konnten. Krug (2010) konnte ein Ansteigen
des pH-Wertes in der Ablauge bei héherem Aufschlussdruck beobachten Die
Erhéhung des pH-Wertes kann nach Gehrmann (2007) zu erhéhten Aldehyd-

Konzentrationen kommen.

Weiter kdnnte vermutet werden, dass mit steigender Temperatur die Spal-
tung von Triglyceriden zu freien Fettsauren beglinstigt wird, und so bei héhe-
rem Aufschlussdruck mehr Fettsauren zur Bildung von Aldehyden zur Verfl-

gung stehen wiurden.

Das Ergebnis der hdéheren Furfural-Emission bei einem hdheren Aufschluss-
druck schlieBt sich an die Erkenntnisse von Aehlig und Fischer (2008) an. Die
Autoren beobachteten hauptsachlich eine Furfuralbildung bei erhéhten Tem-

peraturen im Aufschlussprozess und im Refiner.

Die geringen Terpen-Emissionen kdnnen auf den Zerfaserungsprozess zu-
rickgeftihrt werden. Die Kochung kann als Dampfdestillation angesehen wer-
den, bei der die Terpene aus dem Holz destilliert werden. Insbesondere Mo-
no- und Sesquiterpene sind Wasserdampfflliichtig und werden schnell emit-
tiert (Banjeree 2001).

56



EINFLUSS DES PRODUKTIONSPROZESSES AUF VOC VON MDF

In Bezug auf die Saure-Emission kam auch Gehrmann (2007) zu sinkenden
Konzentrationen bei Erhéhung des Aufschlussdruckes. Dies kann als Bestati-
gung der erbrachten Ergebnisse angesehen werden. Wie bei den Aldehyden
ist auch bei den flliichtigen organischen Sauren zuerst ein Anstieg zu sehen.
Nach erreichen eines Maximums sinkt dann die Konzentration wieder ab. Dies
ist auf den Anteil der Hexansaure zurlckzufihren, da es eine Abhangigkeit

zwischen der Bildung der Hexansaure und dem Aldehyd Hexanal gibt.
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3.1.5 Kochzeit

Fur die TVOC-Werte der Versuchsvariation Kochzeit (Abbildung 3.21) sind
keine eindeutige Tendenz ersichtlich. Das liegt an dem relativ hohen Anteil
der flichtigen organischen Sdauren, auf deren Emissionsverhalten die Kochzeit
keinen einheitlichen Einfluss ausubt. Die hdéchste Konzentration von VOC
wurde bei der Variante mit der klirzesten Kochzeit, MDF_1min, quantifiziert,
dieser TVOC-Wert betrug nach 56 Priiftagen 731 ug m™.
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Abbildung 3.21: TVOC-Emissionen der Variation Kochzeit

Ein deutlicher Einfluss der Kochzeit auf das Emissionsverhalten wurde fur die
Substanzgruppe der Aldehyde festgestellt. Dieser Einfluss fallt jedoch gerin-
ger aus als bei der Variation Kocherdruck. Anhand der Aldehyd-Verlaufskurve
ist ersichtlich, dass hdhere Kochzeiten zu geringeren Aldehyd-Emissionen
fuhren. Die hdchste Konzentration an Aldehyden wurde bei der MDF_1min
mit 489 ug m>, der Anteil an der Gesamtemission betrug an diesem Tag
74 %. Das Maximum der Variante MDF_3min wurde bereits am Messtag 14

mit der Konzentration 122 ug m™ quantifiziert. Auf gleichem Niveau lag die
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maximale Aldehyd-Konzentration der MDF_6min mit 125 yg m™. Dieses Ma-
ximum wurde jedoch erst am Tag 49 erreicht. Im Gegensatz zu der einminu-
tigen Kochzeit betrugen die prozentualen Anteile, jeweils gemessen am Tag
der Maximalkonzentration, der anderen beiden Varianten nur 30 bzw. 32 %.
In Abbildung 3.22 ist ersichtlich, wie sich das Maximum der Aldehyd-Emission

bei kirzerer Kochzeit nach hinten verlagert.
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Abbildung 3.22: Aldehyd-Summenkonzentration der Variation Kochzeit

Die Furfural-Emissionen der Variationsreihe Kochzeit ist in Abbildung 3.23
dargestellt. Die Kochzeit scheint einen deutlichen Einfluss auf die Emission
von Furfural zu haben. Die hdchste Konzentration wurde von der Probe mit
der langsten Kochzeit freigesetzt. Dies steht im Gegensatz zu den ubrigen
Aldehyden. Die maximale Konzentration von 26 ug m™ emittierte die Probe
MDF_6min am ersten Probenahmetag. Nach 28 Tagen wurden bei dieser Pro-
be immer noch 13 pg m™ quantifiziert. Diese Konzentration liegt im Bereich
der Probe MDF_11bar der Variationsreihe Kocherdruck, dies deutet auf einen

Zusammenhang zwischen den Prozessparametern Kocherdruck und Kocher-
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zeit hin. Nach 70 Priftagen liegen die Konzentrationen zwischen 3 und
12 yg m™.

Der Emissionsverlauf der Terpene ist in Abbildung 3.24 wiedergegeben. Die
Emissionskonzentration der Terpene liegt auf sehr niedrigem Niveau. Auf-

grund der relativ niedrigen Anfangskonzentrationen ist keine ausgepragte
exponentielle Abklingkurve sichtbar.
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Abbildung 3.23: Furfural-Konzentration der Variation Kochzeit
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Abbildung 3.24: Terpen-Summenkonzentration der Variation Kochzeit
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Hinsichtlich der Saure-Emission, wiedergegeben in Abbildung 3.25, ist kein
eindeutiger Einfluss der Kochzeit auf die Emission von organischen Sduren
festzustellen. Die Saure-Summenkonzentration bleibt Uber die Dauer der Pri-
fung relativ konstant und bewegt sich zwischen 134 ug m™ bis 331 ug m™. Es
gab allerdings Unterschiede bezogen auf die prozentualen Anteile. So betrug
der Anteil der Variation MDF_1min 20 bis 59 % und bei den Variationen
MDF_3min und MDF_6min 59 bis 93 %.
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Abbildung 3.25: Saure-Summenkonzentration der Variation Kochzeit

Als Erkenntnis dieser Variation ist festzuhalten, dass eine klrzere Kochzeit zu
héheren TVOC-Emissionen flhrt. Dies zeigte sich in der Summe jedoch erst
ab dem Priftag 21. Ursachlich fir die hohen Summenkonzentrationen waren
die Aldehyde, die bei der Probe MDF_1min einen Anteil von 38 % am dritten
Messtag bis 74 % am 49. Tag hatten. Es scheint als ob bei der klirzeren,
einmindtigen Kochzeit mehr freie Fettsdauren vorhanden oder zuganglicher
sind als bei der Probe mit sechs Minuten Kochzeit. Das Maximum der Alde-

hyd-Konzentration tritt erst zu einem relativ spatem Zeitpunkt, am Probe-
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nahmetag 56, auf. Die Erklarung dirften die erheblichen Mengen von Fett-
sauren sein, die erst in einem spaten Zeitfenster autoxidiert werden kénnen.
Die in diesen Versuchen gezeigten eindeutigen Abhangigkeiten finden leider
keine Bestatigung im Vergleich zu den von Gehrmann (2007) erbrachten Er-
gebnissen. Bei der Autorin stellte sich weder dieser eindeutige Einfluss der
Kochzeit weder in der Hohe der maximalen Aldehyd-Konzentration noch in
der zeitlichen Ausbildung des Maximums heraus. Die Furfural-Konzentra-
tionen waren im Hinblick auf die Ubrigen Aldehyde gegenlaufig. Mit zuneh-
mender Kochzeit wurde mehr Furfural quantifiziert. Das lasst auf einen star-
keren hydrolytischen Abbau der Hemicellulose durch die lange Kochzeit
schlieBen. Dadurch kann sich aus den gebildeten Sacchariden vermehrt Fur-
fural bilden. Dies belegt den gleichen der Einfluss der Kochzeit und des Ko-
cherdruckes. Die Ergebnisse der Terpen-Emission sind gut vergleichbar mit
den Ergebnissen von Gehrmann (2007), auch bei ihr zeigten sich aufgrund
der Wasserdampfflichtigkeit der Terpene nur sehr geringe Konzentrationen.
In Bezug auf die Emission organischer Sauren ist kein eindeutiger Einfluss der
Kochzeit erkennbar gewesen. Feststellbar ist allerdings ein Auftreten der He-
xansaure in Abhangigkeit des Hexanals. Diese Beobachtung wird wiederum

gestitzt durch die von Gehrmann (2007) durchgeflihrten Versuche.

Der Verlauf der Gesamtemission der Variation Kocherdruck in Verbindung mit
der Kochzeit ist dargestellt in Abbildung 3.26. Bei dieser Variation fiel der an-
nahernde gleiche Gesamtverlauf der beiden Platten MDF_11bar_1min und
MDF_6bar_6min auf. Die Platte MDF_6bar_1min wich hingegen deutlich da-
von ab, und es wurden Uber den gesamten Verlauf héhere Emissionswerte
gemessen. Weiterhin konnte ein abklingendes Verhalten ab dem zehnten
Priftag beobachtet werden. Bei den anderen beiden Platten stiegen die Ge-
samtemissionen ab dem 14. Tag wieder an, nachdem die Verlaufskurve am
siebten Messtag einen Hochpunkt hatte. Das Maximum der Gesamtemission
bei der MDF_6bar_1min wurde am zehnten Probenahmetag mit 1536 yg m™

erreicht.
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Abbildung 3.26: TVOC Emissionen der Variation Kocherdruck und Kochzeit

Die Gesamt-Emissionen der MDF_6bar_1min werden von den Aldehyden do-
miniert (Abbildung 3.27).
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Abbildung 3.27: Aldehyd-Summenkonzentration der Variation Kocherdruck und Koch-
zeit
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Der prozentuale Anteil der Aldehyde an der Gesamtemission betrug am zehn-
ten Messtag fur die MDF_6bar_1min 70 %. Davon war das gesattigte Aldehyd
Hexanal mit 698 yg m™ am héaufigsten vertreten. Dagegen war Furfural im
Gegensatz zu den anderen Variationsreihen nur in geringerem MaBe quantifi-
zierbar (Abbildung 3.28).

60 ~--MDF_6bar_1min
-“©-MDF_6bar_6min
50
“~MDF_11bar_1min
e
S 40 =-MDF_UF
=1
£
O 30
20
10
= w— = = A A A
=
0
0 7 14 21 28

Prufdauer in Tagen

Abbildung 3.28: Furfural-Konzentration der Variation Kocherdruck und Kochzeit

Auffallig war hier der geradlinige Verlauf der jeweiligen Variationen. Gering-

fligig hdhere Werte hatte die MDF_11bar_1min mit durchschnittlich 5 pg m™.

Auch bei den Terpenen wurden im Vergleich zu den anderen Variationsreihen
geringere Werte detektiert. Dies stellt die Abbildung 3.29 dar. Der hdchste
Wert wurde fiir die MDF_6bar_1min mit 31 pg m™ am ersten Probenahmetag
quantifiziert. MDF_6bar_6min hatte an diesem Tag eine Terpen-Emission von
16 yg m> und die MDF_11bar_1min von 7 uyg m>. Ab dem Priiftag 14 wurden

bei allen Platten dieser Variation Werte unter 4 ug m~ festgestellt.
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Abbildung 3.29: Terpen-Summenkonzentration der Variation Kocherdruck und Kochzeit

Auch bei den flichtigen Sauren wurden innerhalb dieser Variation geringere

Werte detektiert als bei den vorherigen Variationen (Abbildung 3.30).
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Abbildung 3.30: Saure-Summenkonzentration der Variation Kocherdruck und Kochzeit
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Das Maximum an Sauren hatte die Platte MDF_6bar_1min am dritten Priftag
mit 177 yg m>. Der prozentuale Anteil an Essigsdure betrug dabei 51 %.
Dieses Verhaltnis drehte sich im Laufe der Messungen um. Am Messtag 28
wurde bei der MDF_6bar_1min eine Saure-Konzentration von 103 ug m~ ge-
messen. Der Anteil der Hexansdure lag zu diesem Zeitpunkt bei 66 %
(Abbildung 3.31).
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Abbildung 3.31: Sauren-Verhaltnis der MDF_6bar_1min

Es ist festzustellen, dass die Emissionen der Variation Kocherdruck mit der
Kochzeit von den Aldehyden dominiert werden. Dabei haben die gesattigten
Aldehyde den gréBten Anteil, bei der MDF_6bar_1min betragt dieser Anteil 68
bis 85 % bezogen auf die Gesamtemission der Aldehyde. Die Konzentrationen
der MDF_6bar_1min liegen deutlich Uber denen der Referenzplatte MDF_UF.
Im Gegensatz zur Referenzplatte kann bei den Platten dieser Variationsreihe
der typisch abklingende Emissionsverlauf der Aldehyde beobachtet werden.
Dieser Verlauf wurde ebenfalls bei Untersuchungen an OSB-Platten durch Ma-
kowski (2007) festgestellt.
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Erstaunlich ist ein erneutes Ansteigen bei den Platten MDF_11bar_1min und
MDF_6bar_6min ab dem Tag 21. Die Emissionsverlaufskurven der beiden
Platten liegen annahernd auf gleichem Niveau, was daran liegen kénnte, dass
die Aufschlussdauer von sechs Minuten bei einem Druck von sechs bar eine
gleiche Aufspaltung der ungesattigten Fettsauren, die nach Fengel und We-
gener (1989) frei oder als Triglyceride im Holz vorkommen kénnen, verur-
sacht, wie bei der klirzeren Aufschlussdauer von einer Minute, aber mit dem

hoheren Druck von 11 bar.

Der Einfluss der Kochzeit kann an den Ergebnissen der MDF_6bar_6min und
der MDF_6bar_1min betrachtet werden. Hierbei fallen deutlich héhere Alde-
hyd-Konzentrationen bei einminltiger Kochung auf. Dieses Ergebnis wider-
spricht den Untersuchungen von Gehrmann (2007), die zu einem umgekehr-
ten Ergebnis kam. Bei ihr ergaben sich durch eine langere Aufschlussdauer
bei gleichem Druck niedrigere Konzentrationen bei langerer Kochung. Mdg-
licherweise ist dieses Emissionsverhalten auf die Art des Aufschlusses zurick-
zufihren, da Gehrmann mit einem Labordefibrator gearbeitet hat, und die
Fasern fUr die hier vorgestellten Ergebnisse in einem industrienahen Laborre-

finer hergestellt worden sind.

Der Einfluss der Aufschlusstemperatur kann bei der Betrachtung der Emissi-
onsverlaufskurven der MDF_6bar_1min und der MDF_11bar_1min beurteilt
werden. Auffallig sind die geringeren Aldehyd-Konzentrationen der Platte
MDF_11bar_1min im Vergleich zu der Platte MDF_6bar_1min. Des Weiteren
trat das Emissionsmaximum zu einem spateren Zeitpunkt auf, als bei der
MDF_6bar_1min.

Zu gleichen Ergebnissen kam auch Gehrmann (2007), die ebenfalls ein spate-
res Emissionsmaximum der Aldehyde bei hohen Aufschlussdriicken beobach-
tete. Der Grund fur diese Erscheinung kdnnte in der Fasermorphologie beste-
hen. Nach Patt (1989) fihrt eine erhdhte Aufschlusstemperatur zu einer star-
keren Plastifizierung des Lignins, welches sich nach Groom et al. (2000) auf

den Fasern ablagert, wodurch die Faserstruktur intakter bleibt und es zu we-
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niger Faserbrichen kommt. Dadurch kénnte eine Autoxidation der ungesat-

tigten Fettsauren durch Luftsauerstoff erschwert sein.

Im Vergleich zu den Furfural-Emissionen anderer Variationen fallt der gerad-
linige Verlauf bei dieser Variation auf. Er bewegte sich auf niedrigerem Niveau
als bei den trocken beleimten Platten, zeigt aber kein Abklingverhalten inner-
halb des Analysezeitraumes. Festzustellen war aber ein Einfluss des Kocher-
druckes, der verbunden mit einer héheren Aufschlusstemperatur ist. Die Plat-
te MDF_11bar_1min hatte innerhalb der Variationsreihe die konstant héheren
Werte. Das bestatigt die Ergebnisse von Aehlig und Fischer (2008), die diesen
Einfluss des Kocherdruckes beschrieben haben. Das Furfural entsteht wah-
rend des Holzaufschlusses aus den Polyosen des Holzes. Dort findet eine sau-
er katalysierte Hydrolyse statt, bei der die Polyosen zu Pentosen, Hexosen
und Uronsduren abgebaut werden. Aus den Pentosen kann dann durch weite-

re sauer katalysierte Hydrolyse das Furfural entstehen.
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3.1.6 Mahlspalt im Refiner

Der Verlauf der Gesamtemission ist in Abbildung 3.32 wiedergegeben. An-
hand dieser Verlaufskurve ist erkennbar, dass der Mahlspalt der Refinerschei-
ben, und somit die PartikelgréBe einen deutlichen Einfluss auf die Emissionen
ausubt. MDF aus grob aufgeschlossenen Fasern, also gréBeren Partikeln emit-
tieren mehr VOC als MDF aus klein aufgeschlossenen Fasern. Bei der Variante
mit gréBerem Mahlspalt MDF_MS-groB wurde der maximale TVOC-Wert von
986 ug m> am Probenahmetag 21 detektiert, die Referenzvariante emittierte
am Messtag 9 ihre Maximalkonzentration von 443 pug m™. Den gréBten Ein-
fluss auf diese Gesamtemission uUbten die Aldehyde aus. Ihr Verlauf ist darge-
stellt in Abbildung 3.27.
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Abbildung 3.32: TVOC Emissionen der Variation Mahlspalt

Bei der Betrachtung der Verlaufskurve der Aldehyde werden nochmals die
groBen Unterschiede zwischen groBem und kleinem Mahlspalt ersichtlich. Das
Maximum der MDF_MS-groB lag bei 701 yg m™. An diesem 21. Priiftag be-

trug der Anteil der Aldehyde an den Gesamtemissionen 71 %. Die Referenz-
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platte erreichte ihr Maximum bereits am Messtag 14, zu diesem Zeitpunkt
betrug die Aldehyd-Konzentration 122 ug m™. Das entspricht einem Anteil
von lediglich 30 % an den Gesamtemissionen zu diesem Zeitpunkt. Bei der
Verlaufskurve der Variante mit grobem Mahlspalt ist der typische Emissions-
verlauf mit zuerst ansteigender und anschlieBend abklingender Emissions-

konzentration sehr ausgepragt.
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Abbildung 3.33: Aldehyd-Summenkonzentration der Variation Mahlspalt
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Abbildung 3.34: Furfural-Konzentration der Variation Mahlspalt

Auch bei der Einzelstoffbetrachtung von Furfural emittiert die Probe MDF_MS-
groB mehr als die Vergleichsprobe. Die maximale Konzentration wurde mit
10 ug m~ gemessen. Das entsprach einem Anteil von 4 % an der Gesamte-
mission. Insgesamt liegen die Konzentrationen aber auf ahnlichem Niveau.
Nach 28 Tagen wurden Konzentrationen von 9 bzw. 6 ug m™ quantifiziert.

Der Emissionsverlauf ist in Abbildung 3.34 wiedergegeben.

Bei der Variation des Mahlspaltes war wiederum nur eine sehr geringe Ter-
pen-Emission quantifizierbar. Es wurden sehr geringe Anfangskonzentratio-
nen von unter 12 ug m™ festgestellt. Die Terpen-Konzentration der Variante
mit gréBerem Mahlspalt lieferte héhere Konzentrationen, die aber ebenso auf
sehr geringem Niveau lagen. Anhand der Kurven ist kein deutlich exponenti-
elles Abklingverhalten zu erkennen. Dargestellt ist der Emissionsverlauf der
Aldehyde in Abbildung 3.35.
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Abbildung 3.35: Terpen-Summenkonzentration der Variation Mahlspalt

Es konnten leicht erh6hte Konzentrationen flichtiger organische Sauren bei
der MDF aus groben Fasern quantifiziert werden. Der Verlauf Uber die Dauer
der Prifung gibt jedoch kein einheitliches Emissionsverhalten wieder. Die
maximale Saure-Konzentration wurde am Priiftag 35 mit 278 ug m™ von der
MDF_MS-groB erfasst.
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Abbildung 3.36: Saure-Summenkonzentration der Variation Mahlspalt

Leider kann bei der Betrachtung der Ergebnisse keine genaue Angabe (ber
die FasergréBe der genutzten Fasern gemacht werden, da keine optische
Vermessung durchgefuhrt worden ist. Des Weiteren ist es nicht mdglich An-
gaben Uber den Abstand der Refinerscheiben zu treffen. Die Einstellung des
Mahlspaltes erfolgt wahrend des Aufschlusses manuell, da immer wieder auf-
grund thermischer Ausdehnung der Mahlscheiben nachjustiert werden muss-

ten. Die Auswahl der Fasern erfolgte auf subjektiven Eindricken.
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3.1.7 Leimsystem

Abbildung 3.37 zeigt den Emissionsverlauf der verschiedenen Platten der Va-
riation des Leimsystems. Die Platten MDF_UF und MDF_em_UF emittieren
nahezu gleiche Summen an VOC. PF-verleimten Platte wiesen hdéhere Werte
auf. Das Maximum der Emission der MDF_PF betrug an Tag eins 6430 ug m3,
dieser Wert fiel bis zum Tag 28 auf 1014 yg m™. Verantwortlich fiir diese ho-
he Summenkonzentration ist bei der MDF_PF Aldehyd Hexanal mit einen Wert
von 3511 yg m™> am ersten Tag, das entspricht einem Anteil von 85 % an

den Gesamtemissionen.

Die MDF_pMDI hatte leicht héhere Werte als die Referenzplatte, die aber zum
Ende der Messung am Tag 28 wieder einen ansteigenden Verlauf hatte und
an diesem Tag einen Wert von 919 ug m™ erreichte, was einem Emissions-

wert von 30 % entspricht.

Veranschaulicht wird die Bedeutung der Aldehyde an der Summe der VOC
durch die Abbildung 3.38.

Zur besseren Darstellung des Verlaufes der Aldehyde der Platten
MDF_em_UF, MDF_UF und MDF_pMDI sind diese in der Abbildung 3.39 mit

anderer Ordinatenskalierung und ohne die MDF_PF dargestellt.
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Abbildung 3.37: TVOC-Emissionen der Variation Leimsystem
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Abbildung 3.38: Aldehyd-Summenkonzentration der Variation Leimsystem
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Abbildung 3.39: Aldehyd-Summenkonzentration der Platten MDF_em_UF, MDF_UF, MDF_pMDI

Neben Hexanal und Pentanal als die am haufigsten vorkommenden gesattig-
ten Aldehyde ist auch Furfural quantifiziert worden (Abbildung 3.40). Der An-
teil an den Gesamtemissionen mit bis zu sieben Prozent relativ gering ist. Von
Tag eins bis Tag 21 haben die Platten MDF_UF, MDF_em_UF und MDF_PF
dhnliche Werte. Die MDF_pMDI liegt mit 31 yg m™> am ersten Messtag am
niedrigsten. Bei allen Platten liegt der Gehalt an Furfural nach 28 Tagen um

20 yg m™.
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Abbildung 3.40: Furfural-Konzentration der Variation Leimsystem
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Abbildung 3.41: Terpen-Summenkonzentration der Variation Leimsystem
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Auffallig sind die geringen Terpen-Emissionen der MDF-Platten zum Ende der
Messdauer. Hier ist ein typisches Abklingverhalten zu erkennen (Abbildung
3.41).

Die Variation MDF_em_UF emittiert mit 332 yg m™ am ersten Tag deutlich
mehr Terpene als die MDF_UF mit 72 ug m>. Ab dem Tag 14 liegt der pro-

zentuale Anteil der Terpen-Emission an der Gesamtemission bei unter 1 %.

Die Bestimmung der fllichtigen organischen Sduren Essigsdaure und Hexan-

saure mit der GC-MS-Methode ergab ein uneinheitliches Bild.

Dargestellt ist die Gesamt-Saurenemission in Abbildung 3.42. Bei allen Mes-
sungen hatte die Essigsaure die héheren Werte. Einzig bei der MDF_PF wur-
den auch héhere Hexansaure-Emissionen gemessen. Der maximale prozentu-
ale Hexansdaureanteil betrug nach 10 Tagen 42 % mit einem Absolutwert von
268 pug m>. Uber die Priifdauer gemittelt betrug der Anteil der Hexansdure an
der Gesamtsaureemission bei der MDF_PF 27 %. Zur Verdeutlichung der Sau-
reemission ist beispielhaft der Verlauf der MDF_PF in Abbildung 3.43 darge-

stellt.
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Abbildung 3.42: Saure-Summenkonzentration der Variation Leimsystem
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Abbildung 3.43: Sauren-Konzentration der MDF_PF

Die Platten der Versuchsreihe mit der Variation des Leimsystems unterschei-
den sich in wesentlichen Merkmalen voneinander. Zum einen wurden Leime
eingesetzt, die unterschiedliche pH-Werte hatten. Das PF-Harz hatte einen
pH-Wert von 10,6 und das UF-Harz von 7,5 bis 9,5. Die UF- Platten wurden
mit einem Anteil von von 13 %, die PF-Harz gebunden Platten mit10 % und
die pMDI-Platten mit 4 % beleimt. Des Weiteren ergaben sich unterschiedli-
che Rohdichten, obwohl die Zieldichte bei allen Platten gleich war. Die PF-
gebundene Platte hatte die niedrigste Rohdichte mit einem Wert von
561 kg m™ gefolgt von der MDF_pMDI mit 587 kg m~>, der MDF_em_UF mit
603 kg m™ und der MDF_UF mit 607 kg m™.

Auffallig war bei dieser Variationsreihe der hohe TVOC-Wert der MDF_PF von
6430 ug m~. Dieser Wert war der héchste TVOC-Wert aller Versuchsvariatio-
nen. Die Hauptkomponente war das gesattigte Aldehyd Hexanal mit einem
Aufkommen von 3511 pyg m>, was einem Anteil von 55 % an den Gesamte-

missionen entspricht. Dieses Hexanal kann durch autoxidativen Abbau der
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zweifach ungesattigten Linolsaure oder durch einen enzymatischen Hydroper-
oxidabbau gebildet werden (Belitz et al. 2001, Risholm-Sundamn 2002). He-
xanal ist selbst eine reaktive Substanz und kann weiter oxidiert werden
(Ré6mpp 2006). Die Aldehyde kdnnen durch die Autoxidation weiter zu organi-
schen Sauren oxidiert werden (Makowski et al. 2005). Dieser Vorgang ist in
der Verlaufskurve der Hexansdure in Abbildung 3.43 zu beobachten, bei der
der Anstieg der Hexansdure-Konzentration im Zeitraum des Absinkens der

Hexanal-Konzentration in Abbildung 3.38 nachvollzogen werden kann.

Eine mogliche Erklarung flr das vermehrte Auftreten des Hexanals im Gegen-
satz zu den anderen Variationen ist die leichtere Zuganglichkeit von Sauer-
stoff fUr die oxidative Reaktion aufgrund der geringeren Rohdichte. Durch die
geringere Rohdichte ist eine gréBere Permeabilitdt flir Luftbestandteile wie
zum Beispiel Sauerstoff, Ozon und Stickoxide gegeben, die eine Autoxidation

der im Holz enthaltenden Linolsaure verursachen kénnen (Gehrmann 2007).

Ein weiterer moglicher Grund fur die hohe Hexanal-Konzentration kénnte der
pH-Wert des PF-Harzes sein. Bei Untersuchungen uber den Einfluss von ver-
dinnter Natronlauge als Zusatzstoff bei der Herstellung von Faserstoffen be-
schreiben Aehlig und Fischer (2008) eine um das 80-fach héhere Hexanal-
Emission bei Faserstoffen, die unter alkalischen Bedingungen hergestellt wur-
den. Dies liegt ihrer Meinung nach an der leichteren Spaltung der ungesattig-
ten Fettsdauren im Kiefernholz wahrend des Holzaufschlusses unter alkali-

schen Bedingungen.

Eine vergleichbare Reaktion kdnnte auch durch den alkalischen Einfluss des
PF-Harzes hervorgerufen worden sein. Diese These wird allerdings nicht
durch die Untersuchungen von Wang et al. (1999) gestitzt, bei deren Versu-
chen es keine signifikanten Unterschiede des TVOC-Wertes bei UF- und PF-
verleimten Spanplatten gab. Ebenso fuhrten Untersuchungen von Jiang et al.
(2002) an Spanplatten zu dem Ergebnis, dass durch den Einsatz von UF- oder

PF-Harzen keine signifikanten Unterschiede in der Hexanalbildung festzustel-
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len waren. Somit kann die hohe Hexanal-Konzentration der MDF_PF nicht

endglltig geklart werden.

Ein weiterer Grund flr die hohen Aldehyd-Emissionen ist in der erfolgten Fa-
sertrocknung zu sehen. Nach Chan (1987) fuhrt die durch die Trocknung zu-
gefuhrte Energie zu Initiierung der Autoxidation der ungesattigten Fettsau-
ren. Diesen Einfluss stellten auch Makowski und Ohlmeyer (2006a) bei der
Trocknung von OSB-Strands fest. Die Platten, deren Strands bei 170 °C ge-
trocknet wurden, setzten mehr Aldehyde frei, als Platten, deren Strands bei

120 °C getrocknet wurden.

Die technische Trocknung in einem Frischluft-Ablufttrockner war nétig, um
die Feuchte der Fasern zu senken. Diese MaBnahme wurde ebenfalls bei den
Fasern fur die MDF_pMDI durchgefihrt, die ebenfalls hdhere Aldehydwerte
zeigte, als die anderen beiden Platten der Variationsreihe, bei denen dieser
Verfahrensschritt ausblieb. Insbesondere die hohen Werte der MDF_pMDI

deuten auf diesen Einfluss hin.

Im Gegensatz zu der hohen Aldehyd-Emission der MDF_PF hatte die
MDF_em_UF die geringsten Aldehyd-Emissionen. Die Ursache dafur kénnte
die Ummantelung der Fasern mit der Paraffinemulsion sein. Roffael et al.
(2004) erklarten die geringere Aldehydbildung durch die Ummantelung der
Faser, wodurch die Autoxidation der Fettsduren durch den Sauerstoff behin-

dert wird..

Die MDF_PF hatte ebenfalls Gber die Dauer der Emissionsmessung die héchs-
ten Essigsdureemissionen. Die Essigsaure kann nach Timell (1967) aus der
Hydrolyse des Galactoclumannan entstehen. Dabei werden die Esterbindun-
gen der Acetoxygruppen gespalten, und Essigsdaure wird freigesetzt. Dieser
Prozess kann nach Zanuttini et al. (2005) thermisch induziert sein. Konn et
al. (2005) stellten fest, dass der Einsatz von Alkali bei der CTMP-Herstellung

auch zum Freisetzen von Essigsaure fuhrt.
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Somit kénnte der Grund flr die Essigsaurefreisetzung bei der MDF_PF die
leichte Abspaltung der Acetoxygruppen durch das Alkali des PF-Harzes sein.

Dieses Verhalten wurde von Roffael (1989) auch an PF-verleimten Spanplat-
ten beobachtet.
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3.1.8 Beleimart/Beleimgrad

Bei dieser Variationsreihe ist auffallend, dass die trocken beleimten MDF-
Proben zum Teil deutlich héhere TVOC-Werte aufzeigten, als die MDF, deren
Fasern mit einer Blow-Line beleimt worden sind. Bei den trocken beleimten
MDF mit einem Beleimgrad von 13 % wurden hdéhere Konzentrationen quanti-
fiziert, als bei der Variante mit 10 %. Erst am letzten Tag hatten die Proben
nahezu identische Werte. Den hdéchsten Anfangswert hatte die MDF_TB13 mit
506 pg m, eine etwas geringere Konzentration mit 327 pg m™ wurde bei der
Variante mit einem Festharzanteil von 10 % quantifiziert. Die TVOC-Werte
der Blow-Line-beleimten MDF lagen am ersten Messtag mit 166 ug m~ der
Probe MDF_BL11, 179 ug m™> der MDF_BL15 und 260 pug m™> der MDF_BL13

darunter.
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Abbildung 3.44: TVOC-Werte der Variation Beleimart/-grad
Insgesamt blieben die TVOC-Werte auf relativ gleichem Niveau und zeigten

bis zum Ende der Emissionsprifung kein deutliches Abklingverhalten. Jedoch

blieben schon nach 28 Tagen alle Platten unter 400 ug m™.
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Der Verlauf der Aldehyd-Emissionen ist in Abbildung 3.45 wiedergegeben.
Auch bei den Aldehyden zeigte sich, dass das hdéchste Anfangsniveau von den
trocken beleimten MDF ausging, und auch hier ein héherer Beleimgrad héhe-
re Emissionskonzentrationen verursachte. Die Variante mit einem Beleimgrad
von 13 % hat am ersten Priiftag die maximale Konzentration von 178 ug m?,

die 10 % Variante emittierte rund 89 pg m™.

Die drei Blow-Line-Varianten hatten deutlich geringere Konzentrationen am
ersten Tag der Priifung. Die Emissionen lagen zwischen 27 bis 37 ug m>. Am
28. Priiftag wurden Konzentrationen von 52 bis 82 ug m™ quantifiziert, wobei

kein eindeutiger Einfluss des Beleimgrades erkannt werden konnte.
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Abbildung 3.45: Aldehyd-Summenkonzentration der Variation Beleimart

Die beiden trocken beleimten Variationen unterscheiden sich hinsichtlich ihres
Emissionsniveaus an Furfural nicht. Nur bei den Blow-Line-beleimten Proben
sind Unterschiede erkennbar, die héchsten Konzentrationen wurden bei der
Probe MDF_BL13 quantifiziert. Am ersten Tag wurden sind 24 pg m™> gemes-

sen worden, am Priiftag 28 betrugen die Konzentrationen noch 16 pg m™. Die
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Probe MDF_BL15 emittierte nach 24 Stunden und am 28. Tag 12 pg m~. Dies

deutet auf eine verminderte Furfural-Bildung bei erhéhtem Klebstoffeinsatz
hin.
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Abbildung 3.46: Furfural-Konzentration der Variation Beleimart
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Abbildung 3.47: Terpen-Summenkonzentration der Variation Beleimart
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Die Terpen-Konzentrationen der Variationsreihe lagen auf sehr niedrigem Ni-
veau. Der maximale Wert von 10 pg m™ wurde am ersten Messtag bei der
Variante MDF_TB10 detektiert. Die prozentualen Anteile an der Gesamtemis-

sion lagen aber nur zwischen 0 bis 5 %.

Den groBten Anteil an den Emissionen hatten die organischen Sauren. Auch
bei den Sauren emittierten die trocken beleimten MDF die héchsten Konzent-
rationen. Der héchste Wert mit 307 ug m™ wurde am ersten Priiftag bei der
Probe MDF_TB13 quantifiziert. Die ebenfalls trocken beleimte Probe
MDF_TB10 zeigte Werte von 220 pug m~, die auf dem gleichen Niveau der
Probe MDF_BL13 lagen. Zum Ende der Prifdauer wurden bei der trocken be-
leimten Probe hdhere Konzentrationen gemessen. Die niedrigsten Anfangs-
werte mit 120 bzw. 129 pg m> wurden bei den Varianten mit 11 bzw. 15 %
Festharzanteil quantifiziert. Diese beiden Proben lieferten aber zum Ende der
Priifdauer nach 63 Tagen hdhere Werte als die MDF_BL13 mit 60 yg m™.Die
organischen Sauren hatten mit 41 bis 83 % den gréBten prozentualen Anteil
an der Gesamtemission. Bei den Proben konnte kein eindeutiges Abklingver-

halten beobachtet werden.
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Abbildung 3.48: Saure-Summenkonzentration der Variation Beleimart
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Bei der Variation des Beleimgrades und der Beleimart fallen die leicht héhe-
ren Konzentrationen der trocken beleimten Proben im Vergleich zu den Blow-
Line-beleimten Proben auf. Beide Faserchargen wurden unter gleichen Bedin-
gungen aufgeschlossen und getrocknet. Des Weiteren ist ein schwacher Ein-
fluss der aufgebrachten Leimmenge zu beobachten gewesen. Dies war gut
erkennbar bei den quantifizierten Konzentrationen der Aldehyde. Eine mdgli-
che Erklarung fur die unterschiedlichen Emissionskonzentrationen in Bezug
auf die Beleimart ware die GleichmaBigkeit des Leimauftrages auf den Fa-
sern. Zu erwarten ware eine ungleichmaBigere Leimverteilung bei der Tro-
ckenbeleimung. So kdénnte es zu einer Temperatureinwirkung der Fasern
kommen, die sich bei den Varianten unterscheidet. Ein weiterer Ansatz zur
Diskussion ist die Uberlegung, ob die Temperatur der Faser wéhrend des Be-
leimvorganges eine Emissionsrelevante Rolle spielt. Bei dem Blow-Line-
Verfahren hat die Faser noch anndhernd die Temperatur der eigentlichen Zer-
faserung und erscheint dadurch recht reaktiv gegeniber chemischen Reakti-
onen (vgl. Deppe und Ernst 1996). Es kann dabei zu Aushartungsreaktionen
zwischen Bindemittel und organischen Sauren kommen. Bei der Trockenbe-
leimung ist dies nicht der Fall. Die Faser wird in diesem Verfahren erst zu ei-
nem spateren Zeitpunkt beleimt. Die Temperatur der Faser ist somit deutlich
niedriger. Ein weiteres Merkmal bei den durchgeflihrten Emissionsmessungen
war die hdhere Emissionskonzentration, insbesondere am Beispiel der Alde-

hyde, der Proben mit einem hdheren Beleimgrad.
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3.1.9 Presstemperatur

Die Gesamtemissionen der Versuchsreihe Variation der Presstemperatur sind
in der Abbildung 3.49 dargestellt. Deutlich zu sehen ist der Einfluss der sofor-
tigen Kiuhlung innerhalb der Presse bei Typ MDF_190°C_mk im Vergleich zur
Referenzplatte MDF_UF, welche ebenfalls bei 190 °C verpresst worden ist.
Die Gesamtemission bei der MDF_190°C_mk betrug am Tag der ersten Mes-
sung 1920 pg m™. Bei dieser Platte wurde der geringste Emissionswert am
Tag 10 mit 547 yg m™ gemessen, danach stieg er bis zum Ende der Messung
am Tag 28 wieder auf 666 uyg m> an. Ebenfalls héhere Emissionswerte er-
reichte die bei 240 °C verpresste Platte. Am ersten Priftag betrug der Ge-
samtemissionswert 1008 ug m>, bis Tag 10 stieg die Emission auf
1149 pg m™, danach fiel die Emission bis zum Tag 28 auf 677 ug m™ ab. Die
MDF_220°C hatte Emissionswerte auf annahernd gleichem Niveau wie die
Referenzplatte MDF_UF.
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Abbildung 3.49: TVOC-Emissionen der Variation Presstemperatur
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Der héchste Aldehyd-Emissionswert innerhalb der Variation Presstemperatur
hatte die MDF_240°C. Das Maximum dieser Platte an Aldehyden wurde am
siebten Priiftag mit 616 ug m™ detektiert. Danach fiel der Wert bis zum Mess-
tag 28 auf 361 yg m™ ab. Bei den Platten MDF_220°C und MDF_190°C_mk
blieb tber die Dauer der Messungen der Wert der Aldehyd-Emission jeweils
auf gleichem Niveau. Es konnte kein merkliches Abklingverhalten festgestellt
werden. Die niedrigsten Aldehyd-Emissionen hatte die Referenzplatte
MDF_UF.
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Abbildung 3.50: Aldehyd-Summenkonzentration der Variation Presstemperatur

Bei der Variation der Presstemperatur waren héhere Furfural-Konzentrationen
messbar. Es fiel auf, dass die MDF_190°C_mk am ersten Probenahmetag den
héchsten Wert mit 83 ug m™ aufwies. Das entspricht einem Wert von 5 % an
den Gesamtemissionen. Die Abbildung 3.51 stellt den Verlauf der Furfural-

Konzentrationen dar.
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Abbildung 3.51: Furfural-Konzentration der Variation Presstemperatur

Auch am letzten Probenahmetag 28 waren bei allen Platten dieser Variations-
reihe noch Werte Giber 10 pg m™ quantifizierbar, wobei auch hier der héchste
Wert mit 20 pg m~ bei der MDF_190°C_mk festgestellt wurde.

Auch bei den Terpen-Emissionen sind die hdéchsten Werte bei der gekuhlten
MDF-Platte gemessen worden. Es konnten aber schon am zehnten Messtag
Werte unter 10 yg m™> gemessen werden. Der typische Abklingverlauf ist in
Abbildung 3.52 dargestellt.
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Abbildung 3.52: Terpen-Konzentration der Variation Presstemperatur

Den niedrigsten Anfangswert lieferte die MDF_240°C mit 27 uyg m>, bei der
MDF_220°C wurden 81 ug m™3 gemessen und bei der MDF_190°C_mk
161 ug m™. Bei allen Platten wurden am Priiftag 3 Werte um 20 ug m™ quan-
tifiziert. Der Anteil an den Gesamtemissionen lag an diesem Tag bei allen

Platten zwischen zwei und drei Prozent.

Der Anteil Essigsdure betrug mit 1269 yg m™ am ersten Messtag 99 % der
Gesamtsaureemission bei der MDF_190°C_mk (Abbildung 3.53). Am Tag der
letzten Messung waren es mit 398 yg m> noch 95 %. Bei der Platte
MDF_240°C war nach dem ersten Tag ein Ansteigen auf 796 pg m™ zu be-
obachten, danach fiel die Sdureemission auf 281 ug m™ ab. Die MDF_220°C
hatte an den Tagen 1, 3, 7, 21 und 28 annahernd gleiche Emissionswerte wie
die Referenzplatte MDF_UF. Insgesamt war der Emissionsverlauf der fllchti-

gen organischen Sduren bei dieser Variation ohne gréBere Auffalligkeiten.
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Abbildung 3.53: Saure-Summenkonzentration der Variation Presstemperatur

Innerhalb dieser Variation wurden verschiedene Presstemperaturen von 190
bis 240 °C eingesetzt. Die MDF_190°C_mk wurde mit 190 °C verpresst und
anschlieBend innerhalb der Presse wieder auf Raumtemperatur gekihlt. Es
wurde festgestellt, dass sich deutlich unterschiedliche Rohdichten ergeben
haben. Die MDF_190°C_mk hatte eine Rohdichte von 623 kg m™, die Platte
MDF_220°C 606 kg m> und bei der MDF_240°C betrug die Rohdichte
605 kg m™

Bei dieser Variationsreihe fallt der hohe TVOC-Wert von 1920 pg m™ der
MDF_190°C_mk am ersten Priftag auf, der sich von den deutlich niedrigeren
Werten anderer Platten abhebt. Die Ursache kann der reduzierte Verdamp-
fungsprozess durch die erfolgte Kihlung innerhalb der Presse sein, dadurch
wird weniger Essigsdaure beim Pressen emittiert. Bei der MDF_240°C konnte
ein relativ starkes Ansteigen der Sdure-Konzentration am ersten Messtag

festgestellt werden. Die erhéhte Energiezufuhr durch die Temperatur bei die-
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ser Probe sorgt vermutlich flr ein leichteres Abspalten der Acetoxygruppen

von den Hemicellulosen.

Bei der Aldehyd-Emission konnte dies nicht festgestellt werden. Deutlich ist
allerdings eine Beglinstigung der Aldehyd-Bildung durch hohe Presstempera-
tur. Dieses Verhalten spiegelt sich im Aldehyd-Emissionsverlauf der
MDF_240°C wider. Diese Platte hatte die hochsten Aldehyd-Konzentrationen

dieser Variationsreihe.

Den Temperatureinfluss auf die Aldehyd-Emission beobachteten auch Ma-
kowski und Ohlmeyer (2006b) bei Versuchen uber den Einfluss der Heil3-
presstemperatur von OSB-Platten. Sie stellten jedoch ein Absinken der Alde-

hyd-Konzentrationen mit steigender Presstemperatur fest.

Diese Vermutung wurde nicht bestatigt, da die niedrigste Furfural-
Konzentration bei der MDF_240°C beobachtet wurde. Somit scheint die Mail-
lard-Reaktion hier eine untergeordnete Rolle spielte. Da die Fasern alle unter
gleichen Parametern hergestellt wurden, kann nur vermutet werden, dass das
Furfural wahrend des Holzaufschlusses aus den Holzpolyosen entstand, und

sich durch die erhéhte Temperatur wahrend des Pressens verflichtigt hatte.

Bei den Terpen-Emissionen konnten an den ersten beiden Messtagen hdhere
Werte bei der geklihlten Platte quantifiziert werden. Das lasst darauf schlie-
Ben, dass von einer warmen Plattenoberflaiche mehr Terpene emittiert wer-

den als von einer kalten.
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3.1.10 Presszeitfaktor

Der Emissionsverlauf der Versuchsreihe mit der Variation des Presszeitfaktors
ist in nachstehender Abbildung 3.54 dargestellt. Alle Variationen dieser Ver-
suchsreihe hatten hbéhere Gesamtemissionswerte als die Referenzplatte
MDF_UF. Den hdchsten Anfangswert hatte die MDF_14 mit 1375 ug m™3, bis
Priiftag 7 fiel die Gesamtemission dieser Platte auf 700 ug m, danach blieb
die Gesamtemission annahernd konstant und sank bis Tag 28 nur auf
697 ug m=>. Einen &hnlichen Verlauf zeigte die Emissionskurve der Platte
MDF_10_lv, sie hatte zwar einen geringeren Anfangswert von 1180 yg m™,
aber einen vergleichbaren Endwert von 644 ug m™ am Tag 28. Ein deutlicher
Anstieg innerhalb der Emissionskurve war bei der MDF_12 am Tag 14 fest-
stellbar. Hier stieg der Wert von 621 ug m> am Tag 10 auf 949 ug m™> am
Tag 14. AnschlieBend sank die Gesamtemission wieder auf 464 ug m> am
Tag 28.
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Abbildung 3.54: TVOC-Emissionen der Variation Presszeitfaktor
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Innerhalb dieser Versuchsreihe hatten die Aldehyde einen geringen Anteil an
den Gesamtemissionen. Eine Ubersicht liber die Gesamt-Aldehyd-Emissionen
liefert nachstehende Abbildung 3.55. Bei keiner der Platten ist ein typisches
Abklingverhalten zu erkennen, weiterhin hatten die Variationen insgesamt
mehr Aldehyd-Emissionen als die Referenzplatte. Festzustellen war ein leich-
tes bis maBiges Ansteigen der Emissionen bis zur Probenahme am Tag 7. Da-
nach zeigten nur noch die Platten MDF_12 und MDF_14 ansteigende Werte.
Die héchsten Werte lieferte die Variation MDF_14 mit 255 pyg m™ am Tag 14.
Ab dem Messtag 14 blieben die jeweiligen Aldehyd-Emissionen anndhernd auf

gleichem Niveau.
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Abbildung 3.55: Aldehyd-Summenkonzentration der Variation Presszeitfaktor

Ein sehr @hnlicher Verlauf konnte bei den Furfural-Emissionen der Versuchs-
platten (Abbildung 3.56) gezeigt werden. Bei dem Aldehyd Furfural ist ein
Abklingverhalten zu erkennen. Den hdéchsten Wert lieferte die MDF_10_lv mit
56 ug m> am Tag 1. Der prozentuale Anteil an der Gesamtemission betrug

an diesem Tag vier Prozent.
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Am letzten Messtag betrug dieser Anteil bei allen Variationen zwei Prozent,

die Furfural-Emissionen hatten an diesem Priftag einen Absolutwert von 17

bis 20 yg m™.
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Abbildung 3.56: Furfural-Konzentration der Variation Presszeitfaktor

Die Terpene hatten bei dieser Variation einen kleinen Anteil an den Gesam-

temissionen. Der Verlauf Uber die Zeit ist in Abbildung 3.57 dargestellt.
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Abbildung 3.57: Terpen-Summenkonzentration der Variation Presszeitfaktor
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Bei den Terpenen wurde der héchste Wert am ersten Tag der Messung bei
der MDF_10_Ilv mit 162 ug m™ quantifiziert. Der prozentuale Anteil an der
Gesamtemission betrug 12 %. MDF_12 hatte das Maximum am ersten Tag
mit 84 uyg m™ und einem Anteil von 6 %. Ab dem 14. Messtag lagen alle Ter-

pen-Emissionswerte unter 10 ug m™.

Der GroBteil der Emissionen wurde bei dieser Variationsreihe von den flichti-

gen Sauren abgegeben (Abbildung 3.58).
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Abbildung 3.58: Saure-Summenkonzentration der Variation Presszeitfaktor

Der Verlauf der Saure-Emission gleicht dem der Gesamtemission dieser Vari-
ationsreihe. Insgesamt kann ein Abklingverhalten beobachtet werden. Dieses
wird bei der MDF_12 durch ein Ansteigen von 308 ug m> am Tag 7 auf
597 ug m> am Tag 10 gestért. Bei allen Messungen dominierten die Werte
der Essigsaure. Ihr Anteil lag bei den Messungen zwischen 93 und 100 %. Die
Platten hatten zum Anfang und am Ende der Messung hdhere Werte als die
Referenzplatte MDF_UF.
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Bei dieser Variation wurden verschiedene Presszeitfaktoren untersucht. Des
Weiteren wurde versucht, durch eine langsame SchlieBzeit von 20 Sekunden
eine Deckschicht mit einer geringeren Dichte zu erzeugen. Die Presszeitfakto-
ren wurden mit zehn, zwoIf und 14 Sekunden gewahlt. Die Festlegung erfolg-
te in Anlehnung an die industrielle Praxis, wo mit Presszeitfaktoren von acht

bis elf Sekunden pro Millimeter Plattendicke gearbeitet wird.

Von der Platte MDF_10_Iv mit der geringeren Deckschichtdichte sind héhere
Emissionen erwartet worden, da die Diffusion der VOC aus der Mittelschicht

erleichtert ware.

Bei groBeren Presszeitfaktoren wird der Platte wahrend des Pressvorganges
mehr Warme zugefthrt. Dies fuhrt nach Tobisch et al. (2005) zu héheren
Emissionen wahrend des Pressens. Danach diurften vom Produkt weniger
Emissionen ausgehen. Diese Erwartungen wurden nicht bestatigt. Bei den
Versuchen hatte die MDF-Platte mit dem hdchsten Presszeitfaktor 14 den
héchsten TVOC-Wert. Dominiert wurde dieser Wert von der Essigsaure mit
einem Anteil zwischen 97 und 100 % bezogen auf die Gesamtsdureemission.
Auch die Aldehyd-Konzentration war bei der MDF_14 am hdéchsten. Dies
kédnnte an einer vermehrten Hydroperoxid-Radikalbildung bei Idngerer Press-
zeit liegen. Zu gleichen Ergebnissen kamen Makowski und Ohlmeyer (2006a)
bei Untersuchungen uber den Einfluss des Presszeitfaktors an OSB-Platten.
Die Autoren konnten zudem eine Verschiebung der Emissionsmaxima be-
obachten. Die Ergebnisse dieser Arbeit bestdtigten diese These. Der Vergleich
von den Aldehyd-Konzentrationen zwischen den Platten MDF_10_Iv und der
Referenzplatte MDF_UF erbrachte héhere Aldehydwerte bei der langsam ver-
dichteten Platte bei ahnlichem Verlauf Uber die Versuchsdauer. Dies deutet
auf einen entscheidenden Einfluss der Rohdichte auf die Emissionen hin, da
die langsam verdichtete Platte mit einer Rohdichte von 571 kg m™ eine deut-
lich geringere Dichte hatte, als die MDF_UF mit 607 kg m™.

Innerhalb der Variationsreihe wurde eine erhohte Furfural-Konzentration bei

kleineren Presszeitfaktoren beobachtet. Insgesamt waren alle Werte auf ho-
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hem Niveau. Das Verhalten der Furfural-Emission ist vergleichbar mit den
Ergebnissen der Variation der Presstemperatur, hier wurde ebenfalls eine ge-
ringere Konzentration an Furfural bei hdheren Temperaturen festgestelit.
Nach Salthammer und Fuhrmann (2000) entsteht Furfural durch thermischen
Einfluss auf die Hemicellulose des Holzes unter Abspaltung von Wasser. Nach
Fengel und Wegener (1989) ist Furfural ein Produkt der sauren Hydrolyse
unter Einwirkung von Warme. Demnach ware ein Ansteigen der Furfural-
Konzentration bei starkerer Temperatureinwirkung zu erwarten. Bei den

durchgefiihrten Versuchen konnte dies jedoch nicht gezeigt werden.

Der hohe Saurenanteil an den Emissionen, insbesondere der Platte MDF_14
mit einem Anteil von 63 bis 73 %, kann nicht auf den Einfluss der Presstem-
peratur bezogen werden. Es scheint aber ein Zusammenhang mit der Dauer
der Temperatureinwirkung zu bestehen, da die MDF_UF mit dem Presszeit-
faktor 10 s/mm die geringsten Saurekonzentrationen aufwiesen. Roffael
(1989) zeigte, dass Kiefernholzspane deutlich weniger Essigsaure freisetzen
als Spanplatten aus Kiefernholz. Das verdeutlicht den Temperatureinfluss auf
die chemischen Veranderungen des Holzes wahrend des HeiBpressens, durch

den die Acetylgruppen leichter abgespalten werden.
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3.1.11 Industrieplatten

Die Bestimmung der Emissionen von drei Proben aus einer industriell herge-
stellten MDF Platte mit der Starke 19 mm zur Uberpriifung der Reproduzier-
barkeit zeigte vergleichbare Ergebnisse. Der maximale Unterschied zwischen
den Ergebnissen lag beim Faktor 1,3. Die gepriften Industrieplatten hatten
nach 28 Tagen Emissionskonzentrationen im Bereich von 600 ug m™. Der
Anfangswert der drei Platten viel von ca. 1000 pg m™ bis zum dritten Tag auf
ca. 600 ug m~. Anhand der Abbildung 3.59 wird deutlich, dass die nachtragli-
che Temperatureinwirkung der KT-Simulierung héhere Emissionskonzentrati-
onen zur Folge hat. Diese Platte lieferte die Maximalkonzentrationen dieser
Versuchsreihe. Die Konzentration am ersten Priiftag betrug 1109 ug m>, am

14. Probenahmetag 890 ug m™ und am 28. Messtag 679 ug m™.
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Abbildung 3.59: TVOC-Emissionen der Variation Industrieplatten

Die zum Vergleich in die Abbildung eingefligte Laborplatte zeigt, dass die In-

dustrieplatten ein etwas héheres Emissionsniveau aufweisen.
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Bei der Substanzgruppe der Aldehyde war bei den drei Vergleichsproben nach
28 Tagen noch kein Maximalpunkt erreicht. Die Konzentration betrug an die-
sem 28. Tag im Mittel 275 ug m~, die hauptsachlich detektierten Aldehyde
waren Hexanal und Pentanal. Bei der Probe MDF_KT scheint der maximale
Konzentrationswert mit 296 ug m> am Priiftag 10 erreicht. Der Anteil der Al-
dehyde an der Gesamtemission betrug bei den drei Vergleichsproben zwi-
schen 17 und 40 %, bei der KT-Probe zwischen 25 und 34 %.
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Abbildung 3.60: Aldehyd-Summenkonzentration der Variation Industrieplatten

Bei den Industrieplatten ist in Bezug auf die Emission von Furfural festzustel-
len, dass die drei Vergleichsproben nahezu identische Ergebnisse erzielten.
Die jeweiligen Unterschiede betrugen nicht mehr als 2 yg m™. Die Konzentra-
tionen betrugen minimal 7 ug m> und maximal 12 pg m>. Leicht héhere
Konzentrationen wurden bei der Probe MDF_KT quantifiziert, was auf einen
Einfluss der nachtraglichen Temperatureinwirkung schlieBen lasst. Die maxi-
mal quantifizierten Konzentrationen betrugen 17 ug m> an den Priiftagen

drei, sieben und 14. Insgesamt liegen die Konzentrationen der industriell
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hergestellten MDF deutlich unter den labortechnisch hergestellten MDF. Die
Referenzplatte MDF_UF hatte am ersten Priftag die Konzentration von

54 pug m~ und noch 27 pg m™ am 28. Probenahmetag.
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Abbildung 3.61: Furfural-Konzentration der Variation Industrieplatten
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Abbildung 3.62: Terpen-Summenkonzentration der Variation Industrieplatten
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Im Gegensatz zu den Laborplatten hatten die Industrieplatten insgesamt hé-
here Konzentrationen an Terpenen. Die gemessenen Emissionswerte betru-
gen am ersten Messtag im Mittel 376 ug m>, am 10. Tag lagen die Konzent-
rationen bereits unter 10 uyg m™. In Abbildung 3.62 ist das exponentielle Ab-
klingverhalten der Terpene gut zu erkennen. Der Anteil an der Gesamtemis-
sion betrug nach 24 Stunden 3 % und ab dem 7. Pruftag unter 3 %. Auch
bei den Terpenen ist ein Einfluss der KT-Simulierung feststellbar, jedoch wirkt
sich die Temperatur emissionssenkend aus, was auf eine Verflichtigung der

Terpene durch die Temperatur hinweist.

Bei den flichtigen organischen Sauren lagen die prozentualen Anteile an der
Gesamtemission zwischen 23 und 67 %. Insgesamt wurden bei den drei Ver-
gleichsmessungen geringere Konzentrationen als bei der KT-Probe gemessen.
Bei allen Industrieproben konnte kein deutliches Abklingverhalten festgestellt
werden. Die maximale Konzentration der drei gleichen Platten wurde mit
330 ug m~ im Mittel am 10. Priiftag quantifiziert. Die KT-Probe hatte ihr Ma-
ximum mit 494 yg m> am 14. Probenahmetag. Die Essigsdure hatte den
groBten Anteil an den gemessenen Saurekonzentrationen. Dargestellt ist der

Emissionsverlauf in Abbildung 3.63.
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Abbildung 3.63: Saure-Summenkonzentration der Variation Industrieplatten
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Das Ziel der Versuchsreihe mit einer Dreifachbestimmung eine Sicherheit
Uber die erbrachten Ergebnisse zu kriegen erscheint in Anbetracht der gerin-
gen Unterschiede der Konzentrationen erbracht. Die maximalen Unterschiede
bei der Untersuchung werden mit dem Faktor 1,3 beschrieben. Die innerhalb
dieser Versuchsvariation ebenfalls erfolgte Simulation einer KT-Beschichtung
zeigt auf, dass die Temperatureinwirkung der Simulation zu einer Zunahme
der Konzentration sorgt. Einzig die Konzentration der Terpene wurde gesenkt,
was auch im Vergleich mit der Variation der Presstemperatur schlissig ist. Je
héher die Temperatur desto geringer wurden die Terpen-Konzentrationen.
Des Weiteren wurde, wie erwartet, eine Zunahme der Konzentration von Al-
dehyden und Sauren festgestellt. Dies deutet darauf hin, das die Fettsauren
durch die Simulation noch weiter hydrolysiert worden sind, und es so zu einer

erweiterten Freisetzung der Substanzgruppen kommt.

Insgesamt emittieren die Industrieplatten mehr VOC als die labortechnisch
hergestellten Platten. Dies ist auf die Emission von Aldehyden zurlckzufth-
ren. Es besteht die Vermutung, dass dies die scharferen Aufschlussbedingun-
gen auslésen und somit ein Vergleich zur Variation Mahlspalt als zuldssig er-
scheint. Ein weiterer entscheidender Grund durfte das Schleifen der Oberfla-
che im industriellen Prozess sein. Dadurch wird ein Teil der Oberflache ent-
fernt, sodass eine hdohere Permeabilitat fur Emissionen gegeben sein kénnte.
Zu vergleichbaren Folgerungen kamen Gruber et al. (2002) bei Untersuchun-
gen Uber das Emissionsverhalten von OSB. Sie stellten ein Ansteigen der He-

xanal-Emission durch das Schleifen fest.
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3.2 Messung der Sdaurekonzentriatonen mittels IC

Ameisen- und Essigsaure wurden an ausgewahlten Proben zusatzlich mit Hilfe
der Ionenaustauschchromatographie (IC) bestimmt. Diese werden mit den

Ergebnissen der GC-MS-Analyse verglichen.

Fur die Variation Kocherdruck wurde die Konzentration von Ameisen- und Es-
sigsaure mittels IC quantifiziert. Die Konzentrationen der 6 bar Varianten la-
gen auf vergleichbarem Niveau (Abbildung 3.64). Dies trifft fir die 8 bar Va-
rianten nicht zu. Bei beiden Varianten mit niedrigem Kocherdruck wurde am
Priiftag 42 die maximale Konzentration an Ameisensaure mit 281 ug m™ bzw.
294 ug m~ quantifiziert. Die Probe MDF_11bar hatte den héchsten Anfangs-
wert mit 202 yg m>. Danach wurden bei dieser Probe jedoch die niedrigsten
Konzentrationen gemessen, was darauf hin deutet, dass mit héherem Auf-
schlussdruck weniger Ameisensaure entsteht. Bei allen Variationen war kein

wesentliches Abklingverhalten zu erkennen.
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Abbildung 3.64: Ameisensaure-Emission bei der Variation Kocherdruck
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Der Vergleich der Quantifizierungsmethode zwischen GC-MS und IC erbrachte
fir die Variation des Kocherdruckes kein einheitliches Bild (Abbildung 3.65).
Es kann keine eindeutige Aussage Uber die Sicherheit der Methode gemacht
werden, da zumindest fur die Variation MDF_6bar_b die IC-Methode hdhere
Ergebnisse liefert. Bei den anderen Variationen werden héhere Konzentratio-

nen durch die GC-MS-Methode gemessen.
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Abbildung 3.65: Vergleich der Essigsaure bei der Variation Kocherdruck

Bei der Variation Industrieplatten gibt es hinsichtlich der Ameisensaure keine
nennenswerten Unterschiede. Auch die KT-Simulierung hatte auf die Amei-
sensaure-Emission keinen maBgeblichen Einfluss (Abbildung 3.66). Die ma-
ximale Konzentration wurde mit 136 uyg m™ am Tag 7 bei der MDF_KT festge-
stellt. Uber die Dauer der Priifung war wiederum kein merkliches Abklingver-

halten zu erkennen.

106



300

250

200

150

C in pg/m?3

100

50

EINFLUSS DES PRODUKTIONSPROZESSES AUF VOC VON MDF

~-MDF _|_1
-+-MDF_| 2
-©-MDF _| 3

MDF_KT
-B-MDF_UF

7 14 21 28
Prufdauer in Tagen

Abbildung 3.66: Ameisensaureemission bei der Variation Industrieplatten

Vergleich der Methoden: Die hdchste Konzentration mit der IC-Methode wur-

de an der Probe MDF-KT am Tag 7 mit dem Wert 474 yg m~ quantifiziert. An

den meisten Proben lagen die Werte der GC-MS-Methode Uber denen der IC-

Methode. Ahnlich wie bei der Ameisenséure zeigte sich auch fiir die Essigséu-

re ein relativ geringer Wert am Tag 7 mit 150 yg m™>, welcher gegeniiber den

Werten 264 pg m™> und 286 pg m™ der anderen beiden Vergleichsplatten

MDF_L_1 und MDF_L_3 am gleichen Tag deutlicher geringer war. Insgesamt

liegen die Konzentrationen der drei Vergleichsproben aber auf ahnlichem Ni-

veau.
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Abbildung 3.67: Vergleich der Essigsaure bei der Variation Industrieplatten

Die Methode fir die Bestimmung der flichtigen organischen Sauren aus MDF
wurde im Laufe des Projektes etabliert. Die Grundlage waren unbefriedigen-
de, sehr hoch schwankende Emissionsabklingkurven der Sauren von den Va-
riationen Lagerzeit, Plattendicke und Beleimart/-grad. Die durch die GC-MS-
Methode erbrachten Ergebnisse sollten mit einer anderen Quantifizierungs-
methode verglichen werden, um die Ergebnisse absichern zu kénnen. Zudem
war es mdglich Uber die IC-Methode zusatzlich die Ameisensaure-Konzentra-

tion zu bestimmen.

Wie aus den Ergebnissen ersichtlich konnte die eingesetzte Methode nur be-
dingt zur Bestatigung der GC-Methode beitragen. Mittlerweile ist es jedoch
gelungen mit einer neuen Kalibrierung und Anpassung bei der Probenahme
vergleichbare Konzentrationen zu ermitteln. Die Methode hat sich danach als
geeignet flr die Quantifizierung der flichtigen organischen Sauren erwiesen.
Diese Erkenntnisse konnten aber nicht mehr rickwirkend auf die Proben an-

gewandt werden.
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4 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Bauprodukte werden zuklnftig hinsichtlich ihrer Emissionen bewertet, immer

mehr Produkte missen Grenzwerte flr die Emissionen einhalten.

Kiefernholz emittiert aufgrund der natlrlichen Zusammensetzung fllichtige
organische Verbindungen. Der Grund hierflir liegt in dem Vorkommen von
terpenoiden Substanzen, die verantwortlich fir Primaremissionen sind. Aus
ungesattigten Fettsauren, die entweder frei oder als Triglyceride gebunden im
Holz vorkommen, kénnen durch Abspaltung von Acetoxygruppen Aldehyde
und organischen Sauren als Sekundaremission entstehen. Die Kiefer wird in

Europa unter anderem als Rohstoff auch flir die Herstellung von MDF genutzt.

Ziel dieser Arbeit war es, den Einfluss von Prozessparametern auf die Emissi-
onen von MDF zu untersuchen, um so die optimalen Parameter zur Herstel-
lung von MDF mit geringen Emissionen zu ermitteln. Daftir wurden sowohl die
Prozessparameter der Faserherstellung, der Klebstoffe und der Pressparame-
ter variiert. Zudem wurden verschiedene Holzarten als Rohstoff eingesetzt.
Neben den hergestellten Labor-MDF wurden industrielle MDF auf den Einfluss

der Lagerzeit und der Plattendicke untersucht.

Es zeigte sich, dass die VOC-Emission von MDF von flichtigen organischen
Sauren und Aldehyden dominiert wird. Terpene waren nur in geringen Kon-
zentrationen nachweisbar, was darauf schlieBen lasst, dass die Terpene be-

reits im Aufschlussprozess aus dem Holz extrahiert werden.

Der TVOC-Wert der gepriften MDF hat sich bei nahezu allen Variationen im
Vergleich zu anderen Holzwerkstoffen als sehr gering herausgestellt. Die
Emissionen von MDF werden dabei direkt durch die Prozessparameter beein-

flusst.

Bei der Variation Lagerzeit wurde festgestellt, dass mit zunehmender Lager-
zeit zu beginn der Emissionsprifung hdhere Aldehyd-Konzentrationen und

geringere Terpen-Konzentrationen entstehen. Ebenso wurden gréBere Kon-
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zentrationen von organischen Sduren und Furfural quantifiziert. Die Sum-
menkonzentration nach 28 Tagen betrug zwischen 500 und 1000 ug m™. Der

Einfluss der Lagerzeit auf die Emissionen ist gering.

Fir die Variation Plattendicke ergaben sich mit zunehmender Plattendicke
generell hohere Konzentrationen. Die Ursache ist in der Masse des Rohstoffes
zu sehen: Bei dickeren MDF-Platten wird mehr Fasermaterial verpresst, so-
dass in Folge auch mehr Extraktstoffe zur Bildung von Emissionen beitragen

kénnen.

Die Ergebnisse der Variation Holzart zeigten, dass ein Kiefer-Buchen-Mix die
héchsten Summenkonzentrationen aufwies. Die hohe Summe der Probe
MDF_KI-BU war eindeutig auf die Emission der flichtigen organischen Sauren
zuruckzufuhren. Die geringsten Emissionen dieser Variation wurden bei der
MDF aus Fichtenholz quantifiziert. Bei den Untersuchungen konnte festgestellt
werden, dass der Rohstoff Kiefer den Anteil der Aldehyde der Rohstoff Buche

den Anteil der Sauren erhohte.

Die Untersuchungen lUber den Kocherdruck zeigten einen deutlichen Anstieg
der Aldehyd-Emission bei geringem Druck im Kocher, wodurch auch die Hex-
ansaure-Emission beeinflusst wurde. Eine Erhéhung des Druckes bewirkte
héhere Furfural-Emissionen. Die Kochzeit wirkte wie der Kocherdruck auf die
Aldehyde und den Furfural. Jedoch wurde keine Beeinflussung auf die Sauren
festgestellt. Bei der Variation des Kocherdruckes mit der Kochzeit erzielte ei-
ne Platte, deren Fasern bei hohem Druck mit geringer Kochzeit hergestellt

wurden die geringsten Emissionswerte.

Die Veranderung des Mahlspaltes und somit der PartikelgréBe ergab bei ei-
nem groBen Mahlspalt héhere Konzentrationen an Aldehyden. Es scheint, als

ob ein gréBerer Mahlspalt gleiche Wirkungen hat wie geringer Kocherdruck.

Bei der Variation des Leimsystems wurden nach 28 Tagen Summenkonzent-
rationen von 1200 bis 630 ug m~> quantifiziert. Die Proben MDF_UF und

MDF_em_UF zeigten anndhernd gleich niedrige Summenkonzentrationen. Je-
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doch verursachte der Zusatz von Paraffinemulsion vor der Beleimung mit UF-
Kondensationsharz geringere Aldehyd- und Sdurenemissionen. Durch das bei
einer Variation eingesetzte alkalische PF-Harz bildeten sich sehr hohe Hexa-

nal-Konzentrationen.

Die Variation der Presstemperatur zeigte einen deutlichen Einfluss auf die Al-
dehyd-Emissionen. Eine Erhdhung der Presstemperatur von 190 °C auf
240 °C verursachte héhere Aldehyd- und Sdurenemissionen. Ein emissions-
mindernder Einfluss durch Kihlung wurde nicht beobachtet. Ebenso zeigte
sich ein Anstieg dieser Substanzemissionen durch Erh6éhung des Presszeitfak-

tors von zehn auf 14 s/mm.

Die Dreifachbestimmung bei der Variation der Industrieplatte erbrachten ver-
gleichbare Ergebnisse mit einem maximalen Unterschied von dem Faktor 1,3.
Im Vergleich zu den labormaBig hergestellten MDF zeigten die Industrie-MDF

insgesamt mehr Terpene und Aldehyde.

Insgesamt stellte sich heraus, dass MDF deutlich geringere Konzentrationen
an VOC emittiert als andere Holzwerkstoffe. Bei den meisten der untersuch-
ten MDF betrugen die Summenkonzentrationen nach 28 Tagen weniger als
500 ug m™>. Somit wurde festgestellt, dass der industrielle Herstellungspro-
zess zum derzeitigen Standpunkt im Hinblick auf die Emissionen einen nahe-
zu optimalen Stand erreicht hat. Weiterer Forschungsbedarf besteht in der

Emissionsminderung von bestimmten Einzelsubstanzen.
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