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Vergleich der VOC-
Emaission aus Kiefernharz und Lackstoff

Tatsuaki Tanaka, Toshihiro Nakai. Deisy Catalina Diaz und Kikue Kubota

Bei MabBnahmen gegen die Ver-
schmutzung von Innenrdumen durch
fliichtige organische Verbindungen
(VOC) denkt man an die Verwen-
dung natirlicher Baumaterialien.
Aber auch aus natiirlichen Stoffen
entweichen schidliche organische
Verbindungen. so dass zur Vorbeu-
gung auch diese Materialien systema-
tisch aul VOC-Emissionen zu unter-
suchen sind.

Als Hauptursachen der Innen-
raumverschmutzung werden oft fliis-
sige Mittel wie Lack, Klebstoff oder
Wachs genannt. Die Autoren fanden
bei Untersuchungen der VOC-Emis-
sion natiirlicher fliissiger Mittel her-
aus, dass Kiefernharz und Urushi (Lackstofl des japani-
schen Urushi-Baums) unterschiedliche zeitliche Verldufe
der Emissionsgeschwindigkeit besitzen. Bei Kieternharz
zeigte sich eine einfache Form der Emissionsgeschwindig-
keitsabnahme, sic wird durch Verdunstung bestimmt. Bei
Urushi hat die Emissionsgeschwindigkeitsabnahme dage-
gen eine komplexere Form, bei der nach einiger Zeit die
Diffusion dominiert. Diese Vorgiinge werden im Folgen-
den diskutiert.

1. Versuchsmethode

1.1 Messmethode

Kieternharz und Roh-Urushi sind problemlos erhiltlich.
Jeweils 1 g davon wurde aut je eine quadratische Alumini-
umplatte mit der Seitenldnge 148 mm aufgetragen. Beide
Platten wurden in je einem Abdichtkasten befestigt. Die
Emissionsgeschwindigkeit der VOC aus diesen Materia-
lien wurde in einer Testkammer ADPAC (20 Liter) der
Firma Adtec gemessen. Bild 1 zeigt die Testkammer.
Normbedingungen des Versuchs waren die Kammertem-
peratur 28 °C, Luftfeuchtigkeit 50%, Luftwechsel 0.5 h!
(Luftvolumenstrom 167 ml/min) und Probenbelastung
22 I/m. Lediglich in Versuch 2.3 wurden Luftwechsel und
Probenbelastung gelindert. Die Aldehvde und Ketone in
der aus der Testkammer stromenden Luft wurden mit
dem Aktiv-Sammler Sep.-Pak DNPH Silica Cartridge-

Prof. Dr. Tatsuaki Tanaka, Dr. Toshihiro Nuakai, Master Deisy Ca-
talina Diaz und Prof. Dr. Kikue Kubota. Ochanomizu Univ., 2-1-1.
Otsuka, Bunkyoku, Tokio, Japan (112-8610).

Bild 1. Die ganze Testkammer (links) und der Testkammer-Teil im Thermostaten (rechts).

short der Firma Waters gesammelt und mit Fliissig-Chro-
matographie bestimmt. Sonstige VOC wurden mit Tenax
TA der Firma GL Science gesammelt und durch thermale
Desorption GVMS ermittelt.

1.2 Analysemethode

Aus der Kartusche der DNPH wurden Aldehyde und Ke-
tone mit 5 ml Acetonitril extrahiert, der Extrakt wurde
mit Fliissig-Chromatographie analysiert. Als Sdulen wur-
den CREST PAK CI18S von NIPPON BUNKOH KOGYO
(Japanese Spectrometric Industry) (Innendurchmesser
4.6 mm, Linge 150 mm) bei 40°C benutzt. Die Bestim-
mung erfolgte mit einem Spektrometer mit 360 nm Wel-
lenldnge. Als Elutionsmittel wurde eine 55% Acetonitril-
Losung mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 0.8 ml/
min verwendet. Die Probeinjektionsmenge betrug 20 ml.
Die mit Tenax TA gesammelten VOC wurden mit GCMS-
QP3050A von SHIMADZU bestimmt. Die Temperatur
fiir die thermische Desorption betrug 200 °C, fiir die Sdu-
len wurden Kapillarsdulen TC-1 (Innendurchmesser
0.32 mm, Linge 60 m, Filmdicke 1,0 pm) von GL SCI-
ENCE benutzt. Bei der Desorption wird die Temperatur
auf —20°C gesenkt, wodurch der VOC-Fluss gestoppt
wird und eine Sperre (trap) entsteht, dann wird langsam
auf 200°C erhitzt, wodurch die Sperre ihre Funktion ver-
liert und die VOC wieder zu flieBen beginnen. Die Fluss-
rate des Triigergases (Helium) betrug 3.4 ml/min.

Fiir die elektronenmikroskopische Beobachtung des
Querschnitts und der Oberfliche des Lackfilms wurde
das Raster-Elektronenmikroskop JED-220 von NIHON
DENROH eingesetzt.
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Bild 2. Aldchyd- und Keton-Emission aus Kicfernharz.

2. Ergebnisse und Deutung

2.1 VOC-Emission aus Kiefernharz
und Urushi

Bei den freigesetzten Aldehyden und Ketonen aus dem
auf einer Aluminiumplatte aufgetragenen Kiefernharz
war die Emissionsgeschwindigkeit von Formaldehyd (FA)
am grobten, gefolgt von Acetaldehyd (AA) und Aceton
(AON). Die zeitlichen Verldufe der Emissionsgeschwin-
digkeit dieser Stoffe sind Bild 2 zu entnehmen.

Das Chromatogramm der Messung mit GCMS zeigt
Bild 3. In dieser Abbildung, dic das Ergebnis nach 6 Stun-
den zeigt, bedeuten 1: Hexanal, 2: Nonanal, 3: -Terpineol
(TER), 4: p-Cymen-8-ol (PCY). 5: Dekanal und 6: Biiso-
krotyl. '

In Bild 4 sind die zeitlichen Verldufe der Emissionsge-
schwindigkeit von TER und PCY dargestellt. Die Kon-
zentrationswerte wurden auf Toluol-Konzentration um-
gerechnet.

Aus obigen Abbildungen ergibt sich, dass die Emissions-
geschwindigkeit jeder Verbindung von Beginn der Mes-
sung an (nach 3 Stunden) bis zu 24 Stunden danach rapide
abnimmt. Bei AA und AON scheint dabei die Emissionsge-
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Bild 4. PCY- und TER-Emission aus Kiefernharz.
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Bild 5. Aldehyd- und Keton-Emission aus Urushi.

schwindigkeit erst nach anfénglicher Zunahme abzuneh-
men. Dieser Sachverhalt ldsst sich jedoch so erklaren, dass
zu Beginn der Messung diese Substanzen innerhalb der
Testkammer noch nicht vollig verteilt waren, so dass die in
diesem Zeitraum gemessenen Werte zu klein waren.

Bei den emittierten Aldehyden und

Ketonen aus dem auf der Alumini-
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umplatte aufgetragenen rohen Urushi
war die Emissionsgeschwindigkeit
von AA am grofiten, gefolgt von Cro-
tonaldehyd (CA) und 2-Butanon
(2BON). Die zeitlichen Verldufe der
Emissionsgeschwindigkeiten  dieser
Verbindungen sind in Bild 5 darge-
stellt.

In dieser Abbildung zeigt AA bis
24 Stunden nach dem Auftrag eine
rapide Abnahme der Emissionsge-
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L AR schwindigkeit, danach bleibt sie [ast
konstant. Hier handelt es sich nicht

um eine einfache Emissionsform, bei

Bild 3. Das GCMS-Chromatogramm der Kiefernharz-Emission.

der hauptsichlich die Verdunstung



728 gi

Gesundheits-Ingenieur - Haustechnik - Bauphysik - Umwelttechnik 127 (2006) Heft 3

Bild 6. Das GCMS-Chromatogramm der Emission aus Urushi.

dominiert. Dieser Verlaufl ergibt sich dadurch. dass nach
dem Auftrag des Lackes, wihrend der Verdunstung, ein
Lackfilm gebildet wird, der die Emission von AA behin-
dert, Die Emission geht hierbei kontinuierlich von Ver-
dunstung zu Diffusion iiber. Beim Vorgang der Diffusion

————————————
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Bild 7. OCT- und o-LO-Emission aus Urushi.
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Bild 8. Exponentielle Abnahme bei Aldehvd- und Keton-Emission
aus Kieferharz,
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Emission bei dem schr (lachen, sich

nahe am Nullwert bewegenden Kur-

venstiick nicht von der Innendiffu-

sion beherrscht zu sein, dieser flache
Kurvenverlauf ergibt sich aber durch die geringe Absolut-
menge.

Als néchstes wird in Bild 6 das GCMS-Chromato-
gramm gezeigt. In dieser Abbildung bedeuten 1: Meta-
krolein, 2: Hexansidure, 3: Oktansdure (OCT), 4: Nonan-
siure, 5: Alpha-Longipinene (a-L.0), 6: Karyophyllene
und 7: Alpha-Karyophyllene. Die zeitliche Anderung der
Emissionsgeschwindigkeiten von OCT und a-LO wird in
Bild 7 dargestellt. Hier ist die Konzentration auf Toluen-
Konzentration umgerechnet.

2.2 Mathematische Beschreibung der
VOC-Emission aus Kiefernharz

Die von Verdunstung bestimmte Emission kann hier mit
Gleichung (1) ausgedriickt werden:

EF = EFo - exp(-kt) (1)

Das Ergebnis der Anwendung von Gleichung (1) auf
die Emission aus Kiefernharz ist in Bild § dargestellt. Die
Korrelationskoeffizienten und EFo sind in Tabelle I ange-
geben.

Bei FA ist die Korrelation mit dem Korrelationskoeffi-
zienten (.84 nicht besonders gut. Da dies daran liegt, dass
dic Emissionsgeschwindigkeit schlieflich nicht mehr ex-
ponentiell abnimmt, wurde die Versuchszeit aul weniger
als 24 Stunden verkiirzt. Dieser Verlauf wird in Bild 9 ge-

Tabelle 1. Korrelationskoeffizienten und EFo bei exponenticller Ab-
nahme der Aledehyd- und Keton Emission.

Chemische Verbindung | Korrelationskoeffizient R | EFo (ug/m?h)
TA 0.894 713
AA 0.941 4.26
AON 0.900 3.55

Tabelle 2. Der angewandte Zeitbereich und Korrelationskoefti-
zienten.

Chemische Verbindung =72 3~48 3~24
Stunden Stunden Stunden
FA 0.894 0.917 0.959
AA 0,941 0.937 0.913
AON - - 0,900
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Tabelle 3. Korrelationskoeffizienten und EFo im Bereich von 6 bis
24 Stunden.

Chemische Verbindung | Korrelationskoeffizient R | EFo (ng/m*h)
AA 0.954 6.17
AON 0.998 7,43

Tabelle 4. Korrelationskoeffizienten und EFo von PCY und TER.

Chemische Verbindung | Korrelationskoeffizient R | EFo (ug/m?h)
PCY 0,966 431
TER 0.955 3.03

zeigt. Die Korrelationskoeffizienten und Efo innerhalb
von 48 bzw. 24 Stunden sind Tubelle 2 zu entnehmen.

Bei FA vergroBern sich mit Verkleinerung des Zeitbe-
reichs die KorrelationskoefTizienten, so dass sich inner-
halb von 24 Stunden eine verhiiltnismifig gute Korrela-
tion mit einem Korrelationskoeffizienten von 0.959 ergibt.
AA jedoch zeigt ein entgegengesetztes Verhalten, der
Grund hierfiir liegt in der bereits erwiihnten scheinbaren
Zunahme der Emissionsgeschwindigkeit in den ersten 3
bis 6 Stunden. Die Autoren wandten deshalb bei AA und
AON Gleichung (1) unter Vernachlidssigung der Werte
der ersten 3 Stunden an. Diese Ergebnisse sind in Bild 10
und Tabelle 3 dargestellt. Daraus wird deutlich, dass sich
bei den betrachteten fliichtigen organischen Verbindun-
gen im Bereich von 6 bis 24 Stunden die Emissionsge-
schwindigkeit mit Gleichung (1) gut beschreiben lésst.

Die iiber GCMS-Analyse ermittelte exponentielle Ab-
nahme von PCY und TER ist in Bild /1 dargestellt, die
Korrelationskoeffizienten und Efo sind Tabelle 4 zu ent-
nchmen. Sowohl PCY als auch TER zeigen cine relativ
gute Korrelation.

2.3 Die Lackfilmbildung bei Urushi und die
VOC-Emission

Henley et al. dullerten ihre Besorgnis liber die VOC-Emis-
sion aus Hochpolymer-Lack [1]. Es gibt auch Berichte iiber
Analysemethoden fiir sechr geringe VOC-Emissionen aus
Lackfilmen [3]. Bagda et al. berichten iiber das Emissions-
verhalten der FA, die im Lackfilm zuriickgeblieben sind [4].

Krebs et al. behaupten, dass die langzeitige VOC-Emis-
sion aus dem auf Gips aufgetragenen Lack durch Diffusi-
onsvorginge innerhalb des Lackfilms geregelt wird [5].

Wenn also die Emission aus dem Lackfilm erfolgt.
steht die mittellange bis lange Emission mit der Permeabi-
litat des Urushi-Lackfilms fiir Aldehyde und Ketone bzw.
mit der Filmdichte in Zusammenhang. Es wurden des-
halb die StoffiibergangskoefTizienten der Aldehyde und
Ketone fiir das Durchdringen des Urushi-Lackfilms er-
rechnet. Hierflir wurde die Methode fir das Durchdrin-
gen von VOC durch Baumaterialien [6: 7] angewandt.

Innerhalb der Testkammer wird die VOC-Emissionsge-
schwindigkeit aus der Probe von der Kammerkonzentra-
tion bestimmt. Hoeljer et al. dachten, dass die Emission
von der Differenz zwischen der Sittigungskonzentration
und der Kammerkonzentration bestimmt wird. und leite-
ten die folgende Gleichung (2) aus der Stoftbilanz ab:
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Bild 9. Exponenticlle Abnahme in 24 Stunden.
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Bild 10. Exponentielle Abnahme von AA und AON in
6-24 Stunden.
3,5 e
:D - PCY y=4,3126*e/(-0,13477x) R=0,9662 ]
. 30¢f -{F TER y=3,0279 * eA(-0,14275x) R=0,95512 |
£ - —— ]
E 1
2 7
&
a
-
= B
5 ]
£ 1
2 ]
£ -
3 1
@
2
<
] B
2 ]
E 4
H ]
] 10 20 30 40 50 60 70 80

Zeit (h)

Bild 11. Exponentielle Abnahme von PCY und TER.
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Tabelle 5. Probelastfaktor und Luftwechsel bei der Kammerkonzen-
tration.

Messung Probelast- Luftwechsel n n/L
faktor L. 7
1 2.2 0.5 0,227
2 1.1 0.5 0,455
£ 0,55 0.5 0,909
4 1.1 1.0 0,909
5 2.2 0.25 0.114
6 L1 0,25 0,227

Tabelle 6. Korrelationskoeffizient, Ausgleichskonzentration., Gesamt-
stoffiibergangskoeffizient und Stoffiibergangaskoeflizient im Bau-
material.

AA €A

Korrelationskoeftizient 0.988 0,952

Ce (ug/m¥) 433 90.9

k (m/h) 0,12 0.16

kg (m/h) 0.12 0,17
dC/dt - V=k(Ce - O)S - QC (2)
dC/dt =10 (3)
1/C = 1/Ce + (1/kCe) : (n/L) (4)

Im stationdren Zustand gilt Gleichung (3), so dass Glei-
chung (2) und Gleichung (4) dquivalent sind. Infolgedes-
sen besteht cine lineare Korrelation zwischen dem Kehr-
wert der Kammerkonzentration I/C und n/L. Aus dieser
Korrelation kénnen die Ausgleichskonzentration Ce und
der Gesamtstoffitbergangskoettizient beim Durchdringen
der Aldehyde und Ketone durch den Urushi-Lackfilm und
die Kammerlutt errechnet werden. Gleichung (5) stellt den
GesamtstoffiibergangskoefTizienten dar: ‘

1/k = 1/kg + 1/ko (&)

Wenn man den Stoffilbergangskoeffizienten des Was-
serdampfs in der Testkammer (4,3 m/h) fiir den Stoffiiber-
gangskoeftizienten in der Kammerluft ko einsetzt, kann
aus Gleichung (5) der Stoffiibergangskoeftizient kg bei
der Durchwanderung der VOC durch den Urushi-Lack-
film errechnet werden.

Bezeichnungen:
C:  Kammerkonzentration (ug/m?)
Ce:

Ausgleichskonzentration (pg/m-)
EF: Emissionsgeschwindigkeit (ug/m2h)
Efo: Emissionsgeschwindigkeit bei t=0 (ug/m?h)
k:  GesamtstoffiibergangskoefTizient (m/h)
kg: Stoffiibergangskoeftizient im Baumaterial

(Lackfilm) (m/h)
ko: StofTiibergangskoefTizient in der Luft (m/h)
k1: Linearer Abnahmekoeffizient (h - I)
Probelastfaktor (1/m)
Luftwechsel (h - 1)
Luftwechselmenge (m?/h)
Emissionsoberfliche (m?)
Zeit (h)
Kammervolumen (m?)
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Bild 12. Kammerkonzentration der Emission aus Urushi (L = 2,2;
n=0.,5).
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Bild 13. Zusammenhang von I/C und n/L bei AA- und CA-Emis-
sion aus Urushi.

Um das Verhiltnis zwischen I/C und n/L zu ermitteln,
inderten die Autoren den Luftwechsel und die Anzahl der
Aluminiumplatten (Probelast) und untersuchten die zeit-
liche Anderung der Kammerkonzentration. Die Messbe-
dingungen werden in Tubelle 5, die Werte fir L = 2.2. n =
0.5 in Bild 12 gezeigt. Die Korrelation zwischen 1/C und
n/L ist Bild 13 zu entnchmen, der Korrelationskoettizient
R und die errechneten Werte fiir Ce, k und kg sind in 7a-
belle 6 angegeben. Als Stoffiibergangskoeftizient kg wurde
ein Wert ermittelt, der zwischen den Werten fiir MDF
und EPS liegt. Man kann also annehmen, dass die Dichte
des Urushi-Lackfilms zwischen denen von MDF und EPS
liegt und dic'Emission mittellang bis lang andauert.

2.4 Aufbau des Urushi-Lackfilms

Anfangs wurde angenommen, dass die Dichte des Urushi-
Lackfilms groBer ist als die von MDF oder EPS und in-
folgedessen der Stoffiibergangskoeffizient fiir Aldehyd
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Bild 15. Lackfilm-Querschnitt von Ur

durch den Urushi-Lackfilm wesentlich kleiner. Es zeigte
sich aber, dass der Wert zwischen denen von MDF und
EPS liegt. der Lackfilm von Urushi ist also nicht sehr
dicht. Um dies zu prifen wurde der Urushi-Lackfilm
elektronenmikroskopisch untersucht. Der Querschnitt des
Lackfilms wird auf den Bildern 14 bis 17, die Oberfliche
auf den Bildern 18 bis 20 gezeigt. Auf dem Querschnitt

P > ~erct A A
Bild 17. Lack(ilm-Querschnitt von Urushi (x 3000).

DA

Bild 19. Lackfilm-Oberfliche von Urushi (x 1000).

kénnen deutlich kleine Poren beobachtet werden. Da
diese Poren auch auf der Oberfliche zu schen sind. kann
angenommen werden, dass sie den Querschnitt hindurch
bis zur Oberflache ausgebildet sind. Sie kdnnen durch die
VOC-Emission wihrend der Gestaltung und Trocknung
des Lackfilms entstanden sein. Jedenfalls wirken diese
Poren nach Bildung des Lackfilms bei der Aldehyd-Emis-






