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1 Ausgangssituation

Das Deutsche Institut fur Bautechnik (DIBt) erteilt allgemeine bauaufsichtliche
Zulassungen auf Basis von Zulassungsgrundsatzen fir Bodenbelagsmaterialien
im Hinblick auf die Beurteilung von Emissionen an fllichtigen organischen
Stoffen (VOC) [1]. Im Rahmen der Zulassungseignungsprifung ist dazu u. a.
ein 28 -tagiges Prufkammerexperiment nach den Zulassungsgrundsatzen, die
auf der DIN EN ISO 16000-9 bis 11 ([2] bis [4]), der DIN ISO 16000-6 [5] sowie
dem AgBB-Schema [6] basieren, vorgesehen. Wahrend der Geltungsdauer der
allgemeinen bauaufsichtlichen Zulassung (abZ) sind eine jahrliche Fremduber-
wachungsprifung und die werkseigene Produktionskontrolle vorgeschrieben,
um die Ubereinstimmung mit der erteilten abZ nachzuweisen. Fir die Fremd-
Uberwachung, in deren Rahmen derzeit ein auf drei Tage verkirztes Priif-
kammerexperiment durchgefihrt wird, existiert derzeit noch kein geeignetes
vereinfachtes Prufverfahren. Deshalb war es notwendig, grundlegende
wissenschaftliche Arbeiten zur Entwicklung eines vereinfachten Prifverfahrens
durchzuftihren, um den Aufwand fur derartige Uberwachungsprifungen zu
reduzieren und Messergebnisse innerhalb eines Arbeitstages bereitstellen zu
kénnen.

Aufgabe der jahrlichen FremdUberwachung ist: sicherzustellen, dass die Emis-
sionseigenschaften des aktuell Gberpriften Bodenbelags mit denen des Bo-
denbelags Ubereinstimmen, fir den die allgemeine bauaufsichtliche Zulassung
erteilt wurde. Von Seiten des Auftraggebers wird grundsatzlich davon ausge-
gangen, dass die Ursache fiir Abweichungen im Emissionsverhalten entweder
in einer Rezepturanderung oder einem veranderten Aufbau des Bodenbelags
liegt oder auf eine gedanderte Prozessfiihrung oder Rohstoffauswahl zurtickzu-
fUhren ist. Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens wurde diese Hypothese
fur die Verfahrensentwicklung zugrunde gelegt.

2 Zielsetzung

Zielsetzung des Vorhabens war es, ein Verfahren zu erarbeiten, das durch ein-
fach gehaltene Ablaufe und Instrumentation, und somit grundsatzlich mit ge-
ringerem Aufwand, als Alternative zur Prifkammeruntersuchung fir die
FremdUberwachung aber ggf. auch zur werkseigenen Produktionskontrolle
von VOC-/SVOC-Emissionen eingesetzt werden kann.

Das zu erarbeitende Verfahren soll folgende Anforderungen erfillen:

- Das Kurzzeitmessverfahren soll eine hohe Aussagekraft in Bezug auf die
Emissionseigenschaften besitzen, d. h., die , Emissionsbilder” von Prif-
kammeruntersuchung und Kurzzeitmessverfahren sollen qualitativ ver-
gleichbar sein.

— Das Kurzzeitmessverfahren soll geeignet sein, die Ubereinstimmung der
Emissionsbilder von Bodenbeldgen bei der Zulassungseignungsprifung mit
denen bei der Fremdiberwachungsprifung festzustellen, die zu unter-
schiedlichen Zeitpunkten aber sonst unter gleichen Voraussetzungen pro-
duziert wurden.

— Die mit dem Kurzzeitmessverfahren gewonnenen Resultate sollen eine
ausreichende Reproduzierbarkeit zeigen.

Fraunhofer-Institut fur Bauphysik BBHB-01/2007 4



- Das Kurzzeitmessverfahren soll tolerant gegendber kleineren Schwankun-
gen von Verfahrensparametern sein.

- Der messtechnische Aufwand soll deutlich geringer als der einer dreitagi-
gen Prifkammeruntersuchung sein. Probenvorbereitung, Probenahme aus
der Gasphase und Auswertung der Ergebnisse sollen innerhalb eines Ar-
beitstages durchfihrbar sein.

- Das Kurzzeitmessverfahren soll einfach in der Handhabung sein.

3 Recherche und Vergleich von vorhandenen Ansatzen zur Emissi-
onsbestimmung von Materialien nach dem Prinzip der thermi-
schen Extraktion

Die Ergebnisse der Recherche ,Vorhandene Ansatze zur Emissions-
bestimmung von Materialien nach dem Prinzip der thermischen Extraktion”
(Arbeitspaket 1) wurden im Rahmen einer Prasentation im Marz 2005 aus-
fahrlich vorgestellt und diskutiert.

Im Rahmen der Recherche konnten vier relevante Verfahren ermittelt werden.
In Absprache mit dem Auftraggeber lag der Schwerpunkt dabei auf dem Ver-
fahren der thermischen Extraktion von Materialien. Die wichtigsten Prifpara-
meter der Verfahren sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1:  Aus der Literatur bekannte Verfahren zur Thermoextraktion.

Parameter Gerstel / BAM VDA 278 Toyota- Thermoextrak-
[7] [8] verfahren [9] tionsverfahren [10]
Extraktionsgerat | 10 2 ) TS 2" TE-2 TE-2
9 (Fa. Gerstel) (Fa. Gerstel) (Fa. Gerstel) (Fa. Gerstel)
Abmessungen Lange ca. 18 cm | Ldnge ca. 18 cm | Lange ca. 18 cm | Lange ca. 18 cm
des Thermo-
. ID ca. 6 mm ID ca. 6 mm ID ca. 14 mm ID ca. 14 mm
extraktionsrohrs
Probenahme- 23 °C 90 °C & 120°C | 65 °C nicht bekannt
temperatur
Volumenstrom
Volumenstrom . Volumen
Parameter der ) ca. 40 mL/min; o .
20 mL/min . 4 Liter; nicht bekannt
VOC-Probenahme : Dauer 60 min & .
Dauer 12,5 min . Dauer 13 min
30 min
Beainn der sofort nach sofort nach
Progbenahme 0 min Einlegen des Einlegen des nicht bekannt
TDS-Rohres TE-Rohres
Direktaufgabe Direktaufgabe Probenahme Probenahme
Sampling in das in das auf Tenax TA®- | auf Tenax TA®-Ad-
GC-MS-System | GC-MS-System | Adsorbens sorbens

" Beim TDS 2 handelt es sich um einen kommerziell erhéltlichen
Thermodesorber der Firma Gerstel. Die Probenréhrchen werden fir die in
[7] und [8] beschriebenen Verfahren nicht mit Adsorbens sondern mit ca.
30 mg des zu extrahierenden Materials befullt.
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Thermoextraktor

Extraktionsrohr

Gasregelung
Adsorber- (ID 13,6‘3 mm)
réhrchen
I ‘ ’:
Bodenbelagsmaterial
00:00
Temperatursteuerung @ e
Stoppuhr

Bild 2:  Schematischer Aufbau des Thermoextraktors TE-2 der Fa. Gerstel.

Bild 3:  Mikrokammer (u-CTE) der Fa. Markes.

Der Thermoextraktor der Firma Markes (Bild 3) Iasst zwei unterschiedliche Be-
triebsmodi zu. Im Mikrokammermodus befindet sich das Prifstlick am Boden
einer kleinen Edelstahlkammer. Der Gasstrom tritt durch den Deckel der Kam-
mer in den Prifraum ein und an der gegenlberliegenden Seite wieder aus.
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Die Kammer hat einen Durchmesser von 45 mm und eine Hohe von 30 mm
(Bild 4).

Gas ein Gas aus

| 41

1,5

30

Prafkorper
|

Aluminiumring

L L1

45

Bild 4.  Aufbau des p-CTE (Fa. Markes) schematisch (Kammermodus). Alle
Abmessungen sind in [mm] angegeben.

Im sog. Zellenmodus wird das Prifstlick mittels eines Federmechanismus di-
rekt an den Deckel gepresst. Die Hohe des Gasraums Gber dem Prifstick re-
duziert sich dabei auf 1,5 mm und der Durchmesser auf 41 mm. Die Pruffla-
che betragt somit in der Mikrokammer 15,9 cm? und im Zellenmodus

13,2 cm?. Die Versiegelung der Rickseite erfolgt durch die Seitenwand des
Behalters bzw. durch den inneren Deckelrand der Thermoextraktionskammer.

Beim p-CTE befinden sich sechs Mikrokammern in einem gemeinsamen Heiz-
block. Dies erlaubt die parallele Bearbeitung von sechs Proben. Die Stro-
mungsverhaltnisse sind beim p-CTE nicht so exakt definiert wie beim TE-2, da
sich Gasein- und -auslass im Deckel der Mikrokammer befinden.

5  Ausarbeitung eines methodischen Konzeptvorschlags fur ein Ver-
fahren zur Fremdiberwachung von Emissionen an fllchtigen
(VOC) und mittelfltchtigen (SVOC) Stoffen

Aus den nach Kapitel 3 recherchierten Verfahren wurde ein erster methodi-
scher Konzeptvorschlag far ein Verfahren zur Fremdiberwachung von
VOC/SVOC-Emissionen theoretisch abgeleitet und als Entwurf fur eine Stan-
dardarbeitsanweisung verfasst. Diese wurde, wie auch schon das Ergebnis der
Literaturrecherche, im Rahmen einer Prasentation dem Auftraggeber vorge-
stellt und erldutert.

Bei der Festlegung des Extraktionsgerates wurde dem TE-2 gegeniber dem
TDS 2 (siehe Tabelle 1) der Vorzug gegeben, da er ein deutlich hdheres
Desorptionsrohrvolumen aufweist und somit mehr Probenmaterial extrahiert
werden kann. Aufgrund der zu diesem Zeitpunkt noch fehlenden experimen-
tellen Daten konnten definitive Prifungsparameter und Randbedingungen
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(z. B. Probenahmezeitpunkt, Probenahmetemperatur etc.) nicht festgelegt
werden.

Zur Konkretisierung des methodischen Konzeptvorschlags wurden zundchst
aus den Produktgruppen der textilen und elastischen Bodenbeldage in Abspra-
che mit dem Auftraggeber sechs Produkte ausgewahlt. An diesen ausgesuch-
ten Bodenbeldgen wurden sowohl verschiedene Thermoextraktionsversuche
als auch jeweils ein 28-tagiges Prufkammerexperiment durchgefihrt. Die Er-
gebnisse dieser experimentellen Voruntersuchungen sind in Kap. 8 zusam-
mengefasst.

Der Konzeptvorschlag wurde im Verlauf der weiteren Untersuchungen (Kap. 9
bis 11) konkretisiert, wobei auch die Ubertragbarkeit des Verfahrens auf wei-
tere Produktgruppen Bestandteil der Untersuchungen war. Die anhand der
experimentellen Ergebnisse Uberarbeitete Version der Standardarbeitsanwei-
sung ist in Kap. 12 zusammengefasst. Der letzte Entwurf vom 27.04.2007
befindet sich im Anhang II.

6  Theoretische Betrachtungen — Vergleich Prifkammer mit
Thermoextraktion

6.1 Charakteristische VerfahrenskenngroBBen

Um die Thermoextraktion mit der Prifkammermessung theoretisch verglei-
chen zu kdénnen, ist die Kenntnis von charakteristischen KenngréBen vorteil-
haft. Um diese einzufiihren, wird zunachst auf die Massenbilanz eines mit Gas
durchstrémten Volumens eingegangen, in dem sich eine Quelle

(= Bodenbelag) befindet:

oM oc

W = Ea>< AProbe_Ex V—-cxF- [rads (C) - rdes] x AWand =0 Gl 1
mit:

M = gesamte Stoffmasse [ug];

1 = Zeit [h];

E, = flachenspezifische Emissionsrate [pg/(m? h)];

Aioe = Probenflache [m?];

C = Stoffkonzentration im Gasvolumen [pg/m°;

V = Volumen [m?];

F = Volumenstrom [m?/h];

(o) = Adsorptionsrate als Funktion der Konzentration [pg/(m? h)];
Mo = Desorptionsrate [pg/(m? h)];

A = Wandflache [m?].
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In der Bilanz (Gl. 1) erscheint eine Quelle als Term mit positivem Vorzeichen
und eine Senke als Term mit negativem Vorzeichen. Das Axiom der Massen-
erhaltung besagt, dass die Massenbilanz Null ergibt. Dies ist in einer Berech-
nung selbstverstandlich nur dann der Fall, wenn alle Quell- und Senkenterme
berlcksichtigt wurden.

Der erste Term in Gl. 1 umschreibt den Bodenbelag als Quelle der emittierten
Substanzen, der zweite die Massenanderung im Kammervolumen in der Gas-
phase, der dritte den Austrag aus dem Kammervolumen mit dem Gasstrom
und der vierte Adsorptions- und Desorptionsprozesse. Die in dieser Gleichung
enthaltenen geratetypischen Variablen sind fur die Prifkammer und die
Thermoextraktionsgerdte in Tabelle 2 zusammengestellt.

Tabelle 2:  GeratekenngroBen.

V AWand AProbe F
Verfahren L] [dm?] [drm?] (Uh]
Emissions- 200 220 32 400
prifkammer
Gerstel TE-2 0,013 0,57 0,078 6
Markes p-CTE 0,040 0,44 0,159 6
Kammermodus
Markes p-CTE 0,002 0,15 0,132 6
Zellenmodus

Der Vergleich der geratetypischen Variablen zeigt, dass gro3e Unterschiede
zwischen der Priifkammer und den Thermoextraktionsgeraten bestehen. Die
GeratekenngréBen des u-CTE sind denen des TE-2 dhnlich.

Die in Tabelle 2 aufgelisteten Variablen beschreiben die Messgerate, sie sind
noch nicht die gesuchten charakteristischen VerfahrenskenngréBen. Diese er-
halt man, indem Gl. 1 durch die Probenflache dividiert wird:

A
Ea_@x v —Cx i _[rads(c)_rdes]XMZO Gl. 2
at AProbe AProbe Probe
mit:
F = q = flachenspezifische Liftungsrate [m*/(m? h)];
AProbe
A
Awa”d vwe = Verhaltnis Wandflache zu Probenflache;
Probe
A
%”e = b = Beladung [m%/m?].
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In dieser Gleichung sind nun die charakteristischen VerfahrenskenngréBen
enthalten. In Tabelle 3 wurde als weitere VerfahrenskenngréBe die Luftwech-
selrate hinzugefugt.

- = n = Luftwechselrate [h]

Tabelle 3:  Charakteristische VerfahrenskenngroBen.

Ve q b n
Verfahren ] /e )] | [m¥m?] [h)
Emissions- 6,9 1.25 16 20
prifkammer
Gerstel TE-2 73 769 60 460
Markes p-CTE 2.8 3,77 40 150
Kammermodus
Markes p-CTE 11 455 660 3000
Zellenmodus

Trotz der Unterschiede in den GeratekenngréBen (Tabelle 2) liegen sowohl

das Verhaltnis von Wandflache zu Probenfldche als auch die flachenspezifi-
sche Liftungsrate bei allen Verfahren in der gleichen GréBenordnung. Bela-
dung und Luftwechselrate weichen jedoch stark voneinander ab.

6.2 Empfindlichkeit der Verfahren

Fur die Empfindlichkeit der Verfahren ist vor allem relevant, welche Masse an
nachzuweisender Substanz auf einem Adsorber gesammelt wird. Im Fall der
Prifkammer ergibt sich diese aus dem Produkt von Stoffkonzentration und
Probenahmevolumen:

M =cxV Gl. 3

Bei anndhernd konstanter Konzentration und Vernachldssigung von Senken-
effekten (Kap. 6.1) kann die gesammelte Stoffmasse wie folgt berechnet wer-

den:
F
— Probenahme
M= Ea X AProbe X F X tProbenahme Gl. 4
bzw.
M —_ E X FProbenahme xt G| g
— ~a Probenahme :

aq

Da die flachenspezifische Luftungsrate auf 1,25 m?/(m? h) festgelegt ist und
der Volumenstrom durch den Tenax TA®-Adsorber i. d. R. 100 mL/min =
0,006 m*h betragt, hangt die gesammelte Substanzmenge nur noch von der
Emissionsrate der Bodenbelagsprobe und der Probenahmedauer (i. d. R.

20 bis 50 min) ab.
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0,006 m*/h

a X 3 5 Gl.6
1,25 m* /(m* h)

= = E, x0,0048 m? xt

Probenahme

Im Fall der Thermoextraktion ergibt sich die auf dem Adsorber gesammelte
Stoffmasse aus dem Produkt aus flachenspezifischer Emissionsrate, Probenfla-
che (fir Gerstel TE-2 etwa 8 cm?) und Probenahmedauer:

M = Ea x AProbe ><tProbenahme = Ea X 010008 m2 ><tProbenahme Gl' 7

Bei gleicher flachenspezifischer Emissionsrate und Probenahmedauer wie im
Prifkammerversuch ware die Thermoextraktion also etwa 6-mal weniger
empfindlich.

Wie in Kap. 9.1 gezeigt werden wird, kann die Probenahmedauer zur Steige-
rung der Empfindlichkeit nicht herangezogen werden, da wahrend der Ther-
moextraktion die flachenspezifische Emissionsrate innerhalb von 50 min (Pro-
benahmedauer im Prifkammerversuch) bereits deutlich abnimmt. Dass das im
Rahmen dieses Forschungsprojektes entwickelte Kurzzeitmessverfahren mit-
tels Thermoextraktion (fir die meisten VOCs/SVOCs) dennoch empfindlicher
als das Prifkammerverfahren ist, hat seine Ursache darin, dass der Bodenbe-
lag bei der Thermoextraktion zeitnah zum Offnen der Verpackung untersucht
wird (60 min - 90 min), wahrend in der Prifkammer die erste Probenahme
nach 72 h erfolgt. Es war zu erwarten, dass der im Vergleich zum Prifkam-
merexperiment vorgezogene Probenahmezeitpunkt ein im Detail unterschied-
liches Emissionsverhalten zur Folge hat. Dies konnte experimentell bestatigt
werden, wobei ein direkter kausaler Zusammenhang zurzeit noch nicht belegt
werden kann.

7 Eingesetzte Bodenbelage

Fur die im Rahmen des Forschungsprojekts durchgefihrten Untersuchungen
wurden 22 Bodenbeldge eingesetzt (Tabelle 4), davon sechs fur die orientie-
renden Voruntersuchungen. Varianten eines Bodenbelags wurden im wei-
teren Verlauf der Untersuchungen zur Bearbeitung spezieller Fragestellungen
verwendet.

Der Einfluss der Oberflachenversiegelung (im Folgenden als Lack bezeichnet)
bei elastischen Bodenbelagen auf die Ergebnisse des Kurzzeitverfahrens
wurde durch vergleichende Messungen von kommerziell erhaltlichen elasti-
schen versiegelten und nicht versiegelten Bodenbeldgen untersucht. Dazu
wurden von den Herstellern direkt vor dem Aufbringen des Lackes Proben aus
dem Herstellungsprozess entnommen.
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Tabelle 4:

Liste der eingesetzten Bodenbeldge.

Art des spezielle Benennung | Voruntersu- Folgeunter-
Bodenbelags Eigenschaft im Bericht chungen suchungen
Polteppich - T1 X -
Polteppich - T2 X -
Polteppich - T3 - X
Polteppich - T4 - X
Polteppich - T5 - X
Nadelvlies - N1 X X
Linoleum - L1 X -
Linoleum - L2 - X
Linoleum mit Lack L3m - X
Linoleum ohne Lack L30 - X
Gummiboden - G1 X X
Gummiboden mit Lack G2m - X
Gummiboden ohne Lack G20 - X
Gummiboden Charge A G3A - X
Gummiboden Charge B G3B - X
PVC - P1 X -
PVC - P2 - X
PVC - P3 - X
Parkett - H1 - X
Parkett - H2 - X
Bodenbeschichtung 1-Schicht-System B1 - X
Bodenbeschichtung 3-Schicht-System B2 - X

Des Weiteren wurden zwei Chargen des gleichen Bodenbelags (ohne Lack)
verglichen, um festzustellen, ob die geringfuigigen zwangslaufigen Anderun-
gen von Charge zu Charge mit dem Kurzzeitverfahren erfassbar sind.

Die Bodenbeldge T4 und T5 sind zwei verschiedene Polteppichbdden. Beiden
gemeinsam ist das Fasermaterial Polyamid-6.

Fraunhofer-Institut fur Bauphysik
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8 Experimentelle Voruntersuchungen zum Vergleich von Thermo-
extraktion und Prifkammerverfahren anhand sechs ausgewahlter
Bodenbelage

Die Prifkammerversuche wurden in Anlehnung an [1] durchgefihrt.
Probenahmen erfolgten nach einem, drei, sieben, zehn und 28 Tagen.

Untersucht wurden zunachst sechs verschiedene Bodenbelage:

- ein Gummibodenbelag,

- ein PVC-Bodenbelag,

— ein Nadelvlies,

- ein Polteppich (Schlinge),

- ein getufteter Veloursteppich und
— ein Linoleum-Bodenbelag.

Ein Vergleich mit den Ergebnissen aus den Thermoextraktionsexperimenten
fand fir den dritten Tag statt, da es sich dabei um einen der beiden in den
Zulassungsgrundsatzen festgeschriebenen Probenahmezeitpunkte handelt
und am 28. Tag die Emissionen der meisten Bodenbeldge ein zu geringes Ni-
veau flr einen anschaulichen Vergleich aufwiesen. Beim Gummibodenbelag
konnten auch die Ergebnisse des 28. Messtages herangezogen werden, so
dass in diesem Fall auch mit diesen Werten verglichen wurde.

Der fur das Kurzzeitmessverfahren entscheidende Probenahmetag ist der Tag,
an dem das Prifsttick im Labor aus der Verpackung entnommen und inner-
halb einer Stunde in den Thermoextraktor eingebracht wird (= Tag 0).

Um auch den Einfluss der Dauer der Lagerung auf die Ergebnisse der Thermo-
extraktion erfassen zu kénnen und um Proben fir den direkten Vergleich mit
Prafkammerproben zu erhalten, wurden bei finf Bodenbeldgen Thermoex-
traktionen zusatzlich nach 24 Stunden und nach 72 Stunden sowie weiterhin
bei zwei Bodenbeldgen nach sieben, 10 und 28 Tagen durchgefihrt.

Im Rahmen der Voruntersuchungen wurden die Thermoextraktionen im We-
sentlichen mit dem Thermoextraktor der Firma Gerstel durchgefihrt. Es wur-
den Parameter wie Extraktionstemperatur, Lagerdauer (beltftet) vor der Ex-
traktion, Zeit im Thermoextraktor vor der Probenahme und Dauer der Probe-
nahme sowie die Art der Vorbereitung der Priifstlicke fur die Thermoextrak-
tion variiert. Als Tragergas wurde Helium eingesetzt. Der Volumenstrom
wurde mit einem Massenflussregler eingestellt. Die gewahlten Extraktions-
temperaturen betrugen 40 °C und 60 °C. Die Zeit nach Einbringen des Prif-
stlicks in den Thermoextraktor bis zur Probenahme lag zwischen 30 min und
70 min. Eine Probenahmedauer von 10 min stellte sich als i. d. R. ausreichend
heraus.
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Die Thermoextraktion erwies sich in den Voruntersuchungen als sehr gut ge-
eignetes Kurzzeitmessverfahren fir den Gummibodenbelag. Bei den anderen
untersuchten Bodenbeldagen waren die Emissionsraten im Kammerversuch so
gering, dass ein Vergleich nur bedingt méglich war. Bei den Bodenbeldgen
mit sehr geringen Emissionen war die Vergleichbarkeit der Gasprobenzusam-
mensetzung nicht immer zufriedenstellend, wobei festzuhalten ist, dass in
diesen Fallen die Abweichungen der absoluten Stoffkonzentrationen gering
waren. Die Ursachen fur die gefundenen Abweichungen waren mit Hilfe wei-
terer Experimente grundsatzlich zu ermitteln.

Aufgrund der héheren Emissionen, die bei der Thermoextraktion wegen des
frheren Probenahmezeitpunkts auftreten, konnte die Identifizierung von
Stoffen wesentlich zuverlassiger als bei der Prifkammermessung vollzogen
werden. So konnten einige Substanzen, die in geringer Konzentration in der
Prufkammer auftraten, mit Hilfe der Thermoextraktion zweifelsfrei identifiziert
werden.

Die Anwendung einer héheren Temperatur (hier: 60 °C) bei der Thermoex-
traktion zeigte mehrere Vorteile. Zum einen kann auf diese Weise eine Zeitraf-
fung simuliert werden und zum anderen werden durch Kontaminationen und
durch Lagerungseffekte verursachte Veranderungen des Emissionsbildes
kompensiert. Als wichtiger Faktor stellte sich auch die Vorbereitung der
Prifstlcke fur die Thermoextraktion heraus. Zunachst wurden die Rickseiten
der Prifstlicke mit ,,emissionsarmem” Aluminiumklebeband abgeklebt. Dies
fuhrte jedoch zu einer massiven Beeinflussung der Gasproben. Durch
Thermoextraktion des Klebebandes konnten mehrere Substanzpeaks in den
Chromatogrammen diesem eindeutig zugeordnet werden. Um die Rickseite
der Prifstlicke ohne Verwendung des Klebebandes vom Gasraum abschirmen
zu kénnen, wurden fir diesen Zweck zwei spezielle Prifstiickhalter
konstruiert (Anhang II).

Bei der Handhabung der Prifstlicke fur die Thermoextraktion ist zu bertck-
sichtigen, dass Kontaminationen der Oberflache durch Berihrung mit den
Handen wesentlich kritischer als bei Prifkammerexperimenten und daher un-
bedingt zu vermeiden sind. Frisch gewaschene Hande und Latexhandschuhe
ergaben keine messbare Verunreinigung der Prifstiicke. Die Verwendung von
Vinylhandschuhen zur Prifstlickvorbereitung fuhrte jedoch in der Thermoex-
traktion zu einer Kontamination der Gasprobe mit Chlorbenzol.

9 Einfluss der Extraktionsparameter

Im Folgenden wird der Einfluss des Probenahmezeitpunkts, des Volumen-
stroms, der Gasfeuchte und der Temperatur auf das Ergebnis der Thermoex-
traktion erortert.

9.1 Probenahmezeitpunkt

Der Zeitpunkt der Probenahme hat einen groBen Einfluss auf die Zusammen-
setzung der Gasprobe. Wahrend die flachenspezifische Emissionsrate leicht-
flichtiger Substanzen (z. B. Cyclohexen) das Maximum sehr frih durchlauft
und schon innerhalb der ersten 10 min abnimmt, steigt die flachenspezifische
Emissionsrate von schwerer flichtigen Substanzen innerhalb der ersten 20 bis
30 min zunachst an (z. B. Biphenyl) (Bild 10).
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Da sich im Laufe der Zeit die Zusammensetzung der Gasprobe zugunsten
schwerer fliichtiger Substanzen verschiebt, musste er Start der Probenahme in
den ersten Minuten nach Einbringen des Prifstiicks sehr exakt eingehalten
werden, um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten. Ein spater liegender Pro-
benahmezeitpunkt zwischen 30 min und 60 min erscheint zudem empfeh-
lenswert, da mit dem Kurzzeitmessverfahren das Langzeitemissionsverhalten
der Bodenbeldge simuliert werden soll.

AuBer durch die physikalisch-chemischen Eigenschaften einer Substanz wird
der zeitliche Verlauf der Emission auch durch die Lokalisation dieser Substanz
im Prufstlck, die GroBe der Oberflache, die im Prifstlck enthaltene Gesamt-
masse des Stoffes und durch Diffusionsvorgange im Priifstiick beeinflusst. Wie
im Vergleich von Bild 10 mit Bild 11 zu erkennen ist, wird das Zeitverhalten
auch von der Extraktionstemperatur beeinflusst. Die héhere Extraktionstempe-
ratur fUhrt zu einer rascheren Abnahme der flachenspezifischen Emissionsra-
ten und zu einer Verkirzung der Zeit bis zum Erreichen des Maximums. Im
Kapitel 9.4 wird der Einfluss der Extraktionstemperatur ausfuhrlicher erértert.

9.2 Volumenstrom

In Bezug auf die Thermoextraktion erscheint eine Angabe von flachenspezifi-
schen Emissionsraten geeigneter als eine Angabe von Stoffkonzentrationen.
Aus der Oberflache des Prufsticks (hier: Bodenbelag), der Probenahmezeit
und der gesammelten Masse lasst sich die flachenspezifische Emissionsrate di-
rekt berechnen. Durch die Einbeziehung des Probenahmevolumens lasst sich
zwar die Stoffkonzentration rickrechnen, diese ist jedoch aufgrund der bei
der Thermoextraktion (im Vergleich mit Realrdumen) deutlich gréBeren fla-
chenspezifischen Liftungsrate wenig aussagekraftig und somit nicht zielfih-
rend. DarUber hinaus musste beim Kurzzeitverfahren die flachenspezifische
Laftungsrate analog zum Priifkammerversuch sehr genau festgelegt und ein-
gehalten werden. Dies wirde zu einem groBeren apparativen und zeitlichen
Aufwand fuhren, ohne dass damit ein originadrer Vorteil verbunden ware.

Gl. 8 zeigt, dass die innerhalb einer (infinitesimal) kleinen Zeitspanne emit-
tierte Masse M proportional zur flachenspezifischen Emissionsrate E, ist. Der
Volumenstrom spielt in dieser Gleichung zunachst keine Rolle, da mit zuneh-
mendem Volumenstrom F die Konzentration c entsprechend abnimmt und
sich der Volumenstrom somit mathematisch herausktrzen lasst. Somit stellt
sich die Frage, ob die flachenspezifische Emissionsrate unter den Messbedin-
gungen der Thermoextraktion wirklich unabhangig vom Volumenstrom ist
oder ob eine Abhangigkeit vom Volumenstrom besteht.

) 2
@=CxF:wa:MxF:EaXA Gl. 8
ot q
mit:
M = ausgetragene Stoffmasse;
t = Zeit;
C = Stoffkonzentration;
F = Volumenstrom;
E, = flachenspezifische Emissionsrate;
q = flachenspezifische Liftungsrate und
A = PrUfstlickoberflache.
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Zur Klarung dieser Frage wurden mehrere Experimente durchgefihrt. Zu-
nachst wurden die Signalintensitaten zweier Messungen mit unterschiedli-
chem Volumenstrom innerhalb derselben Zeitspanne direkt miteinander
verglichen. Die in

Bild 12 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass bei dreifachem Volumenstrom
die Intensitat nur wenig zunimmt. Da die Gesamtemissionsrate von Prifstiick
zu Prifstiick Schwankungen unterlegen ist, lassen sich alleine daraus noch
keine eindeutigen Aussagen ableiten.

Um die Schwankungen im Emissionsmassenstrom von Probe zu Probe als
Fehlerquelle zu umgehen, wurde aufbauend folgendes Experiment durchge-
fuhrt:

Aus einem Bodenbelagsmaterial einer Verpackungseinheit wurden Prifstiicke
ausgestanzt und zeitgleich in zwei Gerstel-Thermoextraktoren (im Folgenden
Gerat A und B) eingebracht. Zunachst wurden beide Proben bei 40 °C und ei-
nem Volumenstrom von 100 mL/min vorkonditioniert. Nach 30 min erfolgte
jeweils fr 9 min eine Probenahme. AnschlieBend wurde der Volumenstrom
bei einem der Gerate (A) auf 150 mL/min eingestellt und beim anderen (B) auf
50 mL/min. Bei beiden Geraten erfolgte wiederum fir 9 min eine Probe-
nahme. Nun wurde der Volumenstrom bei Gerat A von 150 mL/min auf

50 mL/min heruntergefahren, bei Gerat B von 50 mL/min auf 150 mL/min
hochreguliert und anschlieBend jeweils eine Probe genommen. Danach wurde
der Volumenstrom bei beiden Geraten auf 100 mL/min eingestellt, um die
letzten beiden Proben zu nehmen.

Aus den durch Mittelung der Emissionsraten bei den jeweiligen Flussraten er-
haltenen Emissionsraten sind die probenbedingten Schwankungen in der
Signalintensitat herausgerechnet. Aufgrund des nicht-linearen Abfalls der
Emissionsrate wurde die Probenahmezeit so kurz wie maglich gehalten,
dennoch muss bei der Interpretation der Ergebnisse bericksichtigt werden,
dass durch die Art der Berechnung der erhaltene Wert fir die Emissionsrate
bei 100 mL/min im Vergleich zu den Werten bei 50 mL/min und 150 mL/min
etwas zu hoch ausfallt.

Die oben beschriebene Prozedur wurde mit einem Gummibodenbelag (Bild 13
bis Bild 15) und einem Nadelvlies (Bild 16 bis Bild 18) durchgefthrt. Es ist zu
erkennen, dass bei leichtflichtigen Substanzen beim elastischen Bodenbelag
ein vom Volumenstrom unabhangiger Massenstrom auftritt (Bild 13). Das
bedeutet, dass innerhalb einer bestimmten Zeit immer dieselbe Masse auf ei-
nem Adsorber gesammelt wird, unabhangig davon, welches Gasvolumen
durch den Adsorber geflossen ist. Eine Konzentrationsangabe ist in diesen
Fallen nicht sinnvoll. Es wurde schon darauf hingewiesen, dass die Konzentra-
tionsangabe aus der Prifkammeruntersuchung unter der Voraussetzung einer
definierten flachenspezifischen Luftungsrate erfolgt.

Schwerer fllichtige Substanzen zeigen ein anderes Verhalten (Bild 15 und
Bild 18). Bei diesen Stoffen ist eine starke Zunahme des Massenstromes mit
dem Volumenstrom zu erkennen. Im Fall von Tetradecan (Bild 18) ist die
Zunahme des Massenstroms bis 100 mL/min proportional zum
Volumenstrom. Das bedeutet, dass sich im Thermoextraktionsrohr eine
konstante Konzentration einstellt. Bei doppeltem Volumenstrom wird
entsprechend doppelt so viel Masse ausgetragen und auf dem Adsorber
gesammelt.
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Dieses Ergebnis konnte auch durch Messungen mit dem Linoleum-Bodenbe-
lag L2 bestatigt werden. Bei einem Vergleich der Chromatogramme fiir Vo-
lumenstrome von 100 mL/min und 400 mL/min konnte im Retentionsbereich
zwischen 3 min und 18 min kein Einfluss des Volumenstroms festgestellt wer-
den (Bild 19). Um den Durchbruch der leichtflichtigen Komponenten zu
vermeiden, wurden die Adsorber-Réhrchen gekuhit.

Im SVOC-Bereich ist dagegen eine Zunahme der Signalintensitat mit dem Vo-
lumenstrom zu erkennen (Bild 20). Ein direkt-proportionaler Zusammenhang
konnte aber hier nicht gefunden werden. Demnach ist die flachenspezifische
Emissionsrate eine komplexe Funktion des Volumenstroms.

Die Frage, ob die flachenspezifische Emissionsrate durch den Volumenstrom
beeinflusst wird, kann somit nicht fur alle Substanzen einheitlich beantwortet
werden. Tendenziell kann festgestellt werden, dass bei leichtflichtigen Sub-
stanzen die flachenspezifische Emissionsrate als konstant angesehen werden
kann, wahrend bei schwerer flichtigen Substanzen sich im Extraktor eine
konstante Gaskonzentration einstellt, die aber nicht die Sattigungskonzentra-
tion darstellt.

Der Einfluss des Volumenstroms wurde ebenfalls mit einem alternativen analy-
tischen Verfahren Gberprift. Bild 21 zeigt deutlich, dass der Volumenstrom
keinerlei Einfluss auf die Substanzmenge hat, die innerhalb einer Stunde auf
einer DNPH-Kartusche gesammelt wird. Es kann daher mit zwei alternativen
Verfahren bestatigt werden, dass der Volumenstrom keinen Einfluss auf die
flachenspezifische Emissionsrate von leichtfllichtigen Substanzen hat.

9.3 Gasfeuchte

Prifkammermessungen werden bei einer Luftfeuchte zwischen 45 und

55 % r. F. durchgefihrt, da dies dem Standardinnenraumklima entspricht. Die
Luftfeuchte beeinflusst das Emissionsverhalten polarer Stoffe, indem die Frei-
setzung dieser Stoffe unterstttzt wird.

Bild 22 zeigt die Ergebnisse der Emissionsprifkammeruntersuchung (bei

50 % r. F.) der Bodenbelagsprobe L3m fir einige Aldehyde und Ketone an
den Tagen 3, 28 und 56. Wahrend die Emissionsraten der langerkettigen Al-
dehyde vom Tag 3 an abnehmen, lasst sich bei den kurzkettigen Aldehyden
ein stetiger Anstieg bis zum Tag 56 erkennen. Bei 2-Heptanon und Heptanal
wird ein Maximum zwischen Tag 3 und Tag 28 durchlaufen. Die Ergebnisse
belegen, dass die Freisetzung der leichtfliichtigen Aldehyde durch Feuchte ein
sehr langsamer Prozess ist. Somit war zu Uberprifen, ob in der kurzen Zeit-
spanne wahrend einer Thermoextraktion eine Befeuchtung sinnvoll ist. Als Al-
ternative wurde auch der Effekt durch Vorkonditionierung bei 50 % r. F. un-
ter statischen Bedingungen untersucht.
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9.3.1

Befeuchtung wahrend der Extraktion

Um zu Uberprifen, ob ein Einfluss von Feuchte im Gasstrom wahrend einer
Thermoextraktion vorliegt, wurden Priifstlicke von funf verschiedenen Boden-
belagen im p-CTE mit feuchter gereinigter Druckluft thermisch extrahiert. Die
Probenahme erfolgte nach 30 min Uber einen Zeitraum von 15 min, nach

70 min Uber einen Zeitraum von 30 min und nach 150 min Uber einen Zeit-
raum von 60 min.

Fur die Auswertung wurden die Peaks der Hauptkomponenten und die von
weiteren polaren Komponenten integriert. Im nachsten Schritt wurde fir jede
Substanz der prozentuale Anteil an der Gesamtemission berechnet. Die Zu-
sammensetzung ist in Bild 23 bis Bild 27 fur die finf verschiedenen
Bodenbeldge dargestellt.

Wie in Kap. 9.1 beschrieben, fallt die flachenspezifische Emissionsrate in den
ersten 60 Minuten normalerweise fur leichtfliichtige Substanzen wesentlich
rascher ab als fur schwerer fllichtige. Letztere kénnen in den ersten Stunden
der Extraktion auch zunachst ansteigen.

Um den Einfluss der Gasfeuchte auf die Freisetzung bestimmter Stoffe besser
erkennen zu kdnnen, wurde experimentell Uberpriift, ob es Substanzen gibt,
die mit der Zeit starker emittieren, als es nach ihrem Dampfdruck zu erwarten
ware. Dazu wurde der prozentuale Anteil jeder Substanz an der Gesamtemis-
sion bei den Probenahmen von 70 min bis 100 min und von 150 min bis

210 min mit dem prozentualen Anteil der Probenahme von 30 min bis 45 min
normiert. Die Werte der Probenahme von 30 min bis 45 min wurden somit als
100 % angesetzt.

Der Gummibodenbelag G2m mit Lack ist ein Beispiel fir einen Bodenbelag,
bei dem kein Effekt durch Feuchte auftritt (Bild 28). Mit zunehmender
Extraktionszeit verschiebt sich die Zusammensetzung wie erwartet zugunsten
der schwerer fllichtigen Substanzen. Insgesamt treten in der stofflichen Zu-
sammensetzung innerhalb des Uberwachten Zeitraums nur relativ geringe
Anderungen auf.

Anders verhalt sich der Gummiboden G20 ohne Lack. In Bild 29 ist zu erken-
nen, dass das Verhalten von Glycerintriacetat deutlich von dem der restlichen
Substanzen abweicht. Der stark zunehmende Anteil von Glycerintriacetat
zeigt, dass die Freisetzung dieser Substanz durch Feuchte begunstigt wird.

Wie in Bild 30 zu sehen, weicht das Verhalten von Hydroxycyclohexylphenyl-
keton und p-Methoxyphenol beim Linoleum-Bodenbelag mit Lack von dem
der restlichen Substanzen ab. Insbesondere p-Methoxyphenol scheint in
feuchter Atmosphare verstarkt freigesetzt zu werden. Benzophenon und
Hydroxycyclohexylphenylketon sind schwerer fllichtige Substanzen, daher ist
bei ihnen die Zunahme des prozentualen Anteils an der Gesamtemission mit
der Zeit dieser Eigenschaft zuzuschreiben.
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Das Verhalten von Hexansaure und Octansaure weicht anfangs beim Lino-
leum-Bodenbelag ohne Lack von dem der restlichen Substanzen ab (Bild 31).
Der zunehmende prozentuale Anteil an den beiden Carbonsduren zeigt, dass
diese Substanzen durch Feuchte vortibergehend verstarkt freigesetzt werden.
Der Effekt halt jedoch nicht sehr lange an. Nach 85 min andert sich die Zu-
sammensetzung der Emissionen nur noch geringfigig, d. h., die Emissionsrate
aller Substanzen nimmt somit anndhernd in derselben Weise ab.

Beim Teppichboden T4 (Bild 32) weicht das Verhalten von Ethylenglykol und
Caprolactam deutlich von dem der restlichen Substanzen ab. Der stark zu-
nehmende prozentuale Anteil an Ethylenglykol und Caprolactam belegt, dass
bei beiden Substanzen ein Einfluss der Feuchte auf die Freisetzung vorliegt. In
Anbetracht dessen, dass in der Prifkammermessung ein wesentlich héherer
prozentualer Anteil an Ethylenglykol gefunden wurde als in der Thermoex-
traktion (Kap. 10.1), ist im Fall des Ethylenglykols auch nach 3 Stunden noch
mit einer weiteren relativen Zunahme zu rechnen.

Die Resultate der durchgefiihrten Versuche zeigen, dass auch bei der Ther-
moextraktion ein Einfluss der Gasfeuchte auf das Emissionsbild vorliegt. Aller-
dings sind die Effekte erst nach mehreren Stunden so ausgepragt, dass nen-
nenswerte Anderungen im Emissionsbild auftreten.

Allgemein ist zu bedenken, dass nach mehreren Stunden Extraktion die ab-
soluten Werte der flachenspezifischen Emissionsraten in der Regel sehr stark
abgefallen sind, so dass der Aufwand fir eine Befeuchtung des Tragergases
wahrend der Extraktion diese fur das Kurzzeitmessverfahren nicht mit den
eingangs genannten Zielsetzungen vereinbar erscheinen lasst.

9.3.2 Vorkonditionierung iiber Mg-Nitrat-L6sung

Da die Zeit wahrend einer Thermoextraktion wie oben dargestellt nur sehr
bedingt ausreicht, um einen zur Prifkammeruntersuchung vergleichbaren Ef-
fekt der Feuchte auf die Freisetzung von polaren Stoffen zu erhalten, ist alter-
nativ eine Vorkonditionierung in feuchter Atmosphare unter statischen Bedin-
gungen zur Verstarkung der feuchteabhangigen Freisetzung denkbar. Dies
kann zweckmaBig und einfach z. B. durch Lagerung der Priifstlicke im abge-
schlossenen Luftraum Uber einer gesattigten Salzlésung erreicht werden, Uber
der sich eine stabile relative Gasfeuchte einstellt.

Im Gleichgewichtszustand liegt die relative Feuchte Uber einer gesattigten
Magnesiumnitrat-Losung im Temperaturbereich zwischen 21 °C und 25 °C
zwischen 54,1 % und 52,9 % und somit im oberen Bereich der im Prifkam-
merexperiment gewunschten relativen Feuchte von 45 - 55 %. Da ein Boden-
belag wahrend der Vorkonditionierungsphase selbst Wasser aus dem Gas-
raum aufnimmt und somit die relative Feuchte absenkt (Nichtgleichgewichts-
zustand), liegt die relative Feuchte in der Praxis bis zur Einstellung des Gleich-
gewichts etwas unterhalb der oben genannten Gleichgewichtswerte.
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Fur die Durchfihrung von Vorkonditionierungen unter statischen Bedingun-
gen wurden am Boden eines Exsikkators 2 g Magnesiumnitrat-Hexahydrat
vorgelegt und mit 10 mL gesattigter Magnesiumnitratldsung Gberschichtet.
Ein 10 cm x 10 cm groBes Stiick der untersuchten Bodenbeldge wurde ausge-
schnitten und auf eine Zwischenplatte in den Exsikkator gelegt, danach wurde
der Deckel dicht verschlossen. Die Temperatur lag wahrend der Vorkonditio-
nierung zwischen 20 °C und 25 °C. Die Bodenbeldge wurden nach 18 h + 2 h
aus dem Exsikkator entnommen und sofort weiterverarbeitet.

In Bild 33 ist fur einen Linoleum-Bodenbelag und einen Teppichboden die im
Exsikkator gemessene relative Feuchte gegen die Zeit aufgetragen. Zum
Vergleich ist auch dargestellt, wie schnell das System auf eine Stérung durch
das Offnen des Exsikkators reagiert. Dass die Feuchte mit einem Bodenbelag
wesentlich langsamer auf den Gleichgewichtswert zurlickkehrt belegt, dass
die in den Exsikkator eingebrachten Bodenbelage tber mehrere Stunden
Feuchte aufnehmen.

Im anschlieBenden Thermoextraktionsexperiment wurde untersucht, ob —im
Vergleich mit einer zuvor durchgefihrten Messung einer unbehandelten Bo-
denbelagsprobe — ein Effekt durch die Vorkonditionierung erkennbar ist. Aus-
schnitte der Chromatogramme fUr einen Linoleum-Bodenbelag ohne Lack mit
und ohne Vorkonditionierung Uber einer Magnesiumnitrat-Loésung sind in

Bild 34 gezeigt. Unterschiede im Emissionsbild von vorkonditioniertem und
unbehandeltem Prifstick sind nicht zu erkennen.

Der Vergleich mit und ohne Vorkonditionierung fir den Teppichboden T4
zeigt eine schwache Zunahme von Essigsaure, Ethylenglykol, Propylenglykol
und Caprolactam (Bild 35). Der Effekt ist jedoch nicht sehr ausgepragt. Die
Chromatogramme beider Proben stimmen sehr gut Gberein, was eindrucksvoll
die gute Reproduzierbarkeit der Thermoextraktion belegt.

9.4 Temperatur

Bei einer Erhéhung der Extraktionstemperatur sind Auswirkungen auf die
stoffliche Zusammensetzung der Emissionen zu bericksichtigen. Mit zuneh-
mender Temperatur nimmt die Emission zu, jedoch nicht fur jede Substanz in
gleichem MaBe. Zum einen kdnnen héhere Temperaturen theoretisch zu
chemischen Reaktionen fihren, zum anderen sind grundlegende physikalisch-
chemische Prozesse zu bericksichtigen.

Mit zunehmender Temperatur steigen einerseits der Dampfdruck der im Prif-
stick enthaltenen Substanzen und andererseits die Mobilitat der Molekdle im
Festkdrper an. Je nachdem, welcher der beiden Prozesse geschwindigkeitsbe-
stimmend ist, wird die Emission entweder durch die Geschwindigkeit des Ab-
transports von der Oberflache (verdampfungskontrolliert) oder durch die Ge-
schwindigkeit der Diffusion zur Oberflache (diffusionskontrolliert) limitiert. Die
Mobilitat kann dabei auch durch starkere Bindung an die Bodenbelagsmatrix
behindert sein. Wahrend bei diffusionskontrollierten Prozessen die Form des
Molekdls entscheidend ist und bei starker Bindung an die Matrix die Polaritat
von Bedeutung ist, sind beim verdampfungskontrollierten Prozess vorrangig
die thermodynamischen Eigenschaften der Substanz von Bedeutung.
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Nur im letzten Fall ist eine Korrelation mit gaschromatographischen Daten
(Kovats-Index) erfolgreich.

Bei erhohter Temperatur konnen auch Anderungen der Prifstiickemissionen
infolge von thermischen Reaktionen oder Oxidationsprozessen auftreten.
Letzteres kann durch Verwendung von Helium oder Stickstoff als Tragergas
ausgeschlossen werden. Aufgrund der bei der Thermoextraktion vorliegenden
Geometrie und der Strdmungsverhaltnisse kdnnen Diffusionsprozesse in der
Gasphase vernachlassigt werden, so dass kein physikalischer Einfluss des Tra-
gergases erwartet wird.

Untersucht wurde zunachst der Einfluss einer Erhéhung der Extraktionstempe-
ratur von 40 °C auf 60 °C. Es stellte sich heraus, dass die Anwendung der ho-
heren Temperaturstufe mehrere Vorteile bietet:

— Die Temperaturerhdhung auf 60 °C hat einen zeitraffenden Effekt.

- Veranderungen des Emissionsbildes durch oberflachennahe Abreicherung
infolge der Lagerung werden besser ausgeglichen.

- Oberflachliche Kontaminationen werden besser ausgetragen.

Systematische Nachteile einer thermischen Extraktion bei 60 °C, wie z. B. das
Auftreten von Zerfallsprodukten infolge thermischer Reaktionen, konnten im
Rahmen dieses Forschungsvorhabens in keinem Fall beobachtet werden.

Die Extraktionstemperatur hat einen groBen — in gewissen Grenzen bere-
chenbaren — Einfluss auf die Emissionsrate der einzelnen emittierten Sub-
stanzen. In der Regel korreliert die Zunahme von Emissionsraten mit dem Ko-
vats-Index des betrachteten Stoffes.

Im Fall der thermischen Extraktion des Gummibodenbelags G1 variierte durch
die Erhdhung der Temperatur von 40 °C auf 60 °C die substanzspezifische Zu-
nahme der Emissionsrate ([rgpec/r40-c)-1) um 200 % bis 650 % fUr tg,,= 0 min
(tsrs = Start der Probenahme) und um 100 % bis 400 % fir tg,= 40 min.
Wie anhand der blauen Gerade in Bild 36 zu sehen ist, kann im Fall des
Gummibodenbelags die substanzspezifische Zunahme der Emissionsrate

([reo oc/rag-c]-1) aufgrund einer Zunahme der Temperatur von 40 °C auf 60 °C
gut mit Hilfe der Retentionszeit bzw. des Kovats-Index und eines
Proportionalitatsfaktors (Steigung der Geraden) berechnet werden. Die
Geradensteigung hangt jedoch wiederum vom Zeitpunkt der Probenahme ab.

Durch die Anwendung héherer Temperaturen findet eine systematische Wich-
tung zugunsten von schwerer fliichtigen Komponenten statt (Bild 36). Man
erkennt an der Abweichung im oberen Indexbereich, dass die Annahme eines
verdampfungskontrollierten Prozesses fir groBe Molekdle nicht mehr erfillt
ist.
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In Bild 37 sind die Datenpunkte des Teppichbodens T4 wiedergegeben. Eine
Korrelation zwischen der Zunahme der Emissionsrate und dem Kovats-Index
trifft fUr die meisten Substanzen zu, vier Substanzen zeigen jedoch eine sehr
schlechte Korrelation. Durch die Erhéhung der Extraktionstemperatur von
30 °C auf 60 °C nimmt die Emission von Ethylenglykol, Propylenglykol,
Caprolactam und Essigsaure UbermaBig stark zu.

Der groBe Fehler in der Quantifizierung von Ethylenglykol und Propylenglykol
hat seine Ursache darin, dass diese Substanzen bei 30 °C kaum nachweisbar
waren. Die Auswertung erfolgte daher bei Ethylenglykol, Propylenglykol,
Caprolactam und Essigsaure an Hand der charakteristischen Massen

31,45, 113 bzw. 60 u/e.

Die beobachteten Phdanomene kdnnen wie folgt erklart werden:

In Abhdngigkeit von den Eigenschaften eines Bodenbelages sind polare Sub-
stanzen mit der Fahigkeit zur Bildung von starken Wasserstoffbriickenbindun-
gen, wie z. B. Ethylenglykol und Propylenglykol, gegebenenfalls sehr fest an
die Matrix gebunden. Wassermolekdile kénnen die gebundenen VOC-Mole-
klle aus der Verbindung mit der Matrix verdrangen, da sie starkere Wasser-
stoffbriickenbindungen ausbilden und auf diese Weise Energie freigesetzt
wird, die zum Aufbrechen der Bindung zwischen einem VOC-Molekil und der
Matrix bendtigt wird. Somit werden unter dem Einfluss der Gasfeuchte Gber
Wasserstoffbriickenbindungen an die Matrix gebundene Substanzen nach
und nach aus einem Bodenbelag emittieren. Die Energie zum Aufbrechen der
Bindungen zur Matrix kann dem Material auch in Form von thermischer Ener-
gie, d. h. durch Einwirkung héherer Temperaturen, zugefthrt werden. Wird
eine Thermoextraktion demzufolge bei hdheren Temperaturen durchgefihrt,
so ist zu erwarten, dass die Emission dieser Substanzen im Vergleich mit un-
polaren Substanzen mit dhnlicher Retentionszeit deutlich starker zunimmt. In
der Priafkammer wird ein Bodenbelag von Luft mit einer relativen Feuchte von
ca. 50 % umspdlt. Erst nach 72 h findet die erste Probenahme statt. Die Was-
sermolekdile haben somit Zeit, in den Bodenbelag hineinzudiffundieren und
polare organische Molekdile aus der Bindung mit der Matrix zu verdrangen.
Die verdrangten organischen Molekdile haben wiederum Zeit, auch aus tiefe-
ren Bereichen an die Oberflache zu diffundieren und schlieBlich aus dem Bo-
denbelag zu emittieren. Bei der Thermoextraktion steht diese Zeit jedoch nicht
zur Verflgung. Als Schnelltest eingesetzt, soll die Analyse nach ein bis zwei
Stunden abgeschlossen sein. Eine Erhdhung der Extraktionstemperatur fur
stark an die Matrix gebundene polare Molekdle stellt aus den genannten
Grinden die einzige Moglichkeit dar, ein dem Prifkammerverfahren ver-
gleichbares Emissionsbild zu erhalten.

Oberflachenkontaminationen kdnnen auch bei sorgfaltigem Arbeiten nicht
hundertprozentig ausgeschlossen werden. Durch Anwendung hoéherer Ver-
fahrenstemperaturen werden diese schneller entfernt als bei niedrigen. So
konnte eine Chlorbenzolkontamination, die nach der Verwendung von Vinyl-
handschuhen auftrat, nach 40 min bei 40 °C noch detektiert werden, bei

60 °C nach derselben Zeit jedoch nicht. Dagegen kdnnen die Emissionen, die
tatsachlich aus dem Prifstlick stammen, bei héheren Temperaturen prinzipiell
besser detektiert werden (s. 0.). Eine hdhere Extraktionstemperatur hat somit
auch den Vorteil, dass das Verfahren in Bezug auf oberflachliche Verunreini-
gungen nicht so empfindlich reagiert.
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Ab Juni 2005 stand ein Prototyp eines weiteren Thermoextraktors (u-CTE, Fa.
Markes) zur Verfigung. Eine Gegenuberstellung dieses Prototypen mit dem
TE-2 der Fa. Gerstel ist im Kapitel 4 beschrieben.

4 Kommerziell erhaltliche Geréate

Zurzeit (Stand 27.04.2007) sind zwei verschiedene Gerate zur Durchfihrung
von Thermoextraktionsversuchen kommerziell erhaltlich: der TE- 2 der Firma
Gerstel und der p-CTE der Firma Markes.

Der Thermoextraktor TE-2 der Firma Gerstel (Bild 1) ist wie folgt aufgebaut
(Bild 2): In einem Glasrohr wird die zu untersuchende Probe (der Bodenbelag)
temperiert. Die dabei emittierten flichtigen Substanzen werden durch einen
Tragergasstrom auf geeignete Festphasenadsorber Uberfuhrt. Die Beladung
der Adsorber erfolgt entgegen der spateren Desorptions- bzw. Eluti-
onsrichtung.

TSIy RFP

S

Bild 1:  Thermoextraktor TE-2 der Fa. Gerstel mit Massenflussregler und
Temperatursteuerung.
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Insofern ein Vergleich zwischen Priifkammermessung und Thermoextrakti-
onsuntersuchung im Rahmen der Uberpriifung auf Ubereinstimmung

nicht vorrangiges Ziel ist, muss das Emissionsbild quantitativ und auch qualita-
tiv nicht hundertprozentig vergleichbar sein. Die Anwendungsfahigkeit des
Verfahrens wird nicht durch zusatzlich auftretende Peaks beeintrachtigt, le-
diglich wenn Peaks fehlen, nimmt die Aussagekraft im Sinne der Zielsetzung
ab.

10  Aussagekraft der Thermoextraktion — Anwendung auf diverse
Bodenbelage

Im Rahmen der in diesem Kapitel gezeigten Chromatogramme wurden alle
Thermoextraktionsuntersuchungen im p-CTE der Firma Markes bei einem
Volumenstrom von 100 mL/min durchgefihrt. Als Extraktionsgas wurde ge-
reinigte Druckluft eingesetzt.

Fur die textilen Bodenbeldge wurde ein Prufstickhalter mit einer frei emittie-
renden Flache von 0,32 m? angefertigt, um auf den Einsatz von Aluminium-
klebeband verzichten zu kénnen (Bild 5).

Bild 5:  Prufstlckhalter fur textile Bodenbeldge fir die 28 -tagige
Prifkammeruntersuchung.

Verglichen wurden die Thermoextraktionsuntersuchungen bei 25 °C bzw.

30 °C (fur textile bzw. elastische und andere Bodenbeldage) sowie bei 60 °C
mit dem in der Prifkammeruntersuchung am dritten Tag erhaltenen Chroma-
togramm.
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Es sollte gepriift werden, ob bei beiden Verfahren ahnliche Emissionsbilder
auftreten, d. h., ob die in der Emissionsprifkammer gefundenen Stoffe auch
in der Thermoextraktion zu finden sind und zwar in einem ahnlichen Verhalt-
nis zueinander.

10.1 Teppichbéden

In Bild 38 sind die Chromatogramme aus der Prifkammeruntersuchung de-
nen aus der Thermoextraktionsuntersuchung bei 25 °C fiir den Teppichboden
T4 gegenibergestellt.

Auffallend ist der deutliche Minderbefund an Ethylenglykol, Propylenglykol
und Caprolactam bei der Thermoextraktionsuntersuchung. Dies ist darauf zu-
rickzufihren, dass diese Substanzen in der Priifkammer erst im Laufe der Zeit
durch Feuchte freigesetzt werden (Kap.9.3.1). Die Vergleichbarkeit der
Chromatogramme in Bild 38 ist ansonsten hervorragend, selbst kleine Details
im Emissionsbild kdnnen mit dem Thermoextraktionsverfahren wiedergege-
ben werden.

Wie im Kap. 9.4 dargestellt, wird die Emissionsrate von Ethylenglykol, Propy-
lenglykol und Caprolactam durch den Einsatz einer hoheren Extraktionstem-
peratur — im Vergleich zu den anderen emittierten Stoffen — besonders stark
erhoht. Das bei der Thermoextraktion bei 60 °C erhaltene Chromatogramm
weist zwar insgesamt mehr (quantitative) Abweichungen im Emissionsbild
auf, in Bezug auf die Peaks der oben genannten Substanzen ist die
Vergleichbarkeit jedoch deutlich besser als bei 25 °C (Bild 39).

Die Vergleichbarkeit der Emissionsbilder ist beim Teppichboden T5 und einer
Extraktionstemperatur von 25 °C (Bild 40) etwas schlechter als beim
Teppichboden T4, dennoch ist ein charakteristisches Muster zu erkennen.
Auch beim Teppichboden T5 kénnen Propylenglykol und Caprolactam erst
durch die Thermoextraktion bei 60 °C erfasst werden (Bild 41).

Die Emissionsbilder der beiden Teppichbdden sind mittels Thermoextraktions-
untersuchung ebenso wie mittels Priifkammeruntersuchung klar voneinander
zu unterscheiden und dem jeweiligen Bodenbelag zuzuordnen (Bild 42).

10.2 Linoleum-Bodenbeldage

Der Vergleich der Emissionsbilder fir den Linoleum-Bodenbelag L3m zeigt,
dass in beiden Chromatogrammen dieselben Peaks zu finden sind (Bild 43).
Das Verhaltnis der Peakflachen zueinander weicht jedoch voneinander ab. Das
bedeutet, dass alle emittierten Stoffe, die in der Priifkammer gefunden
wurden, mit der Thermoextraktionsuntersuchung erfasst werden kénnen,
aber auch, dass das mit den beiden Methoden erhaltene Emissionsbild zu sehr
voneinander abweicht, als dass eine Ubereinstimmung der Bodenbelagspro-
ben zweifelsfrei festgestellt werden kénnte.
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Das Emissionsbild fir die Thermoextraktion bei 60 °C stimmt mit dem der
Prifkammer in Bezug auf die Substanzen gut Uberein, die dem Lack zuzuord-
nen sind (Bild 44). Bei den fur Linoleum typischen Stoffen unterscheiden sich
die Emissionsbilder dagegen deutlich. Es ist zu beachten, dass die
unsymmetrische Peakform der Carbonsduren den Vergleich erschwert.
(Anmerkung: Bei Carbonsauren erhalt man ein Dreieck als Peakform, wobei
sich das Maximum bei gréBeren Substanzmengen zu héheren RT-Werten
verschiebt.)

Beim Linoleum-Bodenbelag L3o und einer Extraktionstemperatur von 30 °C
kann die Vergleichbarkeit der Emissionsbilder wieder als hervorragend be-
zeichnet werden (Bild 45). Dies zeigt, dass im Wesentlichen der Einfluss des
Lackes den direkten Vergleich der Chromatogramme aus Prifkammer und
Thermoextraktion erschwert. Durch die Erhéhung der Extraktionstemperatur
auf 60 °C verschlechtert sich insgesamt die Vergleichbarkeit mit der Pruf-
kammeruntersuchung (Bild 46), die qualitative Zusammensetzung stimmt aber
Uberein.

10.3 Gummibodenbeldge

In Bild 47 sind die Chromatogramme der Messungen des Bodenbelags G3B
gezeigt. Auch bei diesem Bodenbelag ist die Vergleichbarkeit der Emissions-
bilder aus der Prafkammer und der Thermoextraktion bei 30 °C sehr gut. Dies
gilt gleichermaBen fur die Bodenbelagsproben G3A (Bild 48) und G20

(Bild 49).

Auch bei einer Extraktionstemperatur von 60 °C ist die Vergleichbarkeit beim
Bodenbelag G20 gut (Bild 50). Auffallend ist nur die starke Zunahme an
Benzoesaure (RT = 23 min).

Die Feststellung, dass sich bei einem beschichteten elastischen Bodenbelag die
Chromatogramme aus Prifkammeruntersuchung und Thermoextraktion bei
30 °C bezuglich der Peakintensitaten wesentlich starker unterscheiden als
ohne den Lack, wird in Bild 51 bestatigt. In Bild 52 ist zu erkennen, dass die
Extraktionstemperatur bei diesem Bodenbelag (G2m) einen groBen Einfluss
auf das Emissionsbild hat. Die Emissionsbilder der Prifkammer und der Ther-
moextraktion bei 30 °C unterscheiden sich beim Gummibodenbelag G2m vor
allem darin, dass in der Thermoextraktion bei 30 °C der Pinanpeak deutlich
groBer als der Phenolpeak ist. (Anmerkung: In den Chromatogrammen sind
die RT-Werte beider Stoffe anndhernd gleich, die Massenspektren der
Substanzen unterscheiden sich aber sehr stark voneinander.) Interessant ist,
dass bei diesem Bodenbelag die Vergleichbarkeit mit der
Emissionsprifkammer bei einer Extraktionstemperatur von 60 °C besser wird
(Bild 53).

Der Gummibodenbelag G3A entstammt einer anderen Charge als der
Bodenbelag G3B, ist aber sonst mit diesem identisch. Ein Vergleich der
Chromatogramme aus den Priifkammeruntersuchungen lasst eine eindeutige
Unterscheidung der beiden Chargen zu (Bild 54). Wie in Bild 55 zu sehen ist,
lassen sich die Veranderungen in gleicher Weise mit Hilfe der
Thermoextraktion erfassen.
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Kleine Anderungen von Charge zu Charge sind normal. Bei der Festlegung
der Kriterien zur Prifung auf Ubereinstimmung muss dieser Umstand beriick-
sichtigt werden. Das Thermoextraktionsverfahren muss empfindlich genug
sein, um auch diese kleinen Schwankungen erfassen zu kénnen.

10.4 Hartbodenbeldge

Fur zwei Parkettboden (H1 und H2) wurden die Chromatogramme der Emis-
sionsprifkammer mit denen der Thermoextraktion bei 30 °C verglichen. Die
Prufsticke far die Messungen wurden mit einer Handsage ausgesagt

(3 cm x 3 cm), anschlieBend wurden die Schnittkanten und die Unterseite mit
emissionsarmem Aluminiumklebeband abgeklebt.

Bei den Parkettbdden ist keine Vergleichbarkeit der Emissionsbilder zu erken-
nen (Bild 56 und Bild 57). Die Peaks um RT = 27 min sind vermutlich dem
Klebeband zuzuordnen. In anderen Bereichen des Chromatogramms sind
groBe Abweichungen festzustellen.

10.5 Bodenbeschichtungen

Bodenbeschichtungen wurden ebenfalls untersucht. Nach einer dreitdgigen
Vorkonditionierung in einer ersten Prifkammer wurden die Prifstlicke zur
Emissionsmessung in eine zweite Prifkammer eingebracht (=Tag 0). Die Prif-
stlicke fir die Thermoextraktion wurden ebenfalls auf diese Weise in einer se-
paraten Prifkammer vorkonditioniert, am Tag O ausgestanzt und nach Abkle-
ben der Seitenflachen und der Unterseite mit emissionsarmem Aluminiumkle-
beband im p-CTE der Firma Markes thermisch extrahiert.

Bei beiden Bodenbeschichtungen stimmen die Emissionsbilder der Thermoex-
traktion mit denen der Prifkammer qualitativ nicht voll Gberein (Bild 58 und
Bild 59). Die Hauptkomponente Benzylalkohol wurde in der Thermoextraktion
UbermaBig stark emittiert, weshalb die Probenahmedauer auf zwei Minuten
beschrankt wurde.

Epoxidharzbodenbeschichtungen kénnen Benzylalkohol zur Verbesserung der
Oberflachenstruktur enthalten. Mit zunehmendem Vernetzungsgrad kann
dieser immer schlechter aus dem Bodenbelag emittieren. Der Grad der Ver-
netzung am Tag 3 der Prifkammeruntersuchung ist vermutlich nicht ver-
gleichbar mit dem am Tag 0, daher besitzen die Bodenbeschichtungen zum
Zeitpunkt der Thermoextraktion ein grundsatzlich anderes Emissionsverhalten.
Dies hat auch Auswirkungen auf die Emissionsraten anderer Stoffe.
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11 Spezielle Fragestellungen

11.1 Prifstuckhalter

Im Rahmen der Vorversuche (Kapitel 8) stellte sich heraus, dass die Vorberei-
tung der Prifstiicke fur die Thermoextraktion einen groBen Einfluss hat. Erste
Versuche, die Rickseiten der Prifstiicke mit , emissionsarmem® Aluminium-
klebeband abzudichten, fihrten zu einer massiven Beeinflussung der Gaspro-
ben. Durch die separate Thermoextraktion des Klebebandes konnten mehrere
Substanzpeaks in den Chromatogrammen eindeutig dem Klebeband zuge-
ordnet werden. Um die Rickseite der Prufstiicke ohne Verwendung eines
Klebebandes vom Gasraum abschirmen zu kénnen, wurde fUr diesen Zweck
ein Prufstickhalter konstruiert (Bild 6 und Anhang lll). In diesen werden

16 ausgestanzte Prifstlickscheiben (paarweise mit ihren Rickseiten
gegeneinander) eingelegt.

Bild 6:  Prufstlickhalter aus Edelstahl (Modell IBP) fir elastische Bodenbelage;
mit ausgestanzten Prifstiickscheiben.

Fur textile Bodenbeldge und Bodenbeldage mit einer Dicke Uber 2,5 mm wurde
ein spezieller Prufstickhalter entworfen (Bild 7 und Anhang Ill). Die Durch-
fhrung der Voruntersuchungen erfolgte ersatzweise mit dem Prifstickhalter
far diinne Bodenbelage, wobei die Riickseiten der acht Priifstlicke mit Teflon-
band vom Gasraum abgeschirmt wurden. Die Emissionen des Teflonbandes
wurden bestimmt, sie waren duBerst gering.
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Bild 7:  Prufstlckhalter aus Edelstahl (Modell IBP) fiir textile Bodenbelage; mit
ausgestanzten Prifstickscheiben.
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Zum Test der Funktionstichtigkeit des Prifstickhalters in Hinblick auf die Ver-
siegelung der Ruckseiten wurde der Priifstlickhalter mit zwei verschiedenen
Bodenbeldgen besttickt, und zwar jeweils ein Prifstlick eines Bodenbelags B
(Gummibodenbelag) zwischen die Prifstlicke des zweiten Bodenbelags A
(PVC-Bodenbelag) (Bild 8).
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Bild 8:  Langsschnitt durch den Prifsttckhalter fur diinne Bodenbeldge mit
Prafsticken. Anordnung zur Priifung der Eignung zur Versiegelung
der Ruckseite.

Wie in Bild 60 zu sehen ist, werden die Komponenten der inneren Proben ef-
fektiv vom gasdurchspulten Raum abgeschirmt. Lediglich leichter fllichtige
Komponenten, wie z. B. Pinan, werden nicht vollstandig zurtickgehalten.

Die Verwendung des Prufstlckhalters wirkt sich positiv auf die Reproduzier-
barkeit aus. Die ausgestanzten Prifstiicke besitzen eine definierte GroBe (rel.
Massenabweichung < 1 % fur PVC- und Gummibodenbelag). Zudem kénnen
die Prufstlicke aus verschiedenen Bereichen des Bodenbelags entnommen
werden, so dass der Nachteil kleiner Prifstlicke durch den Vorteil eines repra-
sentativen Querschnitts aus der Materialflache ausgeglichen werden kann.

Die ausschlieBliche Verwendung von Edelstahl-, Aluminium- oder Glasbautei-
len ist zu empfehlen.

Das Deutsche Textil- und Teppichforschungsinstitut e. V. verwendet fir die
Untersuchung von Teppichbdden mit dem TE 2 einen anders konstruierten
Prufstickhalter (Bild 9). Dieser wurde freundlicherweise fir Vergleichsmessun-
gen zur Verfligung gestellt (Kapitel 11.5).

Bild 9:  Prufstlckhalter fur textile Bodenbelage, zur Verfliigung gestellt vom
Deutschen Textil- und Teppichforschungsinstitut e. V.
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11.2 Einfluss der Verpackung

Die Lagerungs- und Transportbedingungen der Prifstiicke haben einen gro-
Ben Einfluss auf das Messergebnis. Da mit dem Kurzzeitmessverfahren das
Langzeitemissionsverhalten der Bodenbeldge simuliert werden soll, sind die
Prozesse, die wahrend dieser Zeitspanne stattfinden, prinzipiell nicht von
Nachteil. Sie missen jedoch kontrolliert und normiert werden.

Der Einfluss der Verpackung wurde experimentell abgeschatzt. Von zwei elas-
tischen Bodenbelagsproben, die jeweils in kleine Taten (ca. 50 mL) aus alumi-
niumbeschichteter Barrierefolie verpackt waren, wurde eine gedffnet und der
Inhalt (je zwei Platten a 10 cm x 10 cm) auf eine kleine (ca. 50 mL) und eine
groBe Tlte (ca. 2 L) aufgeteilt. Nach einer Woche wurden die Bodenbelags-
proben entnommen und je Verpackung zwei Prifstlicke gleichzeitig im y-CTE
extrahiert.

Bild 61 und Bild 62 zeigen die flachenspezifischen Emissionsraten von insge-
samt 20 Substanzen. Insbesondere fir leichtfllichtige Stoffe und Dodecan
konnte ein signifikanter Einfluss der Verpackung festgestellt werden. Die fla-
chenspezifische Emissionsrate von Cyclohexen war bei der grof3en Verpa-
ckung um 60 % niedriger als bei der kleinen.

Es war zu erwarten, dass die Emissionsrate in der Reihenfolge , nicht umge-
packt” > ,in kleine Tilte umgepackt” > ,in groBe Tute umgepackt” abnimmt.
Dies trifft auf die meisten, aber nicht auf alle Stoffe zu. So scheint die Verpa-
ckungsfolie eine Quelle fir Dodecan, Tetradecan und evtl. auch tert-Butylme-
thylphenol (Substanz 15) darzustellen.

11.3  Vergleich des Einflusses der Vorkonditionierung im Thermoextraktor, der
Extraktionstemperatur und der Lagerung vor der Thermoextraktion

Zur Abschatzung des Einflusses von Vorkonditionierungs- und Temperaturef-
fekten auf die flachenspezifische Emissionsrate in Zusammenhang mit einer
langerfristigen Lagerung wurden die genannten Parameter variiert. Alle Mes-
sungen wurden mit einem Volumenstrom von 100 mL/min durchgefihrt. Die
Probenahmedauer betrug 10 min.

Der Vergleich der EinflussgroBen wird am Beispiel eines Gummibodenbelags

fur die Stoffe Styrol, Cyclohexen und Biphenyl betrachtet. Der Bodenbelag ftr
die Messung nach der Lagerungsdauer wurde in einer klimatisierten Reinluft-
kabine ausgerollt gelagert. Das Ausstanzen der Prifstlicke erfolgte nach 42 h.

Die flachenspezifischen Emissionsraten zeigen erwartungsgemal bei
sofortiger Durchfihrung der Messung (1 h gegenlber 42 h), ohne
Vorkonditionierung in der Thermoextraktionsapparatur (O min gegeniber

50 min) und bei erhdhter Extraktionstemperatur (60 °C gegeniber 40 °C) den
hochsten Wert.

Bild 63 zeigt den Vergleich fur Styrol. Die flachenspezifische Emissionsrate
nimmt durch die 50-minttige Vorkonditionierung im Thermoextraktionsgerat
(2. bzw. 4. Balken) ahnlich stark ab wie durch die 42-stlindige Lagerung bei
23 °C (5. bzw. 7. Balken), wobei die Emissionsraten bei 60 °C Extraktions-
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temperatur (Balken 2 und 5) besser tbereinstimmen als bei 40 °C

(Balken 4 und 7). Durch eine 50-mindtige Vorkonditionierung tritt ohne
Lagerung (etwa um 50 % bei 60 °C und 35 % bei 40 °C) eine starkere
Abnahme der flachenspezifischen Emissionsrate auf als nach 42-stindiger
Lagerung (etwa um 32 % bei 60 °C und 25 % bei 40 °C). Der Grund durfte
sein, dass nach 42-stindiger Lagerung vor allem die Oberflache an Styrol
verarmt ist, so dass ohne Vorkonditionierung ein zu geringer Wert gemessen
wird. Durch die Vorkonditionierung kénnen aus tieferen Bereichen
Styrolmolekdile nachdiffundieren, wobei — im Einklang mit den
experimentellen Daten — dieser Prozess durch eine hdhere Temperatur
zusatzlich beginstigt wird.

Das leichter flichtige Cyclohexen (Bild 64) verhalt sich weitgehend wie Styrol.
Die Abnahme der Emissionsrate durch 50-mindtige Vorkonditionierung ist in
diesem Fall exakt gleich wie die durch 42-stiindige Lagerung.

Sowohl beim Styrol als auch beim Cyclohexen ist der Einfluss der Extraktions-
temperatur ohne Lagerung und ohne Vorkonditionierung (Faktor 3,5 bzw.
3,0) um 30 bis 40 % hoher als mit Lagerung, mit Vorkonditionierung oder mit
Lagerung und Vorkonditionierung (Faktor 2,7 bzw. 2,1).

Im Fall des schwerer flichtigen Biphenyls tritt ein abweichendes Verhalten auf
(Bild 65): Bei einer Extraktionstemperatur von 40 °C beeinflussen weder der
Probenahmezeitpunkt noch die Lagerungsdauer die flachenspezifische Emissi-
onsrate. Bei 60 °C fuhrt die 42-stiindige Lagerung und insbesondere die 50-
minUtige Vorkonditionierung zu einer erkennbaren Abnahme der flachenspe-
zifischen Emissionsrate. Im Vergleich mit dem Temperatureinfluss treten die
beiden anderen Faktoren jedoch in den Hintergrund.

11.4 Einfluss der Zeit zwischen Auspacken und Extraktion

Die Uberpriifung des Einflusses der Zeit vom Offnen der Verpackung bis zum
Einbringen in den Thermoextraktor erfolgte durch Zwischenlagerung von aus-
gestanzten Prufstlicken in einer Prifkammer bei einer Luftwechselrate von
0,5 h™". Die Parameter der Thermoextraktion wurden nicht verdndert, die Vor-
konditionierung im Extraktionsgerat betrug bei jeder Messung exakt

45 Minuten.

11.4.1 Fiir einen elastischen Bodenbelag

In Bild 66 bis Bild 68 ist die relative Abnahme der flachenspezifischen Emis-
sionsraten in Abhangigkeit von der Lagerungsdauer unter standardisierten
Bedingungen fir einen elastischen Bodenbelag und zwei verschiedene Extrak-
tionstemperaturen dargestellt. Eine Lagerungsdauer von 9 min wurde als

100 % gesetzt.

Auch nach vier Stunden Lagerung nahm die Emissionsrate sowohl fr Styrol
(Bild 66) als auch fur Benzothiazol (Bild 67) nur um etwa 10 % ab. Bei einer
Extraktionstemperatur von 60 °C war die Abnahme noch geringer. Im Fall des
schwerer fliichtigen BHTs (Di-tert-butylmethylphenol) konnte fir beide Tem-
peraturen keine Abnahme festgestellt werden (Bild 68).
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Bei elastischen Bodenbeldgen hat die Zeit zwischen dem Offnen der Verpa-
ckung und dem Einbringen in den Extraktor keinen wesentlichen Einfluss auf
das Messergebnis. Es muss lediglich darauf geachtet werden, dass in dieser
Zeit keine Kontamination stattfindet.

11.4.2 Fiir einen textilen Bodenbelag

In Bild 69 bis Bild 71 ist die relative Abnahme der flachenspezifischen Emis-
sionsraten in Abhangigkeit von der Lagerungsdauer unter standardisierten
Bedingungen fir einen textilen Bodenbelag und zwei verschiedene Extrakti-
onstemperaturen dargestellt. Eine Lagerungsdauer von 9 min wurde als
100 % gesetzt.

Im Gegensatz zum elastischen Bodenbelag fallen beim textilen Bodenbelag
die Emissionsraten aller emittierten Substanzen in den ersten 30 min nach
dem Herausnehmen aus der Verpackung rasch ab (Bild 69 bis Bild 71).

Die flachenspezifische Emissionsrate sinkt im Fall des Propylbenzols im Zeit-
raum von 9 bis 50 min Zwischenlagerung um etwa 20 % (Bild 69), bei Dode-
can um ca. 30 % (Bild 70) und bei 4-Phenylcyclohexen um ca. 10 % (Bild 71).
Nach diesem ersten raschen Abfall ist bei allen drei Substanzen fir eine Ex-
traktionstemperatur von 30 °C annahernd ein Plateau zwischen 30 min und
50 min zu erkennen. Danach sinkt die flachenspezifische Emissionsrate wieder
stetig, jedoch langsamer als in den ersten 30 min.

Nach den ersten 50 min Lagerung ist bei einer Extraktionstemperatur von

45 °C die Abnahme der Emissionsrate im Vergleich mit der Messung bei

30 °C insbesondere bei Dodecan verlangsamt, da bei héheren Temperaturen
die Stoffe leichter aus tieferen Schichten nachdiffundieren kénnen. Das Ver-
halten in den ersten 50 min weicht hingegen nicht von dem bei 30 °C Extrak-
tionstemperatur ab.

Im Hinblick auf ein mdglichst robustes Verfahren kann bei textilen Bodenbe-
lagen das Zeitfenster von 30 bis 40 min nach dem Offnen der Packung bis
zum Einbringen in den Thermoextraktor empfohlen werden.

11.5 Geratevergleich

Der Vergleich der Chromatogramme aus der Thermoextraktion des Linoleum-
Bodenbelags L3m zeigt, dass mit beiden Geraten (u-CTE der Firma Markes
und TE-2 der Firma Gerstel) zwar sehr ahnliche Emissionsbilder erhalten wer-
den, im Detail aber Unterschiede auftreten kénnen (Bild 72). Es treten keine
qualitativen Abweichungen auf, jedoch sind die relativen prozentualen Anteile
der Substanzen zueinander je nach Gerat unterschiedlich. Daher sollte die
Ubereinstimmung von Emissionsbildern immer mit demselben Gerat tberprift
werden.

Die Signalintensitat fallt beim p-CTE trotz groBerer Prufstickflache geringer
aus als beim TE-2. Der Grund hierfr liegt moglicherweise in der besseren
Umspulung des Prifstiicks durch das Tragergas im TE-2. Beim TE-2 hat die
Wahl des Priifstiickhalters (Kapitel 11.1) weder einen nennenswerten Einfluss
auf das Emissionsbild noch auf die Signalintensitat.
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Der Vergleich der beiden mdglichen Betriebsmodi beim p-CTE zeigt, dass
beide Varianten ein identisches Emissionsbild ergeben. Die Intensitat fallt im
Zellenmodus jedoch geringer aus, als durch den Flachenunterschied zu erwar-
ten ware. Dies liegt moglicherweise daran, dass im Zellenmodus der Boden-
belag mittels Federkraft gegen den Deckel gedriickt wird, wodurch im Zel-
lenmodus Undichtigkeiten entstehen kénnen, so dass ein Teil des Gases am
Adsorber-Réhrchen vorbei stromt. Dies ist beim Zellenmodus in Bezug auf die
Robustheit (Fehleranfalligkeit) des Verfahrens zu bertcksichtigen. Aus diesem
Grund sollte der Kammermodus bevorzugt werden.

Die Emissionsbilder des Teppichbodens T4 sind in allen Geraten und Modi
sehr dhnlich (Bild 73). Ein geringer Unterschied zwischen pu-CTE und TE-2 ist
aber auch hier zu erkennen.

Vorsichtshalber sollte beim p-CTE der Abstand zwischen Prifstick und Deckel
maoglichst konstant gehalten werden, da dieser bei geringen Emissionen even-
tuell einen Einfluss auf das Ergebnis haben kann.

11.6  Analytik leichtfliichtiger Aldehyde und Ketone

Die Bestimmung der Emissionen von flichtigen Aldehyden — wie z. B. Formal-
dehyd (VVOC) oder Crotonaldehyd (VOC) — aus Bodenbeldgen ist fur die Be-
urteilung der gesundheitlichen Unbedenklichkeit von groBer Bedeutung. Das
Kurzzeitmessverfahren zur Bestimmung der Emissionen aus Bodenbelagen
muss fur die Analyse mittels DNPH-Kartuschen modifiziert werden.

Im Prufkammerversuch unterscheidet sich die Probenahme auf DNPH (Alde-
hyde und Ketone) deutlich von der auf Tenax TA® (VOCs/SVOCs). Letztere er-
folgt gewodhnlich bei einem Volumenstrom von 100 mL/min, das gesammelte
Volumen liegt zwischen 1 NL und 5 NL (entsprechend 10 bis 50 min). Dies
entspricht den Bedingungen bei der Thermoextraktion und ist somit ohne
Probleme Ubertragbar. Fir die Probenahme auf DNPH werden jedoch 30 -
60 NL bei einem Volumenstrom von 1000 mL/min verwendet (entsprechend
30 bis 60 min Probenahme). Somit war zu klaren, inwieweit das bei der
DNPH-Analytik benotigte wesentlich groBere Probenvolumen im Fall der
Thermoextraktion ein Problem darstellen kann. Es musste experimentell Gber-
praft werden, ob durch eine Steigerung des Volumenstroms eine Steigerung
der Empfindlichkeit erreicht werden kann. Des Weiteren war zu Uberprifen,
ob im Fall der Thermoextraktion analog zur Emissionsprifkammer durch Ver-
wendung von befeuchtetem Tragergas die Freisetzung von Aldehyden und
Ketonen unterstitzt wird und wie sich eine hdhere Extraktionstemperatur
auswirkt.
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11.6.1 Theorie

Die auf einer DNPH-Kartusche gesammelte Masse lasst sich aus der flachen-
spezifischen Emissionsrate £, berechnen:

m:ch:EaxAxFPXt:Eax o xt Gl 9
Fq Fe
(%)
mit:
C = Konzentration,
Vv = Probenvolumen,
A = frei eimttierende Priifstickflache,
Fe = Volumenstrom durch Prifkammer,
Fe = Volumenstrom durch DNPH-Kartusche,
t = Probenahmedauer.

Im Fall der Priifkammermessung wird nur ein kleiner Teil des Volumenstroms
der Prifkammerabluft durch einen Adsorber geleitet, daher kann hier der
Volumenstrom durch einen Adsorber unabhangig von den Prifbedingungen,
d. h. der flachenspezifischen Luftungsrate, erhéht werden.

Da im Prifkammerexperiment die flachenspezifische Liftungsrate festgelegt
ist, betragt bei einem Volumenstrom von 60 L/h bzw. 0,06 m?/h, einer fla-
chenspezifischen Liftungsrate von 1,25 m*/(m? h) und einer Probenahme-
dauer von einer Stunde der Proportionalititsfaktor 0,0480 m? h.

m=E,x——2" x1h=E, x0,0480 m*h Gl. 10

a 3

1,25 ﬁ
Im Fall der Thermoextraktion (mit dem TE-2) lautet die Gleichung:

E,xA 2
m=cxV = = xF, xt=E,xAxt=E, x0,0008 m* xt Gl 11

K

FUr die Probenahmedauer t, die notwendig ist, um bei gleicher flachenspezifi-
scher Emissionsrate die gleiche Masse auf der DNPH-Kartusche zu sammeln,
erhalt man somit:

2
.- 00480mh _

= ~=60h Gl. 12
0,0008 m

Demnach musste die Probenahme 60 Stunden dauern. Beim Prifkammerver-
such werden die Emissionen nach 72 Stunden bestimmt, die Probenahme-
dauer bei der Thermoextraktion ware somit fast so lange wie die Wartezeit bis
zur Probenahme im Fall der Prifkammer. Da unter den Bedingungen der
Thermoextraktion — aufgrund der kleineren Priifstiickmasse — die Emissionen
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schneller abfallen, musste das Prufstick allerdings mehrfach gegen ein neues
ausgetauscht werden.

Bei einer DNPH-Probenahmedauer von einer Stunde muss bei der Thermoex-
traktion mit einer wesentlich geringeren Empfindlichkeit gerechnet werden.
Nach der Theorie ist die Thermoextraktion jedoch héchstens um den Faktor
60 weniger empfindlich als die Emissionsprifkammer.

Die Nachweisgrenze liegt bei der DNPH-Analytik mittels Diodenarray-Detek-
tion in der GréBenordnung von 0,01ug Aldehyd. Dies entspricht bei einer
Probenahmezeit von 1 h und einer Fldche von 0,0008 m? einer flachenspezifi-
schen Emissionsrate von etwa 13 pg/(m? h). Unter den Bedingungen eines
Priifkammerversuchs [1,25 m?/(m? h)] entspricht dies einer Konzentration von
10 pg/m?. Da die NIK-Werte der meisten Aldehyde bei 640 pg/m? liegen,
scheint diese Nachweisgrenze ausreichend zu sein. Beim Crotonaldehyd ist die
schlechtere Nachweisgrenze jedoch als kritisch anzusehen, da diese Substanz
mutagen ist. Beim Prifkammerexperiment liegt die Nachweisgrenze bei

0,17 pg/m?. Es konnte also vorkommen, dass diese Substanz in der Fremd-
Uberwachung nicht erkannt wird, obwohl sie in der Prifkammermessung ge-
funden wirde.

11.6.2 Experimentelles

Um zu aussagekraftigen Resultaten zu gelangen, wurden die Untersuchungen
zum Verhalten der DNPH-Probenahme in Zusammenhang mit der Thermoex-
traktion mit einem ausgewahlten Linoleum-Bodenbelag (L2) durchgefiihrt.

Die Experimente wurden im Thermoextraktor TE-2 der Firma Gerstel durchge-
fahrt. Zur besseren Reproduzierbarkeit der Versuchsbedingungen wurde der
in Kapitel 11.1 beschriebene Prifstiickhalter fur elastische Bodenbelage
eingesetzt, auBerdem wurden vor Beginn der Versuchsreihen aus dem Bo-
denbelag etwa 10 cm x 10 cm groBe Stlicke ausgeschnitten und in passge-
naue Tuten aus Aluminium-Verbundfolie eingeschweif3t.

Es wurden immer zwei Experimente parallel durchgefiihrt, wobei bei einem
folgende Standardparameter eingestellt wurden: Volumenstrom 100 mL/min,
Temperatur 30 °C, Gasart trockenes Helium. Beim Parallelexperiment wurde
ein Parameter verandert, entweder der Volumenstrom auf 400 mL/min, die
Temperatur auf 60 °C, oder die Gasart Helium mit 50 % relativer Feuchte.

11.6.3 Reproduzierbarkeit
Um die Aussagefahigkeit der folgenden Messergebnisse beurteilen zu kdn-

nen, ist die Kenntnis der Standardabweichungen notwendig. Diese sind in
Tabelle 5 zusammengefasst.
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Tabelle 5: Mittelwerte und Standardabweichungen fir neun aus dem
Bodenbelag emittierende leichtfliichtige Aldehyde und Ketone.
Verwendet wurden die Messergebnisse aus sechs Versuchen, die
unter gleichen experimentellen Bedingungen durchgefihrt wur-
den.
Mittelwert Standardab- Standardabwei-
Substanz lug/(m? h)] weichung chung [%]
[ug/(m” h)] o
Formaldehyd 61 +10 +16
Acetaldehyd 1183 + 285 + 24
Aceton 648 +214 + 33
Propionaldehyd 1486 + 235 + 16
Crotonaldehyd 79 + 17 + 22
2-Butanon 66 +42 + 63
Cyclohexanon 778 + 93 +12
Pentanal 877 + 65 +7
Hexanal 4022 + 388 +10

Die Abweichungen bleiben bei den meisten Substanzen unter 22 % und sind
somit als akzeptabel bis gut einzustufen. Die gréBeren Abweichungen bei
Aceton, 2-Butanon und Acetaldehyd lassen sich auf die Blindwerte dieser
Substanzen zurtckfuhren, da in diesen Fallen auch die Schwankung des
Blindwertes mit einflieBt.

Als reprasentative Substanz fir besonders leichtflichtige Aldehyde ist dem-
nach Formaldehyd besonders geeignet. Bei den weniger leichtflichtigen sind
die Schwankungen beim Pentanal am geringsten.

Zur Uberprifung der Ergebnisse der DNPH-Analysen wurden auch Versuche
mit Tenax TA®-Adsorberrohrchen durchgefihrt. Tabelle 6 enthélt die flachen-
spezifischen Emissionsraten zweier Aldehyde und eines Ketons, die auch an
Tenax TA® gut adsorbiert werden.

Tabelle 6:  Berechnete flachenspezifische Emissionsraten fur drei Substanzen.
Adsorber Probenah- Tenax TA® DNPH
mezeit 25 - 50 min 0 - 60 min

Hexanal

3500 pg/(m? h)

4000 pg/(m? h)

Pentanal

880 pg/(m? h)

520 pg/(m? h

)
Cyclohexanon 730 ug/(m? h) 780 pg/(m? h)

11.6.4 Einfluss der Gasfeuchte

Wie in Bild 74 zu erkennen ist, ist ein Einfluss der Feuchte wahrend der ersten
Stunde nur sehr schwach ausgepragt aber dennoch signifikant. In der zweiten
Stunde zeigt sich der Effekt bereits wesentlich deutlicher (Bild 75).
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Prinzipiell kann davon ausgegangen werden, dass der bekannte Einfluss der
Feuchte auf das Emissionsverhalten von Aldehyden und Ketonen generell vor-
handen ist. Dass jedoch im Fall der Thermoextraktion die kurze Einwirkungs-
zeit eine entscheidende Rolle spielt, wird in Bild 76 verdeutlicht. Gezeigt ist
das Verhaltnis der flachenspezifischen Emissionsraten der ersten und der
zweiten Stunde Thermoextraktion. Die Emissionsraten nehmen bei Verwen-
dung von trockenem Gas deutlich schneller ab als bei Verwendung von Gas
mit 50 % relativer Feuchte. Dies gilt insbesondere fir Formaldehyd, Acetalde-
hyd und Aceton. Beim Formaldehyd war die Emissionsrate in der zweiten
Stunde fast so hoch wie in der ersten. In Anbetracht der hohen Mobilitat die-
ses Molekdls im Festkérper und des hohen Dampfdrucks dieser Substanz kann
dies nur dahingehend interpretiert werden, dass Formaldehyd mit der Zeit
verstarkt freigesetzt wurde.

Auch bei der Verwendung von Tenax TA®-Adsorberréhrchen als Adsorbens
bestatigt sich, dass innerhalb der ersten Stunde fast kein Effekt zu erkennen
ist (Bild 77).

Es bleibt somit festzuhalten, dass ein dem Prifkammerverfahren vergleichba-
res Emissionsverhalten nur zu erwarten ist, wenn die Einwirkungszeit der
Feuchte ausreichend lange (mehrere Stunden) erfolgt.

Eine langere Probenahmezeit erscheint zundchst vorteilhaft zu sein, da hiermit
die Einwirkungszeit fir die Feuchte verlangert wird und zudem die Ausbeute
vergroBert wird. Es muss aber beachtet werden, dass bei einer Ausdehnung
auf mehrere Stunden die berechnete flachenspezifische Emissionsrate immer
weniger Aussagekraft besitzt, da die Emissionsraten der meisten Aldehyde
und Ketone auch bei Einwirkung von Feuchte relativ rasch abfallen. Vielmehr
wird im Extremfall die gesamte Masse einer Substanz aus dem Bodenbelag
auf das Sammelmedium Ubertragen und eine Aussage Uber die Geschwindig-
keit dieses Prozesses ist nicht mehr moglich. Da die Emissionsrate aber gerade
eine Aussage Uber die Geschwindigkeit der Emission machen sollte, ware der
berechnete Wert nicht zielfihrend. Eine sehr starke Freisetzung infolge der
Einwirkung von Feuchte kénnte auf diese Weise aber erkannt werden.

11.6.5 Einfluss der Temperatur

Als Alternative zur Freisetzung aus der Matrix durch Feuchte ist die Einwir-
kung héherer Temperaturen denkbar. Daher wurden auch Untersuchungen
bei 60 °C durchgefuhrt. In Bild 78 ist der Vergleich der Emissionen bei 60 °C
und 30 °C gezeigt. Die Emissionsrate ist bei 60 °C deutlich erhéht. In Bild 79
ist zu erkennen, dass die Emission bei allen Aldehyden und Ketonen um den
Faktor 3 bis 4 zunimmt.

Der Faktor steigt in der Reihe Aceton-Acetaldehyd-Formaldehyd an, obwohl in
dieser Reihenfolge die Mobilitat im Festkdrper und der Dampfdruck zuneh-
men. Dies deutet darauf hin, dass — ahnlich wie bei der Einwirkung von
Feuchte — durch die Temperatureinwirkung die Carbonylverbindungen aus ih-
rer Matrix freigesetzt werden. Diese drei Substanzen zeigten bei den Versu-
chen zur Feuchteabhangigkeit den deutlichsten Effekt.
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11.6.6 Zusammenfassung der DNPH-Ergebnisse

Die Thermoextraktion ist prinzipiell auch fur die Bestimmung von Aldehyden
und Ketonen geeignet. Im Vergleich mit der Emissionspriifkammer mussen
jedoch deutliche Abstriche bei der Leistungsfahigkeit gemacht werden. Es ist
zu erwarten, dass die Nachweisgrenze bei der Thermoextraktion etwa eine
GroBenordnung geringer ist als bei der Prifkammer.

Die notwendige zusatzliche Prufstlickherstellung, Probenahme, Analytik und
Auswertung hat einen sehr groBen zusatzlichen Aufwand zur Folge. In Anbe-
tracht der Zielsetzung, lediglich die Ubereinstimmung zu priifen, erscheint die
erganzende Analyse der leichtflichtigen Aldehyde und Ketone in Zusammen-
hang mit der FremdUberwachung wenig zielfihrend.

12 Verfahrensvorschlag

Die Thermoextraktion wird bei 60 °C Extraktionstemperatur durchgefihrt, um
auch starker an die Bodenbelagsmatrix gebundene Substanzen (z. B. Ethylen-
glykol und Phenol) zu erfassen. Als Extraktionsgas kann KW-freie Luft,
Stickstoff oder Helium eingesetzt werden. Eine Befeuchtung des Tragergases
oder Vorkonditionierung des Prufstlcks vor der Extraktion ist nicht erforder-
lich.

Bei Bodenbeldgen mit einem hohen Wassergehalt, wie z. B. bei Wollteppi-
chen, ist keine erhéhte Extraktionstemperatur erforderlich, da das enthaltene
Wasser die Bindung polarer Substanzen an die Bodenbelagsmatrix verhindert.
Um die Kondensation von Wasserdampf im Adsorber zu vermeiden, missen
diese Bodenbeldge bei 25 °C thermisch extrahiert werden. (Taupunkt bei

20 °C entspricht bei 60 °C einer rel. Feuchte von nur 12 %.)

Bei Verwendung des Gerstel TE-2 besteht die Moglichkeit, zwischen splitlo-
sem Betrieb und Betrieb mit Split zu wahlen. Im splitlosen Betrieb ist ein Vo-
lumenstrom von 100 mL/min zu verwenden. Das Prifstick wird im Extraktor
30 min vorkonditioniert, die anschlieBende Probenahmedauer betragt eben-
falls 30 min. Als Ergebnis wird die flachenspezifische Emissionsrate E, in
ug/(m? h) angegeben.

E, = Gl. 13
t, XA

mit:

m, = Masse auf Adsorber [ug],

A = Prufstickflache [m?],

tp = Probenahmedauer [h].
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Der Volumenstrom muss im splitlosen Betrieb nicht exakt bestimmt und ein-
gehalten werden, ein Volumenstrom im Bereich von mindestens 95 mL/min
bis maximal 110 mL/min kann toleriert werden. Der Beginn und die Dauer der
Probenahme missen dagegen sehr genau eingehalten werden (Stoppuhr).

Beim Gerstel TE-2 ist zur Vermeidung der Verschleppung von SVOCs der Ein-
satz des Gerdtes mit Split unter Verwendung einer Probenahmepumpe mog-
lich. In diesem Fall ist jedoch zu beachten, dass neben dem Probenvolumen V,
(in NL) auch der Gesamtvolumenstrom F; (in NL/h) genau bekannt sein muss,
d. h. es ist darauf zu achten, dass der Massenflussregler richtig kalibriert ist
(gasartabhangig!). Die flachenspezifische Emissionsrate E, berechnet sich
dann wie folgt:

E,=Mexfe Gl. 14
V. A

mit:

m, = Masse auf Adsorber [ug],

A = Prifstickflache [m?],

Fs = Gesamtvolumenstrom [NL/h],

V, = Probenvolumen [NL].

Im Betrieb mit Split muss der Gesamtvolumenstrom 90 NmL/min (= 5,4 NL/h)
und der Volumenstrom durch den Adsorber 60 NmL/min betragen. Das Pro-
benahmevolumen ergibt sich als Produkt aus dem Volumenstrom durch den
Adsorber und der festgelegten Probenahmedauer von 30 min (=> 1,8 NL).
Eine VergroBerung des Probenvolumens durch Erhéhung des Volumenstro-
mes oder durch Verlangerung der Probenahmedauer ist nicht erlaubt, da dies
zu Veranderungen im Emissionsbild fihren und einen Vergleich mit Daten aus
Messungen im splitlosen Modus erschweren wirde.

Der splitlose Betrieb ist aufgrund der um 50 % hdoheren Empfindlichkeit vor-
zuziehen. Bei Verwendung des Markes u-CTE ist lediglich der splitlose Betrieb
moglich. Bei diesem Gerat kdnnen Verschleppungen dadurch vermieden wer-
den, dass alle Teile, die mit den Emissionen in Beriihrung kommen, vor der
nachsten Messung ausgetauscht werden.

Zur Ubersicht sind die Extraktionsparameter fir elastische und textile Boden-
beldge in Tabelle 7 zusammengestellt.
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Tabelle 7:  Zusammenstellung der Extraktionsparameter fur elastische und
textile Bodenbeldge.

Adsorber Tenax TA®
Extraktionstemperatur 60 °C

Start der Probenahme nach 30 min
Betriebsart: ohne Split

Gesamtvolumenstrom 100 mL/min?
Probenahmedauer 30 min
Betriebsart: mit Split

Gesamtvolumenstrom 90 NmL/min®
Probenvolumen 1,8 NL
Volumenstrom durch Adsorber | 60 NmL/min®

2100 mL/min entsprechen i. d. R. etwa 90 NmL/min.
®  Einzustellen am Massenflussregler der Gaszufiihrung fuir die Extraktionsapparatur.
¢ Einzustellen an der Probenahmepumpe.

13 Reproduzierbarkeit

13.1 Laborinterne Reproduzierbarkeit des Gesamtverfahrens

In Bild 80 sind die prozentualen Anteile der Emissions-Hauptkomponenten far
einen Gummibodenbelag ohne Lack dargestellt. Es wurden drei Proben ver-
wendet, die aus zwei Verpackungseinheiten stammen. Die Standardabwei-
chung der prozentualen Anteile an der Gesamtemission Ubersteigt fur keine
Komponente 15 %. Ein Toleranzbereich von + 40 % (Wert dient nur der Ori-
entierung) kann gut eingehalten werden. Die Reproduzierbarkeit ist flr diesen
Bodenbelag als hervorragend einzustufen, da ein groBer Teil dieses Fehlers
auf die GC-MS-Analytik und das Integrieren der Peaks zurtickzufihren ist.

Dass bei beschichteten Bodenbeldgen die Schwankungen starker ausgepragt
sind, ist in Bild 81 zu sehen. Es wurden vier Proben verwendet, die aus vier
Verpackungseinheiten stammen. Ein Toleranzbereich von + 40 % kann far
zwei Komponenten, deren prozentualer Anteil an der ohnehin geringen Ge-
samtemission sehr klein ist, nicht eingehalten werden. Dies kann auf den gro-
Beren analytischen Fehler aufgrund der geringen Stoffmenge zurtickgefuhrt
werden. Aber auch im Fall der Komponente 2 liegt die Standardabweichung
bei 40 %, der Toleranzbereich wird also nur knapp eingehalten. Insgesamt ist
die Reproduzierbarkeit in Hinblick auf verfahrensunabhangige Fehlerquellen
zufriedenstellend.

Nach bisheriger Einschatzung wird die Reproduzierbarkeit des Verfahrens in
erheblichem Mal3e von der Vorbehandlung des Bodenbelags und der repra-
sentativen Entnahme der Prifstlicke bestimmt.

Versuche, bei denen strikt auf eine gleiche Entnahme und Vorbehandlung der
Bodenbelagsproben geachtet wurde, zeigten eine hervorragende Reprodu-
zierbarkeit. Hierzu wurde zunachst ein Prufstickpool bestehend aus 200 aus-
gestanzten Prifstlicken gebildet. Daraus wurden jeweils 40 Priufsticke zu-
sammen in fanf kleinen Aluminiumfolienbeuteln verpackt und dann drei Tage
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gelagert. Fur die Versuchsreihe — je finf Extraktionen bei 60 °C und 40 °C —
wurden die Prifstiicke eines Beutels direkt nach dem Offnen des Beutels fur
zwei parallel durchgefiihrte Thermoextraktionen (jeweils bei 60 °C und 40 °C)
eingesetzt. Bei einer Thermoextraktionstemperatur von 60 °C bzw. 40 °C lag
die relative Standardabweichung des Flachenintegrals der Hauptkomponente
Benzothiazol bei 4,1 % bzw. 8,8 %. Die relative Standardabweichung des
Summenwerts lag bei 5,4 % bzw. 9,6 % (Bild 82). Wie in Bild 83 zu sehen ist,
war die Abweichung der relativen Zusammensetzung der Gasproben ebenfalls
gering. Sowohl in Bezug auf die Absolutwerte der flachenspezifischen Emissi-
onsraten als auch in Bezug auf die prozentualen Anteile waren die Ergebnisse
bei der hdheren Extraktionstemperatur besser reproduzierbar.

Des Weiteren belegt die gute Ubereinstimmung der Chromatogramme vor
und nach einer 18-stlindigen Vorkonditionierung in einem geschlossenen Ex-
sikkator (Kap. 9.3.2) eindrucklich die hervorragende Reproduzierbarkeit des
Verfahrens im Fall eines Teppichbodens und eines Linoleumbodenbelags.

13.2 Vergleich zwischen 6 Untersuchungsstellen

Zusatzlich zur laborinternen Reproduzierbarkeit wurde ein Vergleich mit wei-
teren Labors durchgefiihrt, da hier erfahrungsgemaB deutlich gréBere Abwei-
chungen auftreten. Der vorrangige Zweck des Vergleichs war, die Anwen-
dungsreife und die Verstandlichkeit der Standardarbeitsanweisung zu tber-
prifen und diese zu optimieren. Die Durchfihrung eines Ringversuchs war
nicht Ziel des Laborvergleichs. Es sei daher ausdricklich darauf hingewiesen,
dass Bedingungen, wie sie fir einen Ringversuch erforderlich sind, nicht vor-
lagen und auch die Auswertung den entsprechenden Anforderungen nicht
gerecht wird.

Fur den Laborvergleich wurde in Absprache mit dem Auftraggeber ein PVC-
Bodenbelag ausgewahlt und in 15 cm x 15 cm groBe Stiicke geschnitten. Die
Versendung der Bodenbelagsproben erfolgte in der Art, dass jeweils vier Plat-
ten in einer Tlte aus aluminiumbeschichteter Barrierefolie verpackt waren. Da
sich der Bodenbelag als sehr zah erwies, wurden fir das Zuschneiden und
Verpacken der Bodenbelagsproben insgesamt mehrere Stunden benétigt.

Die Versuche wurden bei 30 °C und bei 60 °C Extraktionstemperatur durch-
gefuhrt. Vier Laboratorien (Lab 1, 3, 4 und 5) setzten den TE-2 der Firma
Gerstel und drei den p-CTE der Firma Markes ein (Lab 1, 2 und 5). Fir die
Auswertung des Laborvergleichs wurde keine Substanzliste mitgeliefert. In
Tabelle 8 sind die Hauptkomponenten aufgelistet, die von mehreren Labors
identifiziert und quantifiziert wurden. Um die Ergebnisse der Labors mit
denen des IBP vergleichen zu kénnen, wurde fir jedes Labor und jedes Gerat
die identifizierten und quantifizierten Ergebnisse abgeglichen und
anschlieBend der prozentuale Anteil der einzelnen Komponenten berechnet
und gegenubergestellt.

Die Verstandlichkeit der Standardarbeitsanweisung wurde als gut bewertet, es
gab in Bezug auf die Durchfihrung der Messung keine Unklarheiten. Einzelne
Punkte konnten im Detail noch optimiert werden. Eine wesentliche Fehler-
quelle stellt die Datenauswertung dar. Die Angabe von flachenspezifischen
Emissionsraten erscheint gegentber der Angabe von Konzentrationen noch
gewohnungsbedurftig. Da keine Referenzmessung vorlag und von Seiten des
DIBt noch keine Vorgaben fiir die Bewertung einer Ubereinstimmung im
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Rahmen der Fremduberwachung vorliegen, gab es im Zusammenhang mit der
Ergebnisdarstellung Unsicherheiten.

Tabelle 8: Liste der identifizierten und quantitativ ausgewerteten
Substanzen bei der Analyse des PVC-Bodenbelags P3.

Substanz IBP Lab1 | Lab2 | Lab3 | Lab4 | Lab 5

Heptan X

Methylcyclohexan X

Hexanal

Hexamethylcyclotrisiloxan

Nonan

Phenol

XXX X[ XXX

2,2,4,6,6-Pentamethylheptan

Octamethylcyclotetrasiloxan

2-Ethyl-1-hexanol

Undecen

XXX

Undecan

XXX XX X XX X XXX XX

XXX | X

2-Ethylhexansdure

Dodecan

XXX XXX XXX X X XX X X[ XX

>

Tetradecan

1-Dodecanol

XXX

Pentadecan

1-Tridecanol

XXX X | XX

Hexadecan

XXX | X

Heptadecan

Octadecan

XXX X X X X X XX X X X X X X X X X X XX | XX

XX XXX XXX XX XX X XX X X | X | XX

XX | X[ X
XXX XXX

Methylhexadecanoat

N
—_
_
~

Anzahl der Substanzen 13 18 18 19

x identifiziert und quantifiziert

Drei Labors (Lab 1, Lab 2 und IBP) fihrten Mehrfach-Bestimmungen mit dem
y-CTE durch. In Bild 84 und Bild 85 sind die Ergebnisse der Ubereinstimmend
identifizierten und quantifizierten Substanzen inklusive Fehlerbalken fiir die
Extraktionstemperatur 30 °C bzw. 60 °C dargestellt. Die internen Standard-
abweichungen der prozentualen Anteile waren bei allen drei Labors sehr ge-
ring. Die Unterschiede zwischen den Labors waren deutlich gréBer, wobei das
Emissionsmuster in allen Fallen zumindest vergleichbar war.

Die Gegenuberstellung aller Messungen mit der Messung am IBP ist in Bild 86
bis Bild 99 wiedergegeben. Bei allen ist eine gréBere Abweichung zur Mes-
sung am IBP festzustellen, das Muster ist aber i. d. R. vergleichbar. Im Fall der
Messungen bei 60 °C (Bild 86 bis Bild 92) trat grundsatzlich eine gréBere An-
zahl Ubereinstimmend identifizierter und quantifizierter Substanzen auf als bei
den Messungen bei 30 °C (Bild 93 bis Bild 99).
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14 Zusammenfassung

Die Intensitat der Emissionen variierte bei den untersuchten Bodenbeldgen
deutlich. Der TVOC-Wert betrug am dritten Tag bis zu 500 pg/m3 und am
28. Tag bis zu 100 pg/m3. Die meisten Bodenbeldge lagen beim TVOC-Wert
am dritten Tag im Bereich von ca. 100 bis 200 pg/m3 und am 28. Tag im
Bereich von ca. 5 bis 40 pg/m3. Dies muss im Hinblick auf den Vergleich
zwischen Thermoextraktion und Prifkammer beachtet werden.

In bestimmten Fallen ist der Einfluss der Temperatur auf das Ergebnis des
Kurzzeitmessverfahrens besonders ausgepragt. Die Beobachtung, dass Ethy-
lenglycol nur bei 60 °C detektiert werden konnte, Cyclohexanol (beim Nadel-
vlies) jedoch besser bei 40 °C, zeigt, dass neben substanzabhdngigen Eigen-
schaften (hier die hohe Polaritat) auch andere Einfliisse — wie z. B. oberfla-
chennahe Emission vs. Emission aus dem Inneren des Prufstlcks — Einfluss
nehmen. Diese Effekte kdnnen prinzipiell durch Messungen zu verschiedenen
Zeitpunkten bei zwei Temperaturen erfasst werden, jedoch steht dies dem Ziel
der Entwicklung eines einfachen Verfahrens entgegen.

Insbesondere im Fall polarer Substanzen treten im 28-Tage-Kammerversuch
Effekte auf (wie z. B. langsame Zeitablaufe oder Senken- und Sekundarquel-
leneffekte), die vom Kurzzeitmessverfahren nicht simuliert werden kénnen.
Dieses Problem kann durch den direkten Vergleich einer TE-Referenzmessung
bei 60 °C zu Beginn des Zulassungsverfahrens mit einer TE-Prifmessung bei
60 °C zu spateren Zeitpunkten geldst werden.

Nach Optimierung des Kurzzeitmessverfahrens konnte bei den meisten unter-
suchten textilen und elastischen Bodenbeldgen eine oft bis ins Detail der
Chromatogramme sehr gute Vergleichbarkeit der Emissionsbilder, d. h. der
qualitativen Zusammensetzung und der prozentualen Anteile der einzelnen
Stoffe an der Gesamtemission, von Priifkammer und Thermoextraktion bei
30 °C bzw. 25 °C gefunden werden.

Bei elastischen Bodenbelagen mit Lack war die Vergleichbarkeit der Emissi-
onsbilder von Prifkammer und Thermoextraktion bei 30 °C qualitativ sehr
gut, es traten aber groBere Abweichungen in den prozentualen Anteilen der
einzelnen Peaks an der Gesamtemission auf.

Bei einem der untersuchten elastischen Bodenbeldge mit Lack war die Ver-
gleichbarkeit mit der Thermoextraktion bei 60 °C deutlich besser als mit der
bei 30 °C.

Bei bestimmten Substanzen traten bei der Extraktion bei 25 bzw. 30 °C sys-

tematisch Minderbefunde auf. Durch die Extraktion bei 60 °C sind aber alle
Stoffe, die in der Prifkammeruntersuchung gefunden werden, erfassbar.

Fraunhofer-Institut fur Bauphysik BBHB-01/2007 43



Da bei einigen Bodenbeldgen die prozentualen Anteile einzelner Peaks an der
Gesamtemission bei den beiden Verfahren teils deutlich voneinander abwei-
chen, ist ein Ableiten der Ubereinstimmung aus dem Vergleich des Emissions-
bildes aus der Thermoextraktionsuntersuchung und der Prifkammeruntersu-
chung nicht bei jedem Bodenbelag moglich. Abweichungen traten insbeson-
dere bei elastischen Bodenbeldagen mit Oberflachenversiegelung auf.

Die Verwendung von feuchtem Tragergas zeigt erst nach mehreren Stunden
einen deutlichen Effekt auf das Emissionsverhalten.

Eine Vorkonditionierung der Bodenbelagsproben bei 53 % r. F. unter stati-
schen Bedingungen in einem Exsikkator Uber einer gesattigten Magnesiumni-
tratldsung brachte keinen nennenswerten Effekt auf das Emissionsverhalten
von polaren Stoffen.

Kleine Anderungen des Emissionsbildes kénnen auch von Charge zu Charge
des gleichen Bodenbelags auftreten. Diese (zu tolerierenden) Abweichungen
konnten gleichermaBen mit der Thermoextraktion wie auch mit der Pruf-
kammer erkannt werden.

Das Thermoextraktionsverfahren ist in der bisherigen Ausfiihrung fur Holzbo-
den und Bodenbeschichtungen nicht geeignet. Im Fall der Bodenbeschichtun-
gen kann die Aussagekraft der Thermoextraktion durch Optimierung der Prif-
stickpraparation und der Vorkonditionierung voraussichtlich in ausreichen-
dem MafBe gesteigert werden. Bei Holzbodenbeldgen ist die Herstellung der
Prufstlicke zu Gberarbeiten, wobei hier auch alternative Verfahren der Emissi-
onsprifung, bei denen gréBere Prifstlicke untersucht werden kénnen, auf
ihre Eignung gepruft werden sollten.

Die eingesetzte DNPH-Analytik mit Diodenarray-Detekor ist aufgrund schlech-
ter Nachweisgrenzen nur eingeschrankt anwendbar. Eine Steigerung der
Empfindlichkeit des analytischen Verfahrens, z. B. durch den Einsatz von Flis-
sigkeitschromatographie-Massenspektrometrie, ware hilfreich, bei manchen
Aldehyden sind jedoch die hohen Kartuschenblindwerte limitierend. Fur die
Prifung auf Ubereinstimmung im Rahmen der Fremdiberwachung erscheint
die zusatzliche Analyse der leichtflichtigen Aldehyde und Ketone nicht unbe-
dingt notwendig zu sein.

Die reale flachenspezifische Emissionsrate ist fur leichtfliichtige Substanzen
unabhdngig vom Volumenstrom, eine Angabe als Konzentration ist daher
nicht zielfuhrend.

Die Thermoextraktion kann als Hilfsmittel fiir die Produktentwicklung emp-
fohlen werden. Zu diesem Zweck kénnen weiterfihrende Untersuchungen
Uber das im Anhang beschriebene Verfahren hinaus eingesetzt werden.

Aussagen Uber das Emissionsverhalten eines Bodenbelags im Prifkammerex-
periment kénnen zwar prinzipiell — entsprechende Erfahrung vorausgesetzt —
aus Thermoextraktionsexperimenten abgeleitet werden, sie unterliegen aber
aufgrund des komplexen Aufbaus und der mehr oder weniger ausgepragten
Inhomogenitat von Bodenbeldgen einer sehr groBen Unsicherheit.
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Die Reproduzierbarkeit eines Kurzzeitmessverfahrens auf der Basis der thermi-
schen Extraktion ist sehr gut. Es bietet sich eine erste Messung mit dem
Thermoextraktionsverfahren parallel zur Prifkammermessung an. Ein Ver-
gleich der Ergebnisse dieser ersten Thermoextraktion mit denen spater durch-
gefuhrter Thermoextraktionen im Rahmen der Fremdtberwachung oder der
werkseigenen Produktionskontrolle ist hilfreich bei der Beantwortung der
Frage, inwieweit sich spatere Chargen eines Produkts von denen der geprif-
ten Charge unterscheiden.

Die Anwendung einer héheren Temperatur (60 °C) bei der Thermoextraktion
hat mehrere Vorteile. Zum einen kann eine Zeitraffung erzielt bzw. simuliert
werden und zum anderen werden Veranderungen des Emissionsbildes sowohl
durch Kontaminationen als auch durch Lagerungseffekte besser ausgeglichen.

Als geeignetes Zeitfenster fur die Probenahme hat sich der Bereich zwischen
30 min und 60 min gezeigt.

Die Lagerungs- und Transportbedingungen der Prifstiicke haben einen gro-
Ben Einfluss auf das Messergebnis. Da mit dem Kurzzeitmessverfahren das
Langzeitemissionsverhalten der Bodenbeldge simuliert werden soll, sind die
Prozesse, die wahrend dieser Zeitspanne stattfinden, prinzipiell nicht von
Nachteil. Sie mussen jedoch weitgehend kontrolliert und normiert werden.

Vergleichsmessungen ergaben nur kleine Unterschiede im Ergebnis zwischen
der Gasprobenzusammensetzung bei Verwendung des Thermoextraktionssys-
tems der Firma Gerstel und desjenigen der Firma Markes. Nach bisherigem
Ergebnisstand erscheinen beide Systeme fir den angestrebten Verwen-
dungszweck geeignet.

Es wird empfohlen, parallel zur Erstpriifung in der Emissionsprifkammer eine

Thermoextraktionsmessung bei 60 °C durchzufihren, mit der die darauf fol-
genden Messergebnisse verglichen werden kénnen.
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15  Abgleich mit der Zielsetzung des Vorhabens

M Bei fast allen verglichenen Bodenbeldagen war die qualitative
Zusammensetzung des Emissionsbildes bei der Thermoextraktionsunter-
suchung identisch mit dem der Priifkammeruntersuchung. Das Kurzzeit-
messverfahren besitzt somit eine hohe Aussagekraft in Hinblick auf die
Emissionseigenschaften in der Prifkammer.

M Wenn als Referenz fur die Priifung auf Ubereinstimmung parallel zur Priif-
kammeruntersuchung eine Thermoextraktionsuntersuchung durchgefihrt
wird, kann das Emissionsbild aus den nachfolgenden Messungen mit dem
aus der Referenzmessung verglichen werden. Damit ist die Interpretation
der Ergebnisse wesentlich vereinfacht. Eine wissenschaftliche Auswertung
und Begriindung der Abweichung zwischen Priifkammeruntersuchung
und Thermoextraktionsuntersuchung entfallt.

M Beim Kurzzeitmessverfahren sind, insbesondere bei elastischen
Bodenbeldgen mit Oberflachenversiegelung und Lack, die prozentualen
Anteile einzelner Peaks an der Gesamtemission Schwankungen von bis zu
50 % unterworfen. Diese sind zu einem groBen Teil auf die
Inhomogenitat der Bodenbelagsproben zurlckzufthren. Eine
ausreichende Reproduzierbarkeit ist in Hinblick auf die Prifung auf
Ubereinstimmung aber gegeben. So konnte gezeigt werden, dass auch
kleine Anderungen, wie sie von Charge zu Charge auftreten, mit der
Thermoextraktion gut erfasst werden kénnen.

M Das Kurzzeitmessverfahren wurde so konzipiert, dass Schwankungen in-
folge von Abweichungen der Betriebsparameter wie Extraktionstempera-
tur, Volumenstrom oder Probenahmezeitpunkt gegentber den Schwan-
kungen aufgrund der Inhomogenitat der Bodenbelagsproben und weite-
rer vom eigentlichen Kurzzeitmessverfahren unabhangiger Fehlerquellen
(u. a. Analytik) in den Hintergrund treten.

M Der Zeitaufwand und der apparative Aufwand fir das im Rahmen dieses
Forschungsprojektes entwickelte Kurzzeitmessverfahren sind wesentlich
geringer als fur eine dreitdgige Prifkammeruntersuchung. Fir die Vorbe-
reitung des Prifstlcks, die Vorkonditionierung im Extraktor und die VOC-
Probenahme aus der Gasphase (Blindwert und Probe) werden maximal 2
Stunden benétigt. Somit ist der Zeitbedarf etwa so groB wie der fur die
anschlieBende GC-MS-Analyse. Bei ausreichender GC-MS-Kapazitdt des
Labors ist die gesamte Prozedur innerhalb eines Arbeitstages durchfihr-
bar.

M Die Handhabung der Thermoextraktionsgerate ist einfach, es werden
keine besonderen Kenntnisse bendtigt. Fur die Herstellung der Prufstlicke
ware eine von Hand zu bedienende Stanzmaschine nach dem Prinzip ei-
nes Lochers vorteilhaft.
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Bild 10: Verlauf der flachenspezifischen Emissionsraten ausgewahlter Emissionen des
Gummibodenbelags bei einer Extraktionstemperatur von 40 °C.
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Bild 11: Verlauf der flachenspezifischen Emissionsraten ausgewahlter Emissionen des
Gummibodenbelags bei einer Extraktionstemperatur von 60 °C.
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Bild 12: Vergleich der Emissionsintensitaten des Gummibodenbelags G1 bei 40 °C im Gerstel
TE-2 bei einem Volumenstrom von 50 mL/min und 150 mL/min. Die Probenahme er-
folgte auf Tenax TA®-Adsorberréhrchen von t = 40 min - 49 min nach Extraktionsbe-
ginn.
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Bild 13: Emissionsmassenstrom in Abhangigkeit vom Volumenstrom fiir den Gummibodenbelag
G1 bei 40 °C im Gerstel TE-2.
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Bild 14: Emissionsmassenstrom in Abhangigkeit vom Volumenstrom fir den Gummibodenbelag
G1 bei 40 °C im Gerstel TE-2.
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Bild 15: Emissionsmassenstrom in Abhangigkeit vom Volumenstrom fir den Gummibodenbelag
G1 bei 40 °C im Gerstel TE-2.
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Bild 16: Emissionsmassenstrom in Abhangigkeit vom Volumenstrom fiir den Nadelvlies N1 bei
40 °C im Gerstel TE-2.
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Bild 17: Emissionsmassenstrom in Abhangigkeit vom Volumenstrom fir den Nadelvlies N1 bei
40 °C im Gerstel TE-2.
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Bild 18: Emissionsmassenstrom in Abhangigkeit vom Volumenstrom fir den Nadelvlies N1 bei
40 °C im Gerstel TE-2.
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Bild 19: Vergleich der Emissionsintensitaten des Linoleum-Bodenbelags L2 bei einem Volumen-
strom von 100 mL/min und 400 mL/min. Probenahme auf Tenax TA®-Adsorberrohr-
chenvon t =25 min - 50 min.
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Bild 20: Vergleich der Emissionsintensitdaten des Linoleum-Bodenbelags L2 bei einem Volumen-
strom von 100 mL/min und 400 mL/min. Probenahme auf Tenax TA®-Adsorberrohr-
chen von t = 25 min - 50 min.
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Bild 21: Vergleich der flachenspezifischen Emissionsraten bei einem Volumenstrom von
100 mL/min und 400 mL/min. Probenahme auf DNPH-Kartuschen von t = 0 min -
60 min. Die Werte fir 100 mL/min wurden Uber 6 Messungen gemittelt.
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Bild 22: Konzentration ausgewahlter Aldehyde und Ketone in der Emissionspriifkammer fur den

Linoleum-Bodenbelag L3m an den Tagen 3, 28 und 56.
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Bild 23: Gummibodenbelag G2m mit Lack im p-CTE bei 30 °C und etwa 50 % r. F.. Anteil der

23 Hauptkomponenten an der Gesamtemission in drei verschiedenen Probenahme-

zeitrdumen: 37 min = Extraktion von 30 min bis 45 min, 85 min = Extraktion von
70 min bis 100 min und 180 min = Extraktion von 150 min bis 210 min.
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°C und etwa 50 % r. F.. Anteil der

23 Hauptkomponenten an der Gesamtemission in drei verschiedenen Probenahme-

Bild 24: Gummibodenbelag G20 ohne Lack im p-CTE bei 30

EZZ) 37min

Y 85min

zeitrdumen: 37 min = Extraktion von 30 min bis 45 min, 85 min = Extraktion von
70 min bis 100 min und 180 min = Extraktion von 150 min bis 210 min.
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Bild 25: Linoleum-Bodenbelag L3m mit Lack im p-CTE bei 30 °C und etwa 50 % r. F.. Anteil der

85 min = Extraktion von

70 min bis 100 min und 180 min = Extraktion von 150 min bis 210 min.

1

23 Hauptkomponenten an der Gesamtemission in drei verschiedenen Probenahme-
= Extraktion von 30 min bis 45 min

zeitrdumen: 37 min
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Bild 26: Linoleum-Bodenbelag L30 ohne Lack im p-CTE bei 30 °C und etwa 50 % r. F.. Anteil

der 22 Hauptkomponenten an der Gesamtemission in drei verschiedenen Probenahme-

= Extraktion von

70 min bis 100 min und 180 min = Extraktion von 150 min bis 210 min.

zeitrdumen: 37 min = Extraktion von 30 min bis 45 min, 85 min
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Bild 27: Teppichboden T4 im py-CTE bei 30 °C und etwa 50 % r. F.. Anteil der

2 3 45 6 7 8 9 101 12

1

20 Hauptkomponenten an der Gesamtemission in drei verschiedenen Probenahme-

85 min = Extraktion von

70 min bis 100 min und 180 min = Extraktion von 150 min bis 210 min.

1

zeitrdumen: 37 min = Extraktion von 30 min bis 45 min
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Bild 28: Veranderung der prozentualen Anteile der 23 Hauptkomponenten in Abhdngigkeit von
der Extraktionszeit fir einen Gummibodenbelag mit Lack bei 30 °C und etwa 50 %
r. F. normiert mit dem Wert bei t = 37 min.
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Bild 29: Veranderung der prozentualen Anteile der 23 Hauptkomponenten in Abhangigkeit von
der Extraktionszeit fir einen Gummibodenbelag ohne Lack bei 30 °C und etwa 50 %
r. F. normiert mit dem Wert bei t = 37 min.
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Bild 30: Veranderung der prozentualen Anteile der 23 Hauptkomponenten in Abhédngigkeit von
der Extraktionszeit flr einen Linoleum-Bodenbelag mit Lack bei 30 °C und etwa 50 %
r. F. normiert mit dem Wert bei t = 37 min.
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Bild 31: Veranderung der prozentualen Anteile der 22 Hauptkomponenten in Abhangigkeit von
der Extraktionszeit fir einen Linoleum-Bodenbelag ohne Lack bei 30 °C und etwa
50 % r. F. normiert mit dem Wert bei t = 37 min.
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Bild 32: Veranderung der prozentualen Anteile der 20 Hauptkomponenten in Abhdngigkeit von
der Extraktionszeit fir den Teppichboden T4 bei 30 °C und etwa 50 % r. F. normiert
mit dem Wert bei t = 37 min.
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Bild 33: Zeitverlauf der gemessenen relativen Feuchte in einem Exsikkator Uber einer
Magnesiumnitratlésung beim Einbringen eines Bodenbelags bzw. beim Offnen und
wieder SchlieBen des Exsikkators.
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Bild 34: Linoleum-Bodenbelag ohne Lack im p-CTE bei 30 °C mit und ohne Vorkonditionierung
im Exsikkator bei 50 % r. F..
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Bild 35: Teppichboden T4 im p-CTE bei 30 °C mit und ohne Vorkonditionierung im Exsikkator
bei 50 % r. F..
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Bild 36: Verhaltnis der Peakflachen der Thermoextraktion bei 60 °C und bei 40 °C am Beispiel
der Probenahme nach 40 Minuten fir den Gummiboden G1. Der Kovats-Index wird
aus den Retentionszeiten berechnet und ist ein Maf3 fur die Anzahl der C-Atome im
Molekul (z. B. 900 = C4-n-Alkan).
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Bild 37: Korrelation zwischen der Zunahme der flachenspezifischen Emissionsrate und dem Ko-
vats-Index fur den Teppichboden T4.
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Bild 38: Vergleich der Emissionsbilder fur Teppichboden T4 a) Emissionsprifkammer am Tag 3,
b) y-CTE bei 25 °C.
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Bild 39: Vergleich der Emissionsbilder fur Teppichboden T4 a) Emissionsprifkammer am Tag 3,
b) u-CTE bei 60 °C.
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Bild 40: Vergleich der Emissionsbilder fur Teppichboden T5 a) Emissionsprifkammer am Tag 3,

b) y-CTE bei 25 °C.
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Bild 41: Vergleich der Emissionsbilder fir Teppichboden T5 a) Emissionsprifkammer am Tag 3,
b) u-CTE bei 60 °C.
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Bild 42: Vergleich der Emissionsbilder zweier Teppichbdden a) T5 im p-CTE bei 25 °C, b) T4 im
u-CTE bei 25 °C, ¢) T5 in Emissionsprifkammer am Tag 3, d) T4 in Emissionsprifkam-
mer am Tag 3.
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Bild 43: Vergleich der Emissionsbilder fur Linoleum-Bodenbelag L3m a) Emissionsprifkammer
am Tag 3, b) y-CTE bei 30 °C. * Tenax-Artefakt.
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Bild 44: Vergleich der Emissionsbilder fir Linoleum-Bodenbelag L3m. a) Emissionsprifkammer
am Tag 3, b) y-CTE bei 60 °C. * Tenax-Artefakt.
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Bild 45: Vergleich der Emissionsbilder fur Linoleum-Bodenbelag L30. a) Emissionsprifkammer
am Tag 3, b) y-CTE bei 30 °C.
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Bild 46: Vergleich der Emissionsbilder fur Linoleum-Bodenbelag L30. a) Emissionsprifkammer
am Tag 3, b) y-CTE bei 60 °C.
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Bild 47: Vergleich der Emissionsbilder fir Gummibodenbelag G3B. a) Emissionspriifkammer am
Tag 3, b) y-CTE bei 30 °C.
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Bild 48: Vergleich der Emissionsbilder fir Gummibodenbelag G3A. a) Emissionspriifkammer am
Tag 3, b) y-CTE bei 30 °C.
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Bild 49: Vergleich der Emissionsbilder fir Gummibodenbelag G2o0. a) Emissionspriifkammer am
Tag 3, b) im p-CTE bei 30 °C. * p-CTE-Blindwerte (Methylsiloxane).

1500 °

1000
500
0 _: . ML . nll k

80001b

FID-Signal [Tsd.]

6000 -
4000 3

FID-Signal [Tsd.]

2000 -

03

—
5 10 15 20 25 30 35 40 45
RT [min]
Bild 50: Vergleich der Emissionsbilder fir Gummibodenbelag G2o0. a) Emissionspriifkammer am
Tag 3, b) im p-CTE bei 60 °C.
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Bild 51: Vergleich der Emissionsbilder fir Gummibodenbelag G2m. a) in Prifkammer am Tag 3,
b) im y-CTE bei 30 °C.
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Bild 52: Vergleich der Emissionsbilder fir Gummibodenbelag G2m im y-CTE. a) bei 60 °C, b)
bei 30 °C.
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Bild 53: Vergleich der Emissionsbilder fir Gummibodenbelag G2m. a) Emissionspriifkammer am
Tag 3, b) im p-CTE bei 60 °C.
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Bild 54: Vergleich der Emissionsbilder fur Emissionspriifkammer am Tag 3. a) Gummibodenbe-
lag G3B, b) Gummibodenbelag G3A.
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Bild 55: Vergleich der Emissionsbilder fur y-CTE bei 30 °C. a) Gummibodenbelag G3B, b)
Gummibodenbelag G3A.

FID-Signal [Tsd.]

4004 3
5 ]
EBOO—:
2 2004
o ]
v N
A 100
0—: IJh ALJK. o .n‘ ) LL
B (LA N B ANLENLENL N B NLENLE N B LN BN B B
— 8004 b
32 :
E 6001
© ]
c ]
2 400 4
v i
2 200
O_:u AAM L—A;
LN DL L BN LA LA L R BLENLL L B L L |
5 10 15 20 25 30 35 40 45

RT [min]

Bild 56: Vergleich der Emissionsbilder fur Parkett H1 a) Emissionsprifkammer am Tag 3, b)
u-CTE bei 30 °C.
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Bild 57: Vergleich der Emissionsbilder fur Parkett H2 a) Emissionsprifkammer am Tag 3, b) im
u-CTE bei 30 °C.
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Bild 58: Vergleich der Emissionsbilder fir Bodenbeschichtung B2. a) Emissionsprifkammer am
Tag 3, b) p-CTE bei 30 °C.
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Bild 59: Vergleich der Emissionsbilder fir Bodenbeschichtung B1. a) Emissionsprifkammer am
Tag 3, b) y-CTE bei 30 °C.
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Bild 60: Funktionstest des Prifstlickhalters. Vergleich der Emissionen des Gummibodenbelags
(B) mit und ohne Abschirmung durch einen PVC-Bodenbelag (A).
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Einfluss der Verpackung auf die flachenspezifischen Emissionsraten.

Bild 61:

Bild 62: Einfluss der Verpackung auf die flachenspezifischen Emissionsraten.
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Bild 63: Vergleich des Einflusses der Vorkond|t|on|erung, der Temperatur und der Lagerung.
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Bild 64: Vergleich des Einflusses der Vorkonditionierung, der Temperatur und der Lagerung.
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Bild 65: Vergleich des Einflusses der Vorkonditionierung, der Temperatur und der Lagerung.
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Bild 66: Einfluss der Lagerung vor der Extraktion im Fall eines elastischen Bodenbelags auf die
flachenspezifische Emissionsrate von Styrol. Die Lagerung erfolgte in einer Prifkammer

bei einer Luftwechselrate von 0,5 h™".
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Bild 67: Einfluss der Lagerung vor der Extraktion im Fall eines elastischen Bodenbelags auf die
flachenspezifische Emissionsrate von Benzothiazol. Die Lagerung erfolgte in einer Prif-
kammer bei einer Luftwechselrate von 0,5 h™'.

0 o
0 40 80 120160200 240280

+30%
100%
-30%

+30%
100%
-30%

+30%

100%

-30%

< 150
c 120
E -A.A.-!I:_ | A
o 9ol r=
~ | |
L 60
I.IJ“j — [e]
WSl —m—30°C
= —A—60°C
w® ol ——1
0 40 8

Zeit [min]

Bild 68: Einfluss der Lagerung vor der Extraktion im Fall eines elastischen Bodenbelags auf die
flachenspezifische Emissionsrate von BHT. Die Lagerung erfolgte in einer Prifkammer

bei einer Luftwechselrate von 0,5 h™.
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Bild 69: Einfluss der Lagerung vor der Extraktion im Fall eines textilen Bodenbelags auf die
flachenspezifische Emissionsrate von Propylbenzol. Die Lagerung erfolgte in einer Prif-
kammer bei einer Luftwechselrate von 0,5 h™'.
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Bild 70: Einfluss der Lagerung vor der Extraktion im Fall eines textilen Bodenbelags auf die
flachenspezifische Emissionsrate von Dodecan. Die Lagerung erfolgte in einer Prif-
kammer bei einer Luftwechselrate von 0,5 h™'.
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Bild 71: Einfluss der Lagerung vor der Extraktion im Fall eines textilen Bodenbelags auf die
flachenspezifische Emissionsrate von 4-Phenylcyclohexen. Die Lagerung erfolgte in ei-
ner Prifkammer bei einer Luftwechselrate von 0,5 h™'.
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Bild 72: Vergleich der Emissionsbilder fur den Linoleum-Bodenbelag L3m bei 30 °C. a) y-CTE
Kammermodus, b) y-CTE Zellenmodus, ¢) TE-2 mit IBP-Prifstiickhalter, d) TE-2 mit TFI-
Prifstlckhalter.
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Bild 73: Vergleich der Emissionsbilder fur den Teppichboden T4 bei 30 °C. a) y-CTE
Kammermodus, b) p-CTE Zellenmodus, ¢) TE-2 mit IBP-Prufstickhalter, d) TE-2 mit TFI-
Prafsttckhalter.
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Bild 74: Vergleich der Emissionen bei Verwendung von Helium mit 50 % r. F. bzw. von trocke-
nem Helium. Probenahme auf DNPH-Kartuschen von t = 0 min - 60 min.
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Bild 75: Vergleich der Emissionen bei Verwendung von Helium mit 50 % r. F. bzw. von trocke-
nem Helium. Probenahme auf DNPH-Kartuschen von t = 61 min - 121 min.
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Bild 76: Abfall der Emissionen von der ersten zur zweiten Stunde bei Verwendung von Helium
mit 50 % r. F. bzw. von trockenem Helium. Probenahme auf DNPH-Kartuschen.
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Bild 77: Vergleich der Emissionen bei Verwendung von Helium mit 50 % r. F. bzw. von trocke-
nem Helium. Probenahme auf Tenax TA®-Adsorberréhrchen von t = 25 min - 50 min.
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Bild 78: Vergleich der Emissionen bei 60 °C und 30 °C. Probenahme auf DNPH-Kartuschen von
t =0 min bis t = 60 min.
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Bild 79: Zunahme der Emissionen bei einer Temperaturerhéhung von 30 °C auf 60 °C. Probe-
nahme auf DNPH-Kartuschen von t = 0 min bis t = 60 min.
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Bild 80: Prozentuale Anteile der Emissions-Hauptkomponenten beim Gummibodenbelag G20
ohne Lack. Dargestellt sind die Ergebnisse flr 3 Messungen inkl. Fehlerbalken und ei-
nem Toleranzbereich von + 40 %. Thermoextraktion im p-CTE bei 30 °C. Die Probe-
nahme erfolgte von 45 min bis 93 min.
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Bild 81: Prozentuale Anteile der Emissions-Hauptkomponenten beim Gummi-Bodenbelag G2m
mit Lack. Dargestellt sind die Ergebnisse fir 4 Messungen inkl. Fehlerbalken und einem
Toleranzbereich von + 40 %. Thermoextraktion im p-CTE bei 30 °C. Die Probenahme
erfolgte von 40 min bis 70 min.
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Bild 82: Vergleich der Schwankungen der Summenwerte bei finf Messungen je Temperatur
(Gummibodenbelag G1; gleiche Nummer bedeutet gleiche Verpackungseinheit).
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Bild 83: Vergleich der Schwankungen der prozentualen Anteile beispielhaft fir vier Substanzen
bei finf Messungen je Temperatur (Gummibodenbelag G1; gleiche Nummer bedeutet
gleiche Verpackungseinheit).
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Bild 84: Laborinterne Schwankungen im Vergleich zur Abweichung zwischen drei
Untersuchungsstellen bei einer Messung mit dem p-CTE bei 30 °C.
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Bild 85: Laborinterne Schwankungen im Vergleich zur Abweichung zwischen drei
Untersuchungsstellen bei einer Messung mit dem p-CTE bei 60 °C.
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Bild 86: Messung mit dem TE-2 bei 60 °C. Vergleich der prozentualen Anteile zwischen IBP und
Labor 1.

Fraunhofer-Institut fir Bauphysik



35 4 T
; Il 777 18P
30 ] ‘ Y ext
o e
® 25-
T
c 20—
< - -
51 & 1N
g 15_- | %
& b
S 104 T
< ] y4
5 :
- E@ % ’7§
0128 % % ﬁ% ﬁ % =N
NIROIAN c} @ £ L c} Q o\ X
o(\rbx(\‘?/(\ Q,Q\'/b o‘@) N 6‘2'@ 5> 6‘?’@6 gz,,b > 6‘?’&6‘2’@6@@ ©
OSSO A
NS @ S
NI < \\*
N v v @g
oo ¥
b“ C\’,b
v O

Bild 87: Messung mit dem p-CTE bei 60 °C. Vergleich der prozentualen Anteile zwischen IBP
und Labor 1.
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Bild 88: Messung mit dem p-CTE bei 60 °C. Vergleich der prozentualen Anteile zwischen IBP
und Labor 2.

Fraunhofer-Institut fir Bauphysik



A IBP
Y ext
B
N\
(:b
%§%

=
QO

D
D
R

e Ll

o LA o LN o LN o A\\@
m AN N — —

)
[9%] 191Uy Ja|enuazoid 4

Bild 89: Messung mit dem TE-2 bei 60 °C. Vergleich der prozentualen Anteile zwischen IBP und
Labor 3.
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Bild 90: Messung mit dem TE-2 bei 60 °C. Vergleich der prozentualen Anteile zwischen IBP und
Labor 4.
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Bild 91: Messung mit dem TE-2 bei 60 °C. Vergleich der prozentualen Anteile zwischen IBP und
Labor 5.
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Bild 92: Messung mit dem p-CTE bei 60 °C. Vergleich der prozentualen Anteile zwischen IBP
und Labor 5.

Fraunhofer-Institut fir Bauphysik



503
45 V27 18P
; % Y ext

40 3

SECE

£ 304

< __ ]

& 257

e

2 204

GNJ 3

o 154 >

Q 3
10 3 T
> GRI7\ B\ 7 I
O- | | | | E}% | §%VIN | V;@Vﬁﬁlmﬁlﬁ

S L O & X0 X X O LS 0 N QX
(e Q > > o > > > >
Q/Q\, .§O+ +’2> 66(/ 82/(, 6Q/(, bQJL (:b bQJL (/’Z)Q bQ’(J 6‘2’(’ 6&/ @QO

@ SN QL L F @ F PP 325’
s & @I ENTREE O 8

x’b® \\(\’O Q@ §0®

S PV &

¥ Q¥
SR
W) C{O
HARKS)

Bild 93: Messung mit dem TE-2 bei 30 °C. Vergleich der prozentualen Anteile zwischen IBP und
Labor 1.
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Bild 94: Messung mit dem p-CTE bei 30 °C. Vergleich der prozentualen Anteile zwischen IBP
und Labor 1.
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Bild 95: Messung mit dem p-CTE bei 30 °C. Vergleich der prozentualen Anteile zwischen IBP
und Labor 2.
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Bild 96: Messung mit dem TE-2 bei 30 °C. Vergleich der prozentualen Anteile zwischen IBP und
Labor 3.
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Bild 97: Messung mit dem TE-2 bei 30 °C. Vergleich der prozentualen Anteile zwischen IBP und
Labor 4.
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Bild 98: Messung mit dem TE-2 bei 30 °C. Vergleich der prozentualen Anteile zwischen IBP und
Labor 5.
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Bild 99: Messung mit dem p-CTE bei 30 °C. Vergleich der prozentualen Anteile zwischen IBP
und Labor 5.
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Gesundheitliche Bewertung von Bauprodukten in Version 1 (Entwurf)

Dl Bt Innenraumen Seite 2 von 13

IBP Kurzzeitmessverfahren zur Fremdiiberwachung Stand: 27.04.2007

1 Anwendungsbereich

Die hier genannten Kurzzeitmessverfahren sind zur Fremduberwachung und werkseigenen
Produktionskontrolle (entsprechend den DIBt Zulassungsgrundsatzen) geeignet. Durch sie werden
die Materialemissionen von Bodenbelagsmaterialien charakterisiert und mit den Ergebnissen der
Zulassungseignungsprifung (28-tagige Prifkammermessung) verglichen. Der Anwendungsbereich
der Verfahren nach 5.1 und 5.2 ist auf elastische und textile Bodenbeldge beschrankt.

2 Begriffe, Definitionen und AbkUrzungen

Fur die Anwendung dieses Dokuments gelten die Begriffe nach DIN ISO 16000-6,
DIN EN ISO 16000-9 und DIN EN ISO 16000-11 und die folgenden Begriffe.

KW-freie Luft gereinigte synthetische (/ Press-) Luft

NL Normliter (Volumen bei Normbedingungen)

NmL/min Normmilliliter pro Minute (Volumenstrom bei Normbedingungen)
VOC flichtige organische Substanzen im Retentionsbereich C6 bis C16
SVOC flichtige organische Substanzen ab Retentionsbereich >C16

D Thermodesorption

GC-MS Gaschromatographie-Massenspektrometrie

TE-2 Thermoextraktor 2; Thermoextraktionssystem der Firma Gerstel

u-CTE micro chamber-thermal extractor; Thermoextraktionssystem der Firma Markes
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3 Gerate und Materialien

Alle zum Einsatz kommenden Gerate und Materialien missen den Anforderungen der geltenden
Normen bzgl. Leistungsfahigkeit und Qualitat gendigen.

3.1 Gerate (Auswahl)

- Analysenwaage

- TD-GC-MS-Gerat nach DIN ISO 16000-6
- Thermoextraktionsapparatur (z. B. TE-2 Fa. Gerstel, y-CTE Fa. Markes) oder
- Emissionsprifkammer nach DIN EN ISO 16000-9
- ggf. Gasprobenehmer

3.2 Hilfsmittel und Materialien

Alle Gerate, Materialien und Teile von Prufeinrichtungen, die in Kontakt mit dem Probenmaterial
kommen, mussen vorher manuell mit Neutralreiniger und VE-Wasser griindlich gereinigt und

anschlieBend fur mindestens eine Stunde bei 80 °C ausgeheizt werden.

Hilfsmittel und Materialien:

- Tenax TA®-Adsorptionsrohrchen

(Das Fullen der Rohrchen, ihre Konditionierung, Lagerung usw. erfolgt entsprechend der DIN

ISO 16000-6.)

Nur fur Thermoextraktion:

- Stanzwerkzeug (8 mm fir TE-2 bzw. 45 mm fiir y-CTE)
- Polypropylenplatte als Unterlage

- Stoppuhr
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3.3 Priifstiickhalter

Bei Verwendung des p-CTE der Fa. Markes sind keine Prifsttickhalter erforderlich, wenn zur
Mikrokammer passgenaue Prifstiicke hergestellt werden kédnnen. Fur den TE-2 der Fa. Gerstel
werden folgende Prifstickhalter aus Aluminium empfohlen:

a) Prufstickhalter fur elastische Bodenbelage
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Die Prufstlcke sind beidseitig bundig zur Oberflache in den Prufstickhalter einzulegen, d. h. je
Prufstlckhalter werden 16 Prifstlicke mit einem Durchmesser von 8 mm benétigt. Die
Gesamtflache der Priifstiicke betragt 7,84 cm?. Sollte der Bodenbelag dicker als 2,5 mm sein, sind
die Prufstlckhalter fir textile Bodenbelage zu verwenden.

b) Prufstlckhalter fur textile Bodenbelage
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Die Prifstlicke sind bindig zur Oberflache in den Prufstickhalter einzulegen. Je Prifstlickhalter
werden 8 Prufstlicke mit einem Durchmesser von 8 mm bendtigt. Die Gesamtflache der Prifstlicke
betragt 3,92 cm?.
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4 Materialprobenahme und Lagerung

Bei der Materialprobenahme im Werk sowie beim Transport und der Lagerung der Materialproben
sind entsprechend den Zulassungsgrundsatzen die ,Hinweise fur die Entnahme von
Bodenbelagsproben im Werk fur die Emissionsprifung” und die Kriterien nach DIN EN ISO
16000-11 einzuhalten (siehe 8.).

FUr die Thermoextraktion werden Bodenbelagsproben in Form von Platten der GréBe

15 cm x 15 cm bendtigt. Vier dieser Platten sollten gestapelt méglichst passgenau in
Aluminiumverbundfolie eingeschweiBt sein. Insgesamt sind dem Priflabor 3 Packungen mit je vier
Platten zur Verfigung zu stellen (eine davon als Rickstellprobe). Diese Vorschrift gilt ausdrticklich
auch fur die Referenzmessung. Die Dicke des Bodenbelags ist auf dem Entnahmeprotokoll zu
vermerken.

5 Anerkannte Verfahren

Die Beladung der Adsorber erfolgt entgegen der spateren Desorptions- bzw. Eluationsrichtung. Die
VOC/SVOCs werden thermisch vom Tenax TA®-Adsorbens gelost (Thermodesorption) und im An-
schluss daran gaschromatographisch getrennt (siehe DIN ISO 16000-6).

5.1 Thermoextraktor TE-2 (Fa. Gerstel)

In einem Glasrohr wird der zu untersuchende Bodenbelag temperiert und die dabei emittierten
flichtigen Substanzen werden durch einen Tréagergasstrom (z. B. KW-freie Luft) auf Tenax TA®-
Adsorptionsréhrchen Uberfihrt. Herstellerangaben zur Bedienung des Gerétes sind zu

berlcksichtigen.

Schematischer Aufbau des TE-2:

Thermoextraktor

Extraktionsrohr
(ID 13,6 mm)
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Adsorber-
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Stoppuhr

Temperatursteuerung
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5.2 Thermoextraktor u-CTE (Fa. Markes)

In einer Mikrokammer wird der zu untersuchende Bodenbelag temperiert und die dabei emittierten
flichtigen Substanzen werden durch einen Tragergasstrom (z. B. KW-freie Luft) auf Tenax TA®-
Adsorptionsrohrchen Uberfihrt. Herstellerangaben zur Bedienung des Gerates sind zu
bertcksichtigen.

Schematischer Aufbau einer beladenen Mikrokammer:

Gas ein Gas aus

1,
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= Prafkorper
|
Aluminiumring
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Die Héhe des Aluminiumrings ist so zu wahlen, dass zwischen Deckel und Bodenbelag ein Abstand
von mindestens 15 mm bis héchstens 20 mm eingehalten wird.

5.3  3-Tage Prifkammermessung

Zweck des Verfahrens ist die Ermittlung der Emissionen von fliichtigen organischen Verbindungen
aus Bodenbelagsmaterialien mit dem Ziel der Priifung der Ubereinstimmung mit dem Bodenbelag,
far den die bauaufsichtliche Zulassung erteilt worden ist. Dazu werden aus Bodenbelagsmaterialien
definierte Prufsticke hergestellt, in eine Emissionspriifkammer eingebracht und dort unter
definierten Innenraumbedingungen gelagert. Nach 72 Stunden werden Proben aus der Abluft der
Prifkammer entnommen und im Anschluss daran qualitativ und quantitativ ausgewertet. Fir das
genaue Vorgehen sind die Zulassungsgrundsatze [DIBt Mitteilungen 4/2004] unter Einbeziehung der
DIN EN ISO 16000-9 zu beachten.
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6  Durchfihrung
6.1 Thermoextraktionsverfahren
6.1.1 Extraktionsparameter

Die Thermoextraktion wird bei 60 °C Extraktionstemperatur durchgefuhrt, um auch starker an die
Bodenbelagsmatrix gebundene Substanzen (z. B. Ethylenglykol und Phenol) zu erfassen. Als
Extraktionsgas kann KW-freie Luft, Stickstoff oder Helium eingesetzt werden. Eine Befeuchtung des
Tragergases oder Vorkonditionierung des Prifstlcks vor der Extraktion ist nicht erforderlich.

Bei Bodenbeldgen mit einem hohen Wassergehalt, wie z. B. bei Wollteppichen, ist keine erhdhte
Extraktionstemperatur erforderlich, da das enthaltene Wasser die Bindung polarer Substanzen an
die Bodenbelagsmatrix verhindert. Um die Kondensation von Wasserdampf im Adsorber zu
vermeiden, mussen diese Bodenbeldge bei 25 °C thermisch extrahiert werden. (Taupunkt bei 20°C
entspricht bei 60 °C einer rel. Feuchte von 12 %!)

Bei Verwendung des Gerstel TE-2 besteht die Mdglichkeit, zwischen splitlosem Betrieb und Betrieb
mit Split zu wahlen. Im splitlosen Betrieb ist ein Volumenstrom von 100 mL/min zu verwenden. Das
Prufstlick wird im Extraktor 30 min vorkonditioniert, die anschlieBende Probenahmedauer betragt
ebenfalls 30 min. Als Ergebnis wird die flachenspezifische Emissionsrate £, angegeben.

-
©otoxA

%600 = 2y 20
A

E, flachenspezifische Emissionsrate [pg/(m? h)]
m, Masse auf Adsorber [ng],

A Prufstiickflache [cm?],

Probenahmedauer [min]; festgelegt auf 30 min

mit

t

Der Volumenstrom muss im splitlosen Betrieb nicht exakt bestimmt und eingehalten werden, ein
Volumenstrom im Bereich von mindestens 95 mL/min bis maximal 110 mL/min kann toleriert
werden. Der Beginn und die Dauer der Probenahme mussen dagegen sehr genau eingehalten
werden (Stoppuhr).

Beim Gerstel TE-2 ist zur Vermeidung der Verschleppung von SVOCs der Einsatz des Gerates mit
Split unter Verwendung einer Probenahmepumpe erlaubt. In diesem Fall ist jedoch zu beachten,
dass neben dem Probenvolumen V, auch der Gesamtvolumenstrom F; genau bekannt sein muss,
d. h. es ist darauf zu achten, dass der Massenflussregler richtig kalibriert ist (gasartabhangig!). Die
flachenspezifische Emissionsrate £, berechnet sich dann wie folgt:
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F m
E, =, 6 ,06=—Px30
Ve A A
mit = flachenspezifische Emissionsrate [pg/(m? h)]

E,

m, = Masse auf Adsorber [ng],

A Prufstickflache [em?],

Gesamtvolumenstrom [NmL/min]; festgelegt auf 90 NmL/min
V, = Probenvolumen [NL]; festgelegt auf 1,8 NL

an
[

Im Betrieb mit Split muss der Gesamtvolumenstrom 90 NmL/min und der Volumenstrom durch den
Adsorber 60 NmL/min betragen. Das Probenahmevolumen (1,8 NL) ergibt sich als Produkt aus dem
Volumenstrom durch den Adsorber und der festgelegten Probenahmedauer von 30 min.

Der splitlose Betrieb ist aufgrund der um 50% héheren Empfindlichkeit vorzuziehen. Eine
VergréBerung des Probenvolumens durch Erhéhung des Volumenstromes oder durch Verldngerung
der Probenahmedauer ist nicht erlaubt, da dies zu Veranderungen im Emissionsbild fihren und
einen Vergleich mit Daten aus Messungen im splitlosen Modus erschweren wiirde.

Bei Verwendung des Markes pu-CTE ist lediglich der splitlose Betrieb méglich. Bei diesem Gerat
kédnnen Verschleppungen dadurch vermieden werden, dass alle Teile, die mit den Emissionen in
Berthrung kommen, vor der nachsten Messung ausgetauscht werden.

Zur Ubersicht sind die Extraktionsparameter fir elastische und textile Bodenbeldge in Tabelle 1
zusammengestellt.
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Tabelle 1T Zusammenstellung der Extraktionsparameter fir elastische und textile Bodenbelage.

Adsorber Tenax TA®
Extraktionstemperatur 60 °C

Start der Probenahme nach 30 min
Betriebsart: ohne Split

Gesamtvolumenstrom 100 mL/min?
Probenahmedauer 30 min
Betriebsart: mit Split

Gesamtvolumenstrom 90 NmL/min®
Probenvolumen 1,8 NL
Volumenstrom durch Adsorber 60 NmL/min¢

2 100 mL/min entsprechen i. d. R. etwa 90 NmL/min.
® Einzustellen am Massenflussregler der Gaszufiihrung fiir die Extraktionsapparatur.
¢ Einzustellen an der Probenahmepumpe.

6.1.2 Ablauf der Messung

Bei textilen Bodenbeldgen sollte ein Zeitfenster von 30 bis 40 min zwischen dem Offnen der
Verpackung und dem Einbringen des Prufstlicks in den Thermoextraktor eingehalten werden. Bei

elastischen Bodenbeldgen ist das Prifstlick bzw. der beladene Prufstickhalter innerhalb von 40 min

in die Apparatur einzubringen. Diese Zeit kann fur die Blindwert-Probenahme genutzt werden.

Es erfolgt eine Doppelbestimmung, hierfir wird eine Bodenbelagsprobe aus einer zweiten
Verpackungseinheit entnommen und in gleicher Weise wie die erste thermisch extrahiert. Vor der
eigentlichen Messung erfolgt jeweils eine Probenahme zur Blindwert-Bestimmung.

6.1.3 Konditionieren der Thermoextraktionsapparatur

Vor Start der Blindprobe muss das System mind. 15 min unter den Extraktionsbedingungen (siehe

6.1.1 Tabelle 1) konditioniert werden.
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6.1.4 Gewinnung der Priifstlicke

Das Ausstanzen des Prifstticks/der Prifsticke (inkl. Reserve) erfolgt mit einem Stanzwerkzeug
(Durchmesser: 8 mm bzw. 45 mm) auf einer gereinigten Polypropylenunterlage unter
Verwendung von Latexhandschuhen. Falls keine Latexhandschuhe verwendet werden, muss
darauf geachtet werden, dass die Hande direkt zuvor mit nicht rickfettender Seife gewaschen
wurden.

Das Bearbeiten und Lagern des Probenmaterials darf nicht in einem chemischen Laboratorium
oder einem Raum, in dem erhéhte VOC-/SVOC-Emissionen auftreten kénnen, geschehen, da
hier eine Kontamination erfolgen kann.

6.1.5 Blindwert-Probenahme

FUr beide Messungen einer Bodenbelagsprobe mussen die Blindwerte bestimmt werden.

- Die Blindprobe wird mit dem leeren Prifstlickhalter im Extraktionsrohr bestimmt.
- FUr Betrieb ohne Split: Dauer der Probenahme: 30min.

- FUr Betrieb mit Split und Probenahmepumpe: Probenahmevolumen: 1,8 NL bei 60 mL/min
Volumenstrom.

- Adsorber: Tenax TA®-Rohrchen.
- Die DIN ISO 16000-6 ist zu beachten.

6.1.6 Beladen der Thermoextraktionsapparatur und thermische Extraktion

Ggf. einbringen der Prufstlicke in den Prifstickhalter unter Verwendung von Latexhandschuhen
(siehe 6.1.4). Einschleusen des Prifstlickes bzw. des beladenen Prifstlickhalters in die
Thermoextraktionsapparatur nach spatestens 40 min, bei textilen Bodenbeldgen frihestens nach
30 min und spatestens nach 40 min. Genaue Dokumentation der Arbeitsschritte (zeitlicher Ablauf,
Fotos etc.). Beim SchlieBen der Thermoextraktionsapparatur wird die Stoppuhr gestartet (t = ).

Im Fall des y-CTE muss nach dem Einbringen des Priifstlicks die Dichtigkeit durch Messung des
Volumenstromes Uberprift werden (richtigen Sitz des Dichtrings Gberprifen).
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6.1.7 Probenahme

6.1.9

6.2

Mit Bodenbelagsmaterial im Prifstlickhalter.
Beginn der Probenahme: nach 30 min.
FUr Betrieb ohne Split: Dauer der Probenahme: 30 min.

Flr Betrieb mit Split und Probenahmepumpe: Probenahmevolumen: 1,8 NL bei 60 mL/min
Volumenstrom.

Adsorber: Tenax TA®-Réhrchen.
Die DIN ISO 16000-6 ist zu beachten.

Analytische Bestimmung

Die jeweilige Blindprobe vor jeder Materialprobe analysieren, um so Memory-Effekte
auszuschlieBen.

Analytische Methode analog zur Referenzmessung bei Erstprifung, wenn maoglich mit dem
selben GC-MS-System, identischem Ofenprogramm, etc., da das die Auswertung erheblich
vereinfacht.

Die DIN ISO 16000-6 ist zu beachten.

Reinigung der Gerate

Extraktionsrohr und Prufstickhalter bzw. Mikrokammer und Kammerdeckel in Tensidlésung
im Ultraschallbad fir 10 min reinigen. AnschlieBend in VE-Wasser im Ultraschallbad spilen.
Dann im Trockenschrank bei 80 °C trocknen.

Der TE-2 der Firma Gerstel sollte mind. einmal téglich bei 120 °C und einem Volumenstrom
von 100 mL/min fur mind. 20 min ausgeheizt werden, da hier nicht alle kontaminierten
Bauteile gereinigt werden kénnen.

3-Tage Priifkammermessung

Die Prufstickherstellung sowie die Durchfiihrung der Prifung und Auswertung erfolgt analog zur
Erstprifung und ist in den ,Zulassungsgrundsatzen zur gesundheitlichen Bewertung von
Bauprodukten in Innenrdumen” definiert. Abweichend davon wird die Prifkammermessung nach
drei Tagen beendet.
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7 Auswertung

Auswertung:

Ziel ist die Uberprifung der Ubereinstimmung von Referenz (Erstpriifung) und Prifung
(FremdUberwachung). Eine Bewertung analog zur 28-Tage-Messung findet nicht statt.

Uberlagerung der Chromatogramme von Erstprifung und Fremdiiberwachung. Es ist von
Vorteil, wenn bei der Thermodesorption und der Gaschromatographie Parameter verwendet
werden, die mit denen der Referenzmessung exakt Gbereinstimmen.

Die Makrokomponenten (die 15-30 groBten Peaks) werden quantifiziert und — soweit
moglich — identifiziert. Im Fall der Thermoextraktion wird die flachenspezifische Emissionsrate
berechnet, bei der Prifkammermessung die Stoffkonzentration.

Neu hinzugekommene Peaks mussen quantifiziert und identifiziert bzw. klassifiziert (z. B. als
verzweigtes Alken) werden.

Ubereinstimmungskriterien:

- Vom DIBt zu erganzen.

Bericht:

- schriftlich

in tabellarischer Form [Angaben bei Thermoextraktion in pg/(m2 h)]
Uberlagerte Chromatogramme beilegen

Abweichungen zwischen Referenz und Priifung missen kommentiert und bewertet werden.
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8 Verwendete Normen und Literatur

- Zulassungsgrundsatze zur gesundheitlichen Bewertung von Bauprodukten in Innenrdumen,
Teil 1: Allgemeines Bewertungskonzept, Teil 2: Bodenbeldge und Klebstoffe, Juni 2004.
Veroffentlicht in den DIBt Mitteilungen 8/2004, S. 119 ff..

- DIN ISO 16000-6: Innenraumluftverunreinigungen - Teil 6: Bestimmung von VOC in der
Innenraumluft und in Prifkammern, Probenahme auf Tenax TA®, thermische Desorption und
Gaschromatographie/MSD bzw. FID.

- DIN EN ISO 16000-9: Innenraumluftverunreinigungen - Teil 9: Bestimmung der Emission von
flichtigen organischen Verbindungen aus Bauprodukten und Einrichtungsgegenstanden —
Emissionsprtfkammer-Verfahren.

- DIN EN ISO 16000-11: Innenraumluftverunreinigungen - Teil 11: Bestimmung der Emission von
flichtigen organischen Verbindungen aus Bauprodukten und Einrichtungsgegenstanden —
Probenahme, Lagerung der Proben und Vorbereitung der Prifstlicke.

- Informationen zu ADAM (AgBB/DIBt-Auswertemaske)
http://www.dibt.de/de/Data/Aktuelles_Ref_Il_4_4.pdf.

- Hinweise flr die Entnahme von Bodenbelagsproben im Werk ftr die Emissionsprifung
http://www.dibt.de/de/Data/Aktuelles_Ref_lI_4_5.pdf.

- IBP-Bericht BBHB-01/2007: ,Entwicklung und Uberpriifung eines vereinfachten Verfahrens zur
Fremdiberwachung und zur werkseigenen Produktionskontrolle von VOC/SVOC-Emissionen im
Rahmen der gesundheitlichen Bewertung von Innenraumbauprodukten”

- Scherer, C.; Schmohl, A.; Breuer, K.; Sedlbauer, K.; Salthammer, T.; Schripp, T.; Uhde, E.;
Wensing, M.: Praktische Erfahrungen mit Thermoextraktion als Schnelltestmethode fir die

Emissionsuntersuchung von Bauprodukten und Kunststoffmaterialien. Gefahrstoffe -
Reinhaltung der Luft 66(3), 2006, S. 87 — 93.
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Art der Probe: 1 Referenz 1 Prifung

Achtung:  Sowohl die Messbedingungen als auch die Lagerungs- und Transportbedingungen
mussen bei Referenz und Prifung identisch sein !
Zeitpunkt der Entnahme der
Bodenbelagsprobe: Datum: Uhrzeit:
Dicke des Bodenbelags: mm
Beschreibung der Lagerungs-

und Transportbedingungen:

Interne PrUfstlck-Nr.:

Extraktionssystem: 1 Gerstel TE-2 =1 Markes p-CTE

Thermoextraktor Nr./Kammer Nr.: = TE __ o u-CTE __
Gasart: 1 KW-freie Luft 1 Stickstoff 1 Helium
Bodenbelagstyp:  elastisch - textil
(30 min Wartezeit beachten; s. 6.1.2)
ggf. Hohe des Aluminiumrings: ~3mm ~6mm __mm (s.5.2)
ggf. Art des Prifsttckhalters: 01 fUr elast. B. [s. 3.3 a)] 1 fUr text. B. [s. 3.3 b)]
(] anderer: (Beschreibung)
Extraktionstemperatur: —60°C 125°C (nur bei Wolle 0.4.; 5. 6.1.1)
Prufstuckflache: = 7,8 cm?2 o 3,9cm? = 15,9 cm? o m?
Splitbetrieb: ~ nein ~ja
Gesamtvolumenstrom: = 100 mY/min =90 NmL/min
Volumenstrom durch Adsorber: 7160 NmL/ min
Probenvolumen: ~1,8NL
Probenahmedauer: 71 30min
Adsorptionsmaterial: - Tenax TA® 60/80
Untersuchung auf: -1 VOC/SVOC
Start der Thermoextraktion: Datum: Uhrzeit:
(entsprichtt=075)
Start der Probenahme [min:s]: (soll; 30:00)
Ende der Probenahme [h:min:s]: (soll: 1:00:00)

Probenbezeichnung:

Adsorberréhrchen-Nr.:

Probenahmeprotokoll ausgefillt durch (Bearbeiter):

Bemerkungen:



Anhang Il

Prufstiickhalter aus Edelstahl oder Aluminium fiir elastische / textile
Bodenbeldge

Fraunhofer-Institut fir Bauphysik



Fur dinne Bodenbeldge (< 2,5 mm):
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Gesamtprufkorperflache: 7,84 cm?
Fur dicke Bodenbelage (> 2,5 mm):
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Gesamtprifkorperflache: 3,92 cm?

Fraunhofer-Institut fir Bauphysik



