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Untersuchungen zur Formaldehydminderung in Gebduden durch Ammoniakbehandlung

1. Einleitung

Von den bis 1980 in Holzfertigbauweise errichteten Gebduden, bei deren Bau
harnstoffharzgebundene Spanplatten eingesetzt wurden, weisen viele in der
Raumluft Formaldehydkonzentrationen von 0,2 bis 0,3 ppm auf. Damit wird der vom
Bundesgesundheitsamt fiir Aufenthaltsrdume empfohliene wohnhygienische Toleranz-
wert von 0,1 ppm deutlich Uberschritten. Ursachlich fiur die erhthten Formalde-
hydbelastungen der Raumluft ist die damalige Verwendung von Spanplatten, deren
Formaldehydemissionspotential gemessen am heutigen Niveau als zu hoch einzu-
stufen ist. Da sich die Formaldehydabgabe harnstoffharzgebundener Spanplatten
nur langsam verringert, stellen die eingebauten Platten auch 15 bis 20 Jahre
nach der Produktion nennenswerte Emissionsquellen dar (Marutzky 1987).

Eine nachtrdgliche Minderung der Emissionsquellen ist, auBer durch Entfernung
der Platten, vornehmlich durch Abdichtung oder durch chemische Behandlung mit
Ammoniakgas moglich (Neusser, Zentner 1968; Marutzky 1986, 1987, 1989; Jung-
wirth 1987).

Ein Abdichten der Widnde durch Aufbringen von Folien, Bekleidungen oder An-
strichsystemen als Sperrschicht gegen Formaldehydemissionen kann zum Teil eine
erhebliche Minderung bewirken, ist jedoch relativ arbeitsaufwendig und teil-
weise konstruktiv nicht durchfihrbar.

Zur Minderung der Formaldehydemissionen in Gebduden wird seit Anfang der 80er
Jahre vom WiThelm-Klauditz-Institut (WKI) - Fraunhofer-Arbeitsgruppe flr
Holzforschung - die Begasung mit Ammoniak eingesetzt. In einer chemischen
Reaktion wird aus dem im Holzwerkstoff vorhandenen freien Formaldehyd und
Ammoniak Hexamethylentetramin gebildet, eine bei Raumtemperatur schwer hydro-
lysierbare Verbindung:

6 CHZO + 4 NH3 -> C6H12N4 + b6 H20

(Formaldehyd) (Ammoniak) (Hexamethylentetramin)  (Wasser)



Nach Roffael und Miertzsch (1990) ist die Formaldehydabgabe aus Hexamethylen-
tetramin noch signifikant niedriger, als theoretisch zu erwarten wdre. Das
Ammoniakgas reagiert ferner mit den im Holzwerkstoff vorhandenen Sdauren,
wodurch der pH-Wert des Materials deutlich in den neutral bis schwach basischen
Bereich verschoben wird (Roffael, Miertzsch, Menzel 1982). Dies verringert die
Hydrolyseempfindlichkeit des Harzes und damit auch die erneute Bildung von
freiem Formaldehyd (Myers 1982).

H,0"
3
-NH—CHZ-NH~ + HZO <-> —NH—CHZOH + NHZ—
(UF-Harz, Teilstruktur) (Wasser) (N-Methylolgruppe)  (Aminogruppe)
—NH-CHZOH -> -NH2 + CH20
(N-Methylolgruppe) (Aminogruppe) (Formaldehyd)

Da die Hydrolysereaktion durch eine Ammoniakbegasung nur verlangsamt wird,
stellt die Ammoniakbehandlung eine wirksame emissionsmindernde MaBnahme dar;
die Abgabe von Formaldehyd kann jedoch hierdurch nicht vollstidndig unterbunden
werden.

Inwieweit neben dem freien Formaldehyd auch der im Harnstoffharz gebundene
Formaldehyd mit Ammoniak reagiert, ist nicht genau bekannt, so daB Einwirkungen
auf die Spanverleimung und somit auf den Spaneverbund innerhalb der Werkstoff-
platte moglich sind. Auch stoffliche und farbliche Verdnderungen von Werk-
stoffen durch das Ammoniakgas sowie eine mdgliche ldngerfristige Ammon ak-
emission nach der Begasung waren zu vermuten. So ist die plastifizierende
Wirkung von Ammoniak auf Holz auch ein technisch interessantes Phidnomen
(Parameswaran, Roffael 1984).



2. Aufgabenstellung

Im vorliegenden Forschungsvorhaben sollten die Rdume eines Fertighauses mit
Ammoniak nach der bisher im WKI praktizierten Methode behandelt werden. Im
AnschluB an die MaBnahme sollten die Verldufe der Ammoniak- und Formaldehyd-
konzentrationen bis mehrere Monate nach AbschluB der Begasung ermittelt werden.
Erganzend sollten mittels "Screening-Analysen” andere in der Raumluft enthal-
tene organische Verbindungen erfaBt werden, um zu kidren, ob die Begasung mit
Ammoniak in der Praxis EinfluB auf die Belastung der Innenraumluft durch andere
organische Stoffe hat.

Mit Hilfe von im Labor begasten Materialproben sollte vergleichend untersucht
werden, inwieweit die Ammoniakbegasung eine Veranderung der mechanischen
Werkstoffeigenschaften verursacht und ob die anschlieBende Herabsetzung der
Formaldehydemission auch mit einer Anderung der Abgabe an VOC (Volatile Organic
Compounds) verbunden ist. Zusdtzlich war zu kldren, ob auch mit geringeren
Ammoniakkonzentrationen als auf Grund von Erfahrungen bisher praktiziert,
vergleichbare Minderungseffekte erzielt werden kdnnen, wobei hier speziell die
zeitliche Abhdngigkeit zwischen eingesetzter Ammoniakkonzentration und er-
zielter Emissionsminderung ermittelt werden sollte.

Weiterhin sollte mit Hilfe orientierender Arbeiten das Eindringverhalten des
Ammoniakgases in unbeschichtete und beschichtete Holzwerkstoffe untersucht
werden.

3. Untersuchungsmaterial

3.1. Fertighaus

Fir die Durchfihrung einer Ammoniakbegasung wurde ein typisches Fertighaus
(Baujahr 1973) ausgewdhlt, bei dem Wdnde, Decken und FuBbdden weitgehend mit
harnstoffharzverleimten Spanplatten {(UF-Spanplatten) beplankt waren. Es han-
delte sich um ein unmébliertes, zweigeschossiges Gebdude, bestehend aus insge-
samt sieben abgeschlossenen Wohnrdumen mit einer Wohnfldache von ca. 230 m® und
einem umbauten Raumvolumen von ca. 570 m°. Der GrundriB des Gebiudes ist in den



Bildern 1 und 2 dargestellt. Fiir die Untersuchungen wurden drei Rdume im
UntergeschoB sowie zwei Rdume im ObergeschoB ausgewahlt. Die Decken und Winde
waren in diesen Rdumen mit Papiertapeten bekleidet, der FuBboden war im Wohn-
zimmer mit Parkett, in den anderen Rdumen mit Teppichbdden ausgestattet. Bei
den in der Kiiche eingebauten Mdbelplatten (Einbaukiliche} handelte es sich um
UF-Spanplatten mit Melaminharzbeschichtung, wobei einige nicht sichtbare
Schmalfldchen unbekleidet waren.

3.2. Materialproben

Fiir Laborversuche bendtigte Materialproben wurden im Gebdude aus Raum 1 aus
einer statisch tragenden und einer nichttragenden Innenwand entnommen. Hierbei
handelte es sich um eine 60 mm dicke RohrenstrangpreBplatte (tragende Innen-
wand), beidseitig mit Hartfaserplatten beplankt und mit Rauhfasertapete beklebt
sowie um eine 19 mm FlachpreBspanplatte (nichttragende Innenwand), einseitig
mit Rauhfasertapete beklebt.

Weitere Untersuchungen iiber die Wirkung der Ammoniakbegasung erfolgten an
Materialproben aus den in Wdnden, Decken und FuBbdden eingebauten Spanplatten.
Hierzu wurden an verschiedenen Stellen vor und im AnschiuB an die Begasung
Proben entnommen und gasdicht verpackt. Nach Abschliff der aufgebrachten raum-
seitigen Bekleidung wurde der Formaldehydgehalt der entnommenen Spanplat-
tenproben nach der Perforator-Methode DIN EN 120 bestimmt.

Frithere vom WKI durchgefithrte Ammoniakbehandlungen in Fertighdusern hatten
gezeigt, daB es nicht erforderlich ist, melamin- oder PVC-beschichtete Mdbel-
teile, insbesondere Kiichenmébel zu entfernen. Ursdchlich hierflr ist die
Widerstandsfahigkeit dieser Beschichtungen gegeniiber Ammoniakgas. Aufgrund der
anndhernden Gasdichtigkeit dieser Kunststoffbeschichtungen kann Ammoniakgas
praktisch nicht iber die Oberfldchen in den Holzwerkstoff eindringen. Mit Hilfe
von Laborversuchen sollte geklart werden, inwieweit das Gas iber offene Schmal-
fldchen, Konstruktionsbohrungen etc. in die Trédgerpliatte eindringen kann.
Hierzu wurden den Kiichenmobein im Haus verschiedene Proben entnommen, ein Teil
mitbegast und der andere Teil ais Ruckstellprobe verpackt im Labor gelagert.

Im AnschluB an die Ammoniakbehandlung wurde an den begasten Proben sowie an den
Rickstellmustern nach Abschliff der Beschichtung der Perforatorwert nach DIN EN
120 bestimmt.



3.3. Sonstige Materialproben

Zur Untersuchung méglicher Farbreaktionen bzw. chemischer Verdnderungen wurden
filr die Laborversuche von folgenden Materialien jeweils zwei Proben ausgewdhlt:

- Spanplatten unterschiedlichen Typs

- Furniere unterschiediicher Holzart

- Folien verschiedener Herkunft

- Metalle

- Mineralifaserddmmstoffe

- PUR-Hartschaumkunststoff

- verschiedene Teppichbeldge

- diverse auf Glas aufgetragene Lacksysteme

Eine Probe diente als Riickstellmuster, die andere wurde im Laborversuch begast.

3.4 Materialproben zur Ermittlung des Eindringverhaltens von Ammoniak

Im Fertighaus- und Innenausbau finden beschichtete und unbeschichtete Holzwerk-
stoffe unterschiedliche Verwendung. Bei der Begasung solcher Werkstoffe mit
Ammoniakgas ist die Einbausituation des Materials und seine Oberfldchenbe-
schichtung von entscheidendem EinfluB auf das Eindringverhalten und damit auf
den Minderungseffekt der MaBnahme. Orientiert an den in der Praxis vorliegenden
Einbausituationen der Materialien, wurden bei den nachfolgend beschriebenen
Untersuchungen zwei Begasungszustdnde unterschieden:

RaumumschlieBende Wandbauteile werden bei einer Begasung weitgehend einseitig
beaufschlagt, demzufolge sollte ermittelt werden, in welchem Zeitraum das
Ammoniakgas das Probenmaterial vollstdndig durchdringt, d.h. wann auf der nicht
beaufschlagten Werkstoffseite Ammoniak nachzuweisen war und nach welcher
Begasungsdauer von einer ndherungsweise vollstandigen Umwandlung von Formalde-
hyd in Hexamethylentetramin auszugehen war (stationdrer Zustand).



Werden die innerhalb eines Raumes eingesetzten beschichteten und unbeschichten
Werkstoffe (z.B. bei hinterlifteten Vertdfelungen oder offenen Behdltnismdbeln)
begast, kann von einer beidseitigen Beaufschlagung durch das Ammoniakgas
ausgegangen werden. Hierzu wurde beschichtetes und unbeschichtes Probenmaterial
in der Plattenebene aufgeteilt (im Querschnitt halbiert). Somit konnte die Zeit
ermittelt werden, nach welcher das Ammoniakgas die Plattenmitte (des Querschnit-
tes) erreichte, bzw. wann sich hierbei stationdre Versuchsbedingungen ein-

stellten.

Wahrend der Ammoniakbegasung ist von zwei physikalischen Prozessen auszugehen:
Bei einer einseitigen Ammoniakbegasung eines porédsen Werkstoffes findet ein
Konzentrationsausgleich durch Diffusion des applizierten Gases durch die
Trennmembran, hier: die Poren des Probenmaterials, statt. Bis zum Erreichen des
stationdren Zustandes reagiert das im Bindemittel enthaltene Formaldehyd mit
Ammoniak zu Hexamethylentetramin; die Diffusion des Ammoniakgases ist von einer
chemischen Reaktion des beaufschlagten Gases lberlagert. Erst nach Erreichen
des stationdren Zustandes, d.h. nach einer ndherungsweise vollstdndigen
Absdttigung der Probe mit Ammoniak, kann die chemische Reaktion vernachldssigt
und ein reiner DiffusionsprozeB angenommen werden.

Als Probenmaterial wurden fiir diese Untersuchungen folgende Werkstoffe und
Beschichtungsmaterialien untersucht:

Serie I: - Probe A: Spanplatte, 16 mm, Typ El, unbeschichtet
- Probe B: Spanplatte, 19 mm, Typ E1, unbeschichtet
- Probe C: Spanplatte, 16 mm, Typ E2, unbeschichtet

Serie II: - Probe A: halbierte Spanplatte, 8,0 mm, Typ El, unbeschichtet
- Probe B: halbierte Spanplatte, 9,5 mm, Typ El, unbeschichiet
- Probe C: halbijerte Spanplatte, 8,0 mm, Typ E2, unbeschichtet

Serie III: - Probe C: halbierte Spanplatte, 8,0 mm, Typ E2, unbeschichtet
- Probe C: halbierte Spanplatte, 8,0 mm, Typ E2, mit Rauhfaser
beschichtet
- Probe C: halbierte Spanplatte, 8,0 mm, Typ E2, mit Folie
beschichtet



4. Methodenbeschreibung

4.1. Durchfithrunag der Ammoniakbegasung im Fertighaus

Entsprechend den bisherigen Erfahrungswerten wurde die Ammoniakbegasung des
Gebdudes wie folgt durchgefihrt: Im Fertighaus wurde eine Gasflasche mit 40 kg
Ammoniak im zentral gelegenen Wohnzimmer (Raum 1, UntergeschoB) aufgestelit.
Die Tiren der einzelnen Rdume waren geodoffnet, so daB das Ammoniakgas sich im
Inneren des Gebdudes frei verteilen konnte. Nach Beendigung der Vorbereitungen
wurden sdmtliche Fenster sowie die AuBenrolldden geschlossen, das Ventil der
Gasflasche ge6ffnet und das Gebdude fiir die folgenden sieben Tage gesperrt.
Erfahrungsgemd bendtigt die Flasche vier bis fiinf Tage zur Entgasung, wobei in
der ersten Zeit eine groBere Menge an Ammoniak entweicht, danach die Ammoniak-
abgabe aber infolge Abkiihlung {(Warmeentzug durch Verdampfung) abnimmt. Die flr
die Untersuchungen des Verlaufs erforderlichen MeBapparaturen waren im Keller-
raum aufgebaut, die Tir zum Kellergang war entsprechend durch Kunststoffklebe-
bander abgedichtet. Wahrend der Begasung herrschten in der AuBeniuft Temperatu-
ren zwischen 8 und 21°C und rel. Luftfeuchten zwischen 35 und 95 % (Bild 3).

4.2. Probenahme

Die Probenahme zur Konzentrationsmessung (Ammoniak und Formaldehyd) erfolgte
jeweils in Raummitte iiber getrennte Schlauchleitungen (PTFE-Schlduche) mit
Hilfe von Gasprobenahmeapparaturen. Hierbei wurde die zu analysierende Raumluft
durch mit Absorptionsfliissigkeit gefiilite Gaswaschflaschen geleitet. Die
Apparatur bestand aus einem Trockenturm zur Entfeuchtung der Luft, einer
Gaspumpe mit einem Nadelventil zur Regelung der Probenahmegeschwindigkeit und
einem Gasbalgenzdhler zur Volumenmessung (Bild 4).
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4.3, Bestimmung der Formaldehydkonzentration

Die Bestimmung des Formaldehyds nach der Acetylaceton-Methode beruht auf der
Hantzschen Reaktion, einer spezifischen Nachweisreaktion fiir Formaldehyd. Mit
Hilfe der Gasprobenahmeapparatur wurde Formaldehyd aus der Raumluft in bi-
destilliertem Wasser absorbiert und nach Umsetzung mit Acetylaceton und Ammo-
niumacetat zu Diacetyldihydroiutidin photometrisch bestimmt. Mit Hilfe dieser
Reaktion kann Formaldehyd spezifisch und bis zu Konzentrationen im ppb-Bereich
exakt erfaBt werden (VDI-Richtlinie 3484, Blatt 3).

4.4. Bestimmung der Ammoniakkonzentration

Fir die Bestimmung von Ammoniakkonzentrationen in der Raumluft wurden je nach
Konzentration verschiedene Analysemethoden angewandt. Die Grundlage des Nach-
weises bei hdheren Konzentrationen beruht auf einer Neutralisationsreaktion.
Die Entnahme der Raumluft erfolgte mit Hilfe der Gasprobenahmeapparaturen, als
Absorptionsidsung diente Schwefelsdure in Konzentration zwischen 0,01 und 1
mol/1. Zur Bestimmung der Ammoniakkonzentration wdhrend der Begasung wurde der
Absorptionsldsung Methylrot als Indikator zugegeben. Mit Hilfe einer Gasuhr
konnte das Luftvolumen bis zum Farbumschlag (rot zu gelb), d.h. bis zur Neutra-
lisation des vorgelegten Absorbers durch den Ammoniak, bestimmt werden. Die
Ammoniakkonzentration wurde aus der stéchiometrischen Neutralisationsreaktion
und dem bis zum Neutralisationspunkt gezogenen Luftvolumen berechnet.

Zur Ermittlung niedriger Ammoniakkonzentrationen in der Raumluft diente die
Farbreaktion mit Indophenol. Nach Absorption des Ammoniaks in 0,1 molarer
Schwefelsdure wurde die Probeldsung mit 1 molarer Natronlauge auf einen pH-Wert
zwischen 6,5 und 7 eingestelit und mit LOsungen aus Nitroprussid-Natrium und
Phenol sowie Natronlauge und Natriumhypochlorit vermischt. Die Bestimmung des
bei dieser Reaktion entstehenden blaulichen Farbstoffes (Indophenol) erfolgte
photometrisch, die Berechnung des Ammoniakgehaltes mit Hilfe von Standardlé-

sungen {Gutmann, Bergmeyer 1974).



- 11 -

4.5. Ammoniakbegasung im Labor

Fir die Ammoniakbegasung von ausgewdhlten Materialien unter Laborbedingungen
wurde eine vorhandene 1 m’>-Kammer so umgebaut und ergidnzt, daB hierin eine
Begasung mit unterschiedlichen Ammoniakkonzentrationen durchgefihrt werden
konnte. Die Begasungen erfolgten bei einer Raumtemperatur von 23°C und einer
rel. Luftfeuchte von 45 %. Die Luftwechselzahl betrug 0,5 h™!. Um Verunreini-
gungen und damit Verfdlschungen der Analysen durch andere organische Komponen-
ten auszuschlieBen, wurde Ammoniak der Reinheit 5.0 eingesetzt. Die Konzentra-
tionseinstellung in der Prifkammer erfolgte mit Hilfe eines thermischen Massen-
durchfluBreglers.

4.6. Untersuchungen der chemischen Eigenschaften

Zur differenzierenden Analyse fliichtiger organischer Stoffe {(VOC) in der
Raumluft erfolgte die Adsorption in der Probeluft enthaltener VOC an TENAX mit
anschlieBender Thermodesorption, gaschromatographischer Trennung und massen-
spektrometrischer Identifizierung (GC/MS-Detektor).

Die Untersuchung der Materialproben wurde mit Hilfe der dynamischen Headspace
bei einer Temperatur von 60°C und Kyrofokussierung in Verbindung mit einem MS-
Detektor durchgefithrt. Hierfir wurden jeweils 20 mg der behandelten und unbe-
handelten Materialproben in Glasrdhrchen eingebracht und 10 Minuten bei einer
Temperatur von 60°C erwdrmt. Die dabei abgegebenen Komponenten wurden bei einer
Temperatur von -80°C ausgefroren, durch finfminitiges Erhitzen auf 250°C auf
eine hochauflosende Kapillarsdule gebracht und gaschromatographisch getrennt.
Anhand der massenspezifischen Zerfallsprodukie konnten die einzelnen organi-
schen Komponenten identifiziert werden.

4.7. Minderung der Ammoniakkonzentration

Wdhrend der Behandlung des Fertighauses wurde diskontinuierlich die sich
einstellende Ammoniakkonzentration gemessen. In anschlieBenden Laborversuchen
sollte gekldrt werden, inwieweit mit einer Reduzierung der Ammoniakkonzentra-
tion ein vergleichbarer Minderungseffekt erzielt werden kann.
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Die Begasung im Labor erfolgte bei Konzentrationen von 0,5 / 0,4 / 0,3 / 0,2
und 0,1 Vol.-%. Als Probematerial diente eine 16 mm dicke E2-Spanplatte mit
einem Formaldehydgehalt, ermittelt nach der Perforator-Methode DIN EN 120 von
18 mg HCHO/100 g atro Platte, einem Formaldehydabgabewert ermittelt nach der
Gasanalyse-Methode von 9,8 mg HCHO/(h.mZ) und einer Formaldehydausgleichs-
konzentration in der 1 m®-Kammer von 0,20 ppm.

Die Begasungen erfolgten liber jeweils sieben Tage. Im AnschluB daran wurden die
Platten fir eine Woche offen im Raum gelagert, zwei Wochen bei einer Temperatur
von 23°C und einer rel. Luftfeuchte von 45 % konditioniert und danach erneut
die Formaldehydkennwerte bestimmt. Diese Prifung wurde nach 3 bzw. 6 Monaten
Lagerung wiederholt.

4.8. Ermittliung des Eindringverhaltens

Um die Kenntnisse der erforderlichen Begasungsdauer bei harnstoffharzgebundenen
Spanplatten zu erweitern, wurde eine Versuchsanlage entwickelt, bei der Plat-
ten- und Beschichtungsmaterial unterschiedlicher Dicke zwischen zwei abge-
schlossene Begasungsreaktoren eingesetzt werden kdnnen (Bild 5). Bei dem in
einem temperierten Raum aufgesteliten Doppelkammerreaktor sind die rel. Luft-
feuchte und der Luftwechsel der Kammersysteme getrennt regelbar. Uber nachge-
schaltete Vakuumpumpen wird der Luftwechsel eingestellt und die Gesamtdruck-
differenz zwischen beiden Kammern abgeglichen.

Zur Bestimmung der Ammoniakkonzentration wurde die zu untersuchende Luft der
Kammern wechselseitig einer Analyseeinheit zugefiihrt, wobei der Ammoniak
innerhalb einer Absorptionskolonne mit Schwefelsdure zu Ammoniumsulfat umge-
setzt und in ein ReaktionsgefdB geleitet wurde. Mit zusdtzlich kontinuierlich
zugefiihrter Natronlauge reagiert das gebildete Ammoniumsulfat zu Ammoniak,
Natrijumsulfat und Wasser. Eine fir Ammoniakgas spezifische Elektrode reagierte
auf Anderungen der Ammoniakkonzentration im Analysengemisch mit Spannungsinde-
rungen, die (ber einen angeschlossenen Analogschreiber dokumentiert wurden
(Bild 6). Fir die nachfolgend aufgefihrten Untersuchungen wurde in der Primdr-
und Sekunddrkammer eine rel. Luftfeuchte von 45 % eingestellt (Bild 7). Die
Temperatur des klimatisierten Raumes lag bei ca. 23°C. Die Randbedingungen
entsprechen damit den Anforderungen zur Klassifizierung von Spanplatten
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(ETB-Richtlinie 1980), die Luftwechselzahl von 0,5 ht liegt in einer fir
dltere in Holzfertigbauweise erstellte Gebdude typischen GréBenordnung.

4.9. Untersuchungen zur Veridnderung der mechanischen Eigenschaften

Die Untersuchungen wurden an 10 verschiedenen Industriespanplatten unter-
schiedlichen Normtyps durchgefiihrt. Je zwei Platten waren den Normtypen FPO,
FPO/V20, V20, V100 und je eine Platte den Normtypen V100G und V100 (mit PMDI-
Verleimung) zuzuordnen.

An diesen Platten wurden folgende Eigenschaften bzw. Kenndaten vor und nach der
Begasung mit Ammoniak ermittelt:

Dicke, Rohdichte, Feuchte nach (DIN 52 361)
Dickenquellung (g2 bzw. q24) nach (DIN 52 364)
Biegefestigkeit nach (DIN 52 362 T1) und

Querzugfestigkeit (V20 bzw. VI00) nach {DIN 52 365)

Vor der Priifung wurden die Proben im Normalklima DIN 50 014 - 20/65-1 bis zur
Gewichtskonstanz gelagert. Die Platten wiesen einen sog. Kalibrierschliff auf.

4,10. Bestimmung der Formaldehydkennwerte

4.10.1. 1 m®-Kammer-Methode

Die Bestimmung der Formaldehydabgabe der Materialproben erfolgte in einer
geschlossenen Prifkammer mit einem Volumen von 1 m’ bei einer Temperatur von
23°C und einer rel. Luftfeuchte von 45 % (Bild 8). Die Luftwechselzahl wurde
derart eingestellt, daB das Verhdltnis Raumbeladung/Luftwechselzahl jeweils 1
betrug und damit den in der ETB-Richtlinie zur Klassifizierung von Spanplatten
geltenden Anforderungen bei der Priifraumuntersuchung entsprachen. Die Priifung
erfolgte bis zur Einstellung einer konstanten Formaldehydkonzentration ("Aus-
gleichskonzentration”). Zur Ermittlung der Raumluftkonzentration wurde der
Prifraumluft tdglich einmal eine Luftmenge von 0,1 m® entnommen und durch zwei
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mit bi-dest. Wasser gefiillte Gaswaschflaschen geleitet. Die Bestimmung des
Formaldehyds erfolgte photometrisch nach der Acetylaceton-Methode. Das Volumen
der Analyseluft wurde auf eine Temperatur von 20°C und einen Luftdruck von
1013 hPa umgerechnet und die Formaldehydkonzentration in ppm (1 ppm = 1,248 mg
HCHO/m3) angegeben.

4.10.2. Gasanalyse-Methode

Bei der Bestimmung der Formaldehydabgabe nach der Gasanalyse-Methode (DIN 52
368, September 1984) wurden Priifkérper der GroBe 400 mm x 50 mm x Dicke einge-
setzt. Diese wurden in einem beheizten Rohr mit einem konstanten Strom gerei-
nigter und getrockneter Luft umspiilt (Bild 9). Die Priiftemperatur betrug 60°C,
der Luftdurchsatz 1 1/Minute. Der aus dem Probekdrper in die Priufluft abgege-
bene Formaldehyd wurde in zwei mit bi-dest. Wasser gefiillte Gaswaschflaschen
absorbiert und photometrisch nach der Acetylaceton-Methode bestimmt.

Die Absorptionsdauer betrug jeweils 1 Stunde bei einer Prifdauer von insgesamt
4 Stunden, die Werte der 2. bis 4. Stunde wurden gemittelt und auf die emis-
sionsfdahige Oberflache des Probekdrpers bezogen (mg HCHO/(h.mZ)). Die Prifung
erfolgte bei unbeschichteten Spanplatten mit offenen Schmalflachen, bei be-
schichteten Platten wurden die Schmalfldchen vor der Prifung durch dreifachen
Anstrich mit einem Zweikomponenten-Polyurethaniack gasdicht versiegelt.

4.10.3. Perforator-Methode

Die Bestimmung des Formaldehydgehaltes der Spanplattenproben erfolgte nach der
in DIN EN 120 beschriebenen Perforator-Methode. Dabei wurden nach Abschliff der
Beschichtung ca. 110 g zu Wirfeln zerschnittene Probekdrper (25 mm x 25 mm X
Dicke) in einer Perforatorapparatur 2 Stunden mit siedendem Toluol extrahiert
(Bild 10). Der abgegebene Formaldehyd wurde in einer Wasservorlage aufgefangen,
jodometrisch bestimmt und auf das Trockengewicht des Materials bezogen (mg/100
g atro Platte). Zusdtzlich zu der in der Norm vorgeschriebenen jodometrischen
Formaldehydbestimmung erfolgte eine photometrische Auswertung des in der
Vorlage enthaltenen Formaldehyds nach der Acetylaceton-Methode.
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5. Erqebnisse

5.1. Ammoniakbegasung

Die Dauer der Ammoniakbegasung des Fertighauses betrug sieben Tage. Wihrend
dieser Zeit erfolgten tagsiiber kontinuieriiche Messungen der Ammoniakkonzen-
tration in finf ausgewdhlten Rdumen {Bilder 11 bis 15). Die ermittelten Ammoni-
akkonzentrationen lagen zwischen 0,05 und 0,52 Vol.-% (Tabelle 1). Die hdchsten
Werte traten dabei in Raum 1 auf {(bis 0,52 Vol.-%). In den Rdumen 2 und 3
wurden etwa 0,3 Vol.-% Ammoniak erreicht, in den Rdumen 4 und 5 lagen die
maximalen Konzentrationen nur wenig lber 0,1 Vol.-%. Hier zeigte sich somit
eine von der Entfernung der Abgabgequelle abhidngige Ammoniakverminderung, die
je nach Lage des Raumes zu erheblichen Unterschieden bei den Konzentrationswer-
ten fihrte.

Nach sieben Tagen wurde die Ammoniakbegasung beendet, die Rdume des Hauses
intensiv beliiftet und die sich einstellenden Formaldehyd- und Ammoniakkonzen-
trationen zeitabhdngig gemessen (Bilder 16 bis 20). Es ergab sich eine Reduzie-
rung der Ammoniakkonzentration zwei Monate nach der Begasung auf Werte unter

5 ppm (Tabelle 2). Auch hier konnten in der ersten Zeit noch Unterschiede zwi-
schen den Rdumen festgestellt werden, die der Belastungssituation wdhrend der

Begasung entsprachen.

Die mittlere Anfangskonzentration an Formaldehyd in der Raumluft des Gebdudes
lag bei 0,18 ppm (Tabelle 3). Stichprobenmessungen wahrend der Begasung ergaben
Formaldehydwerte von unter 0,01 ppm. Eine Woche nach der Begasung erreichten
die Formaldehydkonzentrationen im Mittel einen Wert von 0,05 ppm, der sich auch
zwei Jahre nach der Begasung nicht wesentlich erhohte (Bilder 21 bis 25). In
Ubereinstimmung mit friheren Erkenntnissen wurde durch diese Ergebnisse somit
die Dauerhaftigkeit der MinderungsmaBnahme bestdtigt (Marutzky 1989). Ahnliche
Resultate ergaben sich auch bei einer vom Bundesgesundheitsamt durchgefiihrten
Ammoniakbehandlung eines Fertighauses (Wegner 1991).

Die Formaldehydkonzentrationen lagen im hier gegebenen Fall im Mittel in den
Rdumen des Untergeschosses (Raum 1 bis 3) geringfigig niedriger als in den
Raumen des Obergeschosses (Raum 4 und 5). Dies ist ein Hinweis, daB die Minde-
rung der Formaldehydbelastung von der Ammoniakkonzentration wdhrend der Bega-
sung beeinfluBt wird.
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5.2. Ergebnisse der Laboruntersuchungen

5.2.1. EinfluB _der Ammoniakbegasung auf die mechanische Eigenschaften der
Spanplatten

Die Ergebnisse sind in den Tabellen 4 und 5 als Mittelwerte mit Standardab-
weichungen und Variationskoeffizienten, jeweils unterschieden zwischen "vor”
und "nach" der Ammoniakbegasung, aufgefihri. Eine Gegeniiberstellung der Mittel-
werte zeigt Tabelle 6.

Die Ammoniakbegasung bewirkte Verdnderungen der Spanplatteneigenschaften bzw.
-kenndaten. So erhéhte sich die Plattendicke geringfligig - im Mittel um 0,2 mm.
Die Feuchte der Proben lag nach der Begasung um 0,5 Masse-% hdher als vor der
Begasung. Diese Ergebnisse bestdtigen Angaben von Tarkow und Feist (1968),
wonach durch Ammoniakbehandlung die Ausgleichsfeuchten von Holz zu héheren
Feuchtegehalten verschoben wird.

Wahrend eine Anderung der Rohdichte und der Querzugfestigkeit nicht festge-

stellt werden konnte, erhthten sich die 2-Stunden-Dickenquellung (q2) durch-
schnittlich um 0,4 und die 24-Stunden-Dickenquellung (g24) um 0,2 Quellungs-
prozente.

Die hier festgestellte deutliche Verringerung der Biegefestigkeit nach der
Ammoniakbehandlung - bei 6 von 10 Platten nahm die Biegefestigkeit um bis zu
20 % ab - bestdtigt Erkenntnisse andere Untersuchungen (Bariska 1969), wonach
eine Begasung mit Ammoniak das Elastizitdtsmodul des Holzes reduziert. Eine
Abhdngigkeit vom Plattentyp konnte nicht nachgewiesen werden. Offensichtlich
findet durch die Begasung mit Ammoniak eine Verdnderung des Spanverbundes
statt. Je nach Begasungsdauer sind diese chemischen Reakiionen im Bindemittel
auf die Deckschicht des Plattenmaterials begrenzt. Die geringe Erhdhung der
Quellungswerte bei gleichzeitiger Zunahme der Dicke, deutet auf eine Auflocke-
rung des Gefliges hin. Da die Bestimmung der Querzugfestigkeit stets den
"schwachsten" Bereich des Plattenquerschnittes priift, kénnen mit dieser Messung
Veranderungen von Deck- und Mittelschichten nicht differenziert werden.



- 17 -

5.2.2. EinfluB der Ammoniakbegqasung auf die Formaldehydkennwerte der
untersuchten Materialproben

Die Ergebnisse der Untersuchungen an den aus dem Gebdude groB8fldchig entnom-
menen Proben zeigen, daB deren Formaldehydabgabewerte durch die Begasung
signifikant vermindert wurden (Tabelle 7 und 8). Auch 24 Monate nach der Be-
gasungsmaBnahme Tagen die Formaldehydkonzentrationswerte deutliich unterhalb des
vom Bundesgesundheitsamt fir Aufenthaltsrdume empfohlenen wohnhygienischen

Toleranzwertes von 0,1 ppm.

Die Verminderung des Formaldehydgehaltes der einzelnen aus den Wdnden, Decken
und FuBbdden entnommenen Materialproben zeigt Bild 26. Die Formaldehydgehalte
der hier aufgefiihrten Proben wurden unter dem EinfluB des Ammoniaks vermindert,
teilweise lagen die Werte bis zu 80 % unter dem Ausgangswert. Besonders hohe
Minderungseffekte zeigten dabei die beiden im UntergeschoB entnommenen Platten-
proben (P1 und P2). Im ersten Stockwerk des behandelten Fertighauses wurde im
FuBboden als Trittschallddmmung unter der Spanplatte eine Weichfaserplatte
eingesetzt. Dem Ergebnis der Probe 4 (P4) ist zu entnehmen, daB auch die unter
der 16 mm dicken Spanplatte liegende Faserplatte mit dem Ammoniakgas der Luft
reagiert hatte.

Anhand der Formaldehydgehalte der in Streifen aufgeschnittenen beschichteten
Materialproben vor der Begasung ist zu erkennen, daB bereits ein gewisser
Alterungseffekt in den AuBenbereichen der Platte eingetreten war (Bild 27). Die
Schmalflachen dieser Platte (Probe A und F) waren jeweils an der Lingsseite
unbeschichtet. Eine mit Ammoniakgas behandelte Probe, bei der nur die Lédngs-
schmalfldche (Probe G) nicht beschichtet war, zeigt Bild 28. Der Ammoniak war
etwa 5 cm iber die Schmalfldche in die Platte eingedrungen. Die Untersuchungen
an den Streifen N und U einer weiteren begasten Probe (Bild 29), auch hier
waren die Langsschmalfidchen unbeschichtet, bestdtigen dieses Ergebnis.
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5.2.3. EinfluB der Ammoniakkonzentration

Der EinfluB der Ammoniakkonzentration auf die Verminderung der Formaldehydkenn-
werte gemessen in der 1 m3—Kammer, nach der Perforator- und der Gasanalyse-
Methode, ist in den Bildern 30 bis 32 dargestellt. Bei allen Ammoniakkonzentra-
tionen wurde eine nennenswerte Minderung festgestelit, die jedoch abhdngig von
der Konzentration war. Bei 0,5 Vol.-% Ammoniak verringerten sich die Abgabe-
werte in der 1 m°-Kammer um bis zu 75 %, bei 0,05 Vol.-% Ammoniak nur um etwa
50 %. Auf den Perforator- und den Gasanalysewert waren die Minderungseffekte
starker ausgeprdgt.

Demzufolge, ist nur eine Begasung bei einer mittleren Ammoniakkonzentration von
mindestens 0,2 Vol.-% sinnvoll. Niedrigere Konzentrationen fithren zu einer
nicht ausreichenden Verminderung des Formaldehydpotentials in den Platten, die
Formaldehydabgabe an die Raumluft kann nach wenigen Monaten erneut auf Konzen-
trationswerte von 0,1 ppm ansteigen. Diese Ergebnisse lassen die SchluBfolge-
rung zu, daB noch giinstigere Minderungseffekte als im vorliegenden Fall er-
reichbar sind, wenn das Gebdude gleichmdBiger begast werden wiirde, z.B. durch
Aufstellen von jeweils zwei kleineren Gasflaschen im ersten und zweiten
GeschoB.

5.2.4. Anderung der optischen und chemischen Eigenschaften durch

Ammoniakeinwirkung

In Tabelle 9 sind die eingesetzten Materialien und ihre farbliche Veridnderung
nach einer 7-tdgigen Ammoniakbegasung aufgefiihrt. Es waren bei allen Furnier-
arten geringe dunklere Verfarbungen nach der Begasung zu erkennen. Dies war auf
Grund des hohen Tanningehaltes beim Eichenfurnier am deutlichsten erkennbar. Im
Handwerk und in der Industrie wird Ammoniak als sog. "Riucherbeize" fiir Eichen-
holz verwendet. Die anderen untersuchten Materialien wiesen keine erkennbaren
Verfdrbungen auf.

Neben den optischen Verdnderungen der Materialien wurde auch der EinfluB der
Ammoniakbegasung auf das Emissionsverhalten organischer Substanzen untersucht
(Tabelle 10).
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Als Hauptkomponenten wurden folgende Verbindungen, eingeteilt nach chemischen
Gruppen, identifiziert:

1 - Alkane und Isoalkane (C3 - Cl12)

Alkohole (Methanol, Ethanol)

- Aldehyde (Acetaldehyd, Hexanal)

- Ketone (Heptanon, Aceton)

- Org. Sduren (Essigsdure, Hexansdure, Adipinsdure)

Terpene {d-Pinen, (5-Pinen, A-3-Caren, Limonen)

- Fluorchlorkohlenwasserstoffe (R 11, R 12)

- Andere (Styrol, Acrylate)

- substituierte Aromaten (BHT (2,6-Di-tert.butyl-4-methyl-phenol),
Xylole)

O~ O Ul s WM
H

Alle identifizierten Substanzen gelten als typische Emittenten von Baustoffen
und kénnen im allgemeinen unter normalen Wohnbedingungen in verschiedenster
Zusammensetzung in der Raumluft nachgewiesen werden.

Die Werte des hdufig als Antioxidan eingesetzten und als geruchsintensiv
geltenden Aromaten 2,6-Di-tert.butyl-4-methyl-phenol (BHT) sowie von Hexanal
und der als Treibmittel fir Schaumstoffe verwendeten Fluorchlorkohlenwasser-
stoffe (FCKW) verringerten sich signifikant. Die Tendenz war uneinheitlich,
aber insgesamt degressiv. Bei insgesamt 55 Konzentrationsmessungen wurde 33 mal
eine Abnahme und 23 mal eine Zunahme der Konzentration registriert.

Bei der Begasung wurden durch den Ammoniak aufgrund der Polaritdtsunterschiede
organische Komponenten wie z.B. Stoffe mit Carboxylgruppen (Methanol, Aldehyde,
Ketone, Essigséure etc.) aus den in einem Haus Ublicherweise vorhandenen
Materialien verdrdngt und gelangten in die Raumluft. Die Messungen der Raumluft
wenige Tage nach der Begasung zeigten gegeniiber den Ergebnissen vor der MaB-
nahme erhohte Konzentrationen an Methanol, Essigsdure und héheren Aldehyden
(Bild 33 bis 38, Identifizierung s.oben). Dies steht in Ubereinstimmung mit der
Zunahme dieser Substanzen aus den im Labor untersuchten Materialien. AuBer
Verdriangungseffekten diirften hierbei auch Hydrolyseeffekte wirksam werden, bei
denen aus Holzsubstanzen Essigsdure und Methanol freigesetzt werden. Hier wird
auf die weiterfithrenden Arbeiten von Roffael (1989, 1990) verwiesen.
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5.2.4 Findringverhalten von Ammoniak

Zur Ermittlung des Eindringverhaltens von Ammoniak in raumumschlieBende Wand-
bauteile wurden unbeschichtete Spanplattenproben in den Doppelkammerreaktor
eingesetzt und einseitig mit Ammoniak begast (vgl. 4.8). Die beidseitige
Begasung wurde simuliert, indem die aufgeteilte Probe so eingebaut wurde, daB
die Plattenoberfldche begast werden konnte (Reaktor-Primdrseite), die Platten-
mitte stand entsprechend mit der gasanalytischen Seite des Reaktors (Sekundir-
seite) in Verbindung.

Die dargestellten Diagramme (Bild 39 bis 41) zeigen die zeitabhingige Anderung
der Ammoniakkonzentration, gemessen auf der Reaktorsekunddrseite, wobei von
anndhernd konstanten Beaufschlagungsbedingungen auf der Primdrseite auszugehen
ist. Nach einer je nach Probenmaterial unterschiedlichen Versuchsdauer bei der
sehr geringe Konzentrationswerte bzw. -anderungen ermittelt wurden, ist an
allen untersuchten Proben (mit Ausnahme der mit einer Folie beschichteten
Probe) eine deutliche Konzentrationsdnderung auf der Sekunddrseite des Reak-
tionsgefdBes zu erkennen, die sich mathematisch angendhert mit einer Exponen-
tialfunktion beschreiben 1dBt. Dieser Versuchsphase schlieBt sich ein Zustand
an, der als naherungsweise stationdr zu bezeichnen ist, da sich im AnschluB nur
noch geringe Konzentrationsdnderungen ergaben.

Aufgrund ihres groBtechnischen Herstellungsprozesses ist bei der Struktur,
speziell bei der Porgsitdt von Deck- und Mittelschichten von Spanplatten, mit
deutlichen Unterschieden innerhalb eines Plattentyps zu rechnen. Entsprechend
groBe MeBwertschwankungen waren auch bei den hier dargestellten Begasungs-
versuchen zu erwarten. Insofern konnen die Ergebnisse dieser ersten Versuche
nur als grobe Orientierung eingeordnet werden; um abgesicherte quantitative
Aussagen zu erhalten, wdren eine groBere Anzahl industriell oder auch Tabormd-
Big hergestellter Werkstoffplatten zu untersuchen. Bei den ungeteilten Platten-
proben (Bild 39) 148t sich die Streubreite ihrer Pordsitdt an den unterschied-
lichen Wasserdampfdiffusionswiderstandszahlen deutlich erkennen.

Bei den formaldehydarm gebundenen Spanplatten (Typ E1) wurde ein stationdrer
Begasungszustand nach etwa 6 Tagen erreicht, wobei sehr geringe Ammoniakmengen
schon ca. 36 Stunden nach der Beaufschlagung auf der Analytikseite der
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Apparatur nachgewiesen wurden. Hingegen konnte bei den Spanplatten des Verleim-
typs E2 ein stationdrer Begasungszustand erst nach etwa 9 Tagen als erreicht
angesehen werden; erste Ammoniakspuren auf der Sekunddrseite des Reaktors waren
hier nach etwa 5 Tagen zu analysieren.

Die aufgeteilten Proben (mit Ausnahme der Probe A) lieBen schon bei deutlich
kiirzeren Begasungszeiten eine Absdttigung des Materials mit Ammoniak erkennen
(Bild 40). Hier verkiirzten sich die Begasungszeiten bis zum Erreichen eines
stationdren Zustandes auf etwa 4 Tage, wobei teilweise schon nach wenigen
Stunden erste Ammoniakspuren auf der Sekunddrseite, d.h in der Plattenmitte
nachgewiesen wurden. Die Beschichtung des Materials mit handelsiiblicher Rauh-
fasertapete unter Verwendung eines entsprechenden Methylcellulose-Klebers
fithrte zu geringfiigig verdnderten Konzentratioﬁen, die innerhalb der MeBgenau-
igkeit, d.h. der Porositdtsunterschiede des Plattenmaterials zu vermuten sind.
Deutliche Unterschiede ergaben sich dagegen bei der mit einer Folie beschich-
teten Spanplatte. Hier wurden auch nach einer 7-tdgigen Ammoniakbegasung keine
Gasanteile auf der Sekunddrseite ermittelt, so daB von einer hohen Sperrwirkung
der Folienbeschichtung gegenliber dem applizierten Gas bzw. dann auch gegeniiber
aus der Platte emittiertem Formaldehyd auszugehen ist (Bild 41). Die in Kapitel
5.2.2 beschriebenen Untersuchungen an folienbeschichteten Korpusteilen der
Einbaukiiche bestdtigen dieses Ergebnis.
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6. Zusammenfassung

Die Untersuchungen ergaben, daB durch die Begasung mit Ammoniak mit den darge-
stellten Randbedingungen die Formaldehydkonzentration in der Raumluft eines
Gebdudes, errichtet unter weitgehender Verwendung formaldehydgebundener Span-
platten, wirkungsvoll und dauerhaft vermindert wird. Voraussetzung fir die
erfolgreiche Durchfilhrung ist eine Mindestkonzentration an Ammoniak von etwa
0,2 Vol.-%, besser jedoch 0,5 Vol.-% und einer Einwirkdauer von mindestens fiinf
Tagen. Um eine optimale Wirksamkeit der MinderungsmaBnahme zu erzielen, erwies
es sich als notwendig, die Konzentration in allen Riumen des Gebidudes auf eine
gleichmdBige Mindestkonzentration zu bringen. Durch eine im unmittelbaren
AnschluB an die Begasung intensiv durchgefilhrte Beliftung kann die Anreicherung
von Ammoniakgas in der Raumluft innerhalb kurzer Zeit auf ein vertrigliches
Minimum reduziert werden. Nach etwa sechs bis acht Wochen Tiegen dann nur noch
sehr geringe Konzentrationen vor, die sich auch geruchlich nicht mehr bemerkbar
machen.

Die Formaldehydkonzentrationen im Gebdude, die vor der Begasung bei etwa

0,18 ppm lagen, wurden durch die MaBnahme auf Werte deutlich unter 0,1 ppm
reduziert. Messungen zwei Jahre nach Aufhebung der MinderungsmaBnahme ergaben
noch Werte von 0,05 ppm und weniger.

Durch die im LabormaBstab durchgefiihrte Begasung wurden die Festigkeitswerte
der Spanplatten nachweisbar beeinfluBt. Die Verringerung der Biegefestigkeit
wurde auf eine Veridnderung des Spangefiiges und der Holzeigenschaften im Deck-
schichtbereich zuriickgefiihrt. Die - allerdings geringen - Dicken- und Quellungs-
zunahmen unterstiitzten diese Feststellung. Eine plattenspezifische Abhidngigkeit
der untersuchten Zusammenhdnge konnte aufgrund des geringen Versuchsumfanges
nicht nachgewiesen werden.

Geringe optische Verdnderungen waren nach der Ammoniakbegasung bei allen
untersuchten Furnierarten mit einer Ausnahme festzustellen. Die untersuchten
Anstrichsysteme, Metalle, Ddmmaterialien und FuBbodenbelige wiesen dagegen
keinerlei Verfdrbungen auf. Mébel, Paneele bzw. Parkettbdoden aus Eiche hell
oder mit Eichefurnier hell beschichtet, reagieren dagegen sehr stark auf
Ammoniakgas und sollten vor einer méglichen Ammoniakbegasung aus den Raumen
entfernt bzw. sorgfdltig mit gasdichter Folie abgeklebt werden.
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Der EinfluB der Ammoniakbehandlung auf die Abgabe anderer organischer Stoffe
war unterschiedlich. Nach der Behandlung nahmen die Raumluftkonzentrationen fir
einige polare Stoffe (Methanol, Essigsdure u.a.) merklich zu, augenscheinlich
durch Verdrdngungsreaktionen an adsorptionsfdhigen Oberflichen bzw. Hydrolyse-
reaktionen im Holz. Dies wird durch die Laboruntersuchungen an den einzelnen
Materialien bestdtigt; auch hier wurde iiberwiegend eine Zunahme der polaren
Stoffe ermittelt. Von der Tendenz ist die Ammoniakbehandlung hinsichtlich der
Abgabe von VOC jedoch als eher degressiv zu bezeichnen.

Die ersten orientierenden Untersuchungen zum Eindringverhalten von Ammoniak bei
der Begasung von Plattenmaterial in dem beschriebenen Doppelkammerreaktor
lassen erkennen, daB mit den bisher empirisch fiir eine Fertighausbegasung
angesetzten Applikationszeiten die zur Herstellung des Bauteils verwendeten
Plattenmaterialien weitgehend durchdrungen werden. Von der Effektivitit einer
entsprechenden MinderungsmaBnahme beziiglich der Reduzierung der Formaldehyd-
emission dieser Materialien ist daher aus den in diesem Forschungsprojekt
gewonnenen weiterfihrenden Erkenntnissen auszugehen.

Sachbearbeiterin si% sle1t{ng}
Bornig \ 0N

A. F]entge Priv. Doz D Ma?utzky
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Tabelle 1: Ammoniakkonzentrationen im Fertighaus wdhrend der Begasung,

Start der Begasung: 05.06.1989, 12.35 Uhr

Begasungsdauer Ammoniakkonzentration in Vol.-%
in h Raum 1 Raum 2 Raum 3 Raum 4 Raum 5
0,5 0,08 0,02 0,10 0,01 0,01
1,5 0,12 0,04 0,12 0,01 0,01
2,0 0,19 0,07 0,10 0,01 0,01
5,0 0,50 0,08 0,10 0,02 0,02
20,5 0,31 0,12 0,14 0,07 0,06
22,5 0,30 0,14 0,15 0,08 0,07
25,5 0,29 0,22 0,19 0,05 0,05
28,5 0,46 0,24 0,25 0,04 0,05
45,5 0,45 0,24 0,24 0,08 0,08
47,5 0,45 0,22 0,23 0,08 0,07
50,5 0,52 0,21 0,22 0,10 0,09
72,0 0,36 0,16 0,17 0,12 0,10
74,0 0,45 0,19 0,19 0,11 0,10
94,5 0,36 0,25 0,21 0,14 0,12
98,0 0,41 0,25 0,21 0,14 0,11
123,0 0,52 0,29 0,30 0,09 0,08
125,0 0,50 0,31 0,33 0,08 0,08
143,0 0,47 0,20 0,23 0,16 0,13
145,0 0,45 0,21 0,23 0,16 0,13
166,0 0,32 0,27 0,24 0,14 0,11




Tabelle 2: Ammoniakkonzentrationen im Fertighaus nach der Begasung,

Ende der Begasung: 12.06.1989, 11.45 Uhr

Datum/Uhrzeit Ammoniakkonzentration in ppm
Raum 1 Raum 2 Raum 3 Raum 4 Raum 5
12.06.89/12.00 28,5 53,2 50,5 29,9 42,0
12.06.89/13.00 15,0 24,7 25,5 17,2 23,8
13.06.89 1. 17,4 18,4 24,9 10,9 17,3
13.06.89 2. 73,1 58,4 62,3 33,7 35,1
13.06.89 3. 130,8 89,1 77,2 48,3 51,6
15.06.89 1. 8,1 8,3 13,4 7,2 9,3
15.06.89 2. 35,2 26,9 31,9 19,0 20,5
15.06.89 3. 55,6 37,5 40,4 27,3 29,0
16.06.89 1. 5,7 4,5 6,4 7,1 7,4
16.06.89 2. 19,5 17,5 17,6 10,2 12,2
16.06.89 3. 21,9 - 27,6 16,3 14,0
19.06.89 1. 2,3 3,6 3,6 1,4 1,3
19.06.89 2. 14,1 11,7 10,5 5,0 5,0
19.06.89 3. 18,6 14,9 13,3 7,3 8,3
21.06.89 1. 3,0 3,7 4,4 1,3 2,4
21.06.89 2. 8,2 8,1 8,9 5,0 4,9
21.06.89 3. 12,2 7,4 11,0 12,0 6,2
23.06.89 1. 2,2 2,6 2,9 1,5 2,9
23.06.89 2. 6,5 5,8 4,5 3,0 3,8
23.06.89 3. 8,5 7,0 6,0 3,9 4,7

jow]

. Messung bei Fenster in Kippstellung
. und 3. Messung nach % Stunde Nichtbeliftung




Fortsetzung

Tabelle 2: Ammoniakkonzentrationen im Fertighaus nach der Begasung,

Ende der Begasung: 12.06.1989, 11.45 Uhr

Datum/Uhrzeit Ammoniakkonzentration in ppm

Raum 1 Raum 2 Raum 3 Raum 4 Raum 5
26.06.89 1. 1,7 1,5 1,1 1,5 1,1
26.06.89 2. 5,2 2,1 3,6 3,2 2,8
26.06.89 3. 6,8 5,5 4,4 4,3 3,9
05.07.89 5,5 4,2 4,0 3,7 2,5
02.08.89 3,9 2,6 2,9 3,7 1,6
06.09.89 0,3 0,2 0,2 0,2 0,2
10.10.89 0,3 0,2 0,2 0,4 0,3
13.02.90 0,2 0,1 0,1 0,1 0,2
14.06.90 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2
21.08.91 < 0,1 < 0,1 < 0,1 <0,l1 < 0,1

o)

. Messung bei Fenster in Kippstellung
. und 3. Messung nach % Stunde Nichtbeliiftung, ab August 1989 jeweils eine

Messung nach 2 Stunden Nichtbeliiftung




Tabelle 3: Formaldehydkonzentrationen im Fertighaus vor und nach der

Begasung, Start der Begasung: 05.06.1989, 12.35 Uhr,
Ende der Begasung: 12.06.1989, 11.45 Uhr

Datum/Uhrzeit Formaldehydkonzentration in ppm
Raum 1 Raum 2 Raum 3 Raum 4 Raum 5
01.06.89 0,18 0,19 0,17 0,18 0,20
05.06.89/12.40 0,11 0,20 0,06 0,13 0,15
05.06.89/16.00 < 0,01 0,01 0,01 0,07 0,09

Wahrend der Begasung Tagen die Formaldehydkonzentrationen in allen Rdumen unter

0,01 ppm.
14.06.89 0,02 0,02 0,02 0,03 0,03
15.06.89 0,03 0,03 0,03 0,03 0,04
16.06.89 0,02 0,03 0,02 0,03 0,03
19.06.89 0,05 0,04 0,04 0,04 0,05
21.06.89 0,04 0,04 0,04 0,05 0,05
23.06.89 0,03 0,04 0,04 0,04 0,06
26.06.89 0,03 0,03 0,04 0,04 0,05
05.07.89 0,03 0,04 0,04 0,05 0,05
02.08.89 0,04 0,04 0,05 0,07 0,06
06.09.89 0,04 0,05 0,05 0,05 0,06
10.10.89 0,04 0,05 0,05 0,08 0,09
13.02.90 0,06 0,08 0,07 0,08 0,06
14.06.90 0,04 0,05 0,05 0,06 0,06
21.08.91 0,04 0,03 0,05 0,05 0,05




Tabelle 4: Eigenschaftskennwerte von Spanplatten vor einer Ammoniakbegasung

Norm-  Nr. Dicke Rohdichte Feuchte Biege- Querzug- Dickenquellung
typ . festiggeit festiggeit q2 q24

mm kg/m % N/mm N/mm % %

X S v X s v X s v X s v

FPO 1180 16,23 719 8,9 15,1 1,1 7,5 0,67 0,04 6,4 4,1 0,4 10,1
FPO 1228 19,03 675 10,0 18,4 1,6 8,9 0,44 0,05 10,8 6,0 1,0 17,1
FPO/V20 1023 12,97 726 9,3 18,3 1,5 8,2 0,62 0,05 7,9 2,8 0,4 14,1 12,4 1,1 9,0
FPO/V20 1207 19,14 673 8,9 13,4 1,9 14,1 0,54 0,05 8,8 3,4 0,4 10,9 18,4 0,7 3,9
V20 1144 13,31 718 8,9 22,0 1,8 8,3 0,70 0,04 5,2 10,8 1,3 11,7
V20 1146 19,45 670 8,9 20,6 1,0 5,0 0,38 0,04 10,1 18,1 0,9 4,8
V100 1038 13,07 789 10,0 22,9 1,2 5,3 0,38 0,02 5,5 10,8 0,4 3,8
V100 1216 18,95 780 8,8 19,0 1,9 9,9 0,14 0,03 20,7 16,7 3,3 19,7
V100G 1300 19,34 719 9,1 21,1 2,1 10,1 0,39 0,06 13,9 6,0 1,0 16,2
V1001ISO 1 16,20 706 10,4 15,7 2,1 13,5 0,16 0,02 11,9 11,0 0,8 7,5

X = Mittelwert, s = Standardabweichung, V = Variationskoeffizient in %



Tabelle 5: Eigenschaftskennwerte von Spanplatten nach einer Ammoniakbegasung

Norm- Nr. Dicke Rohdichte Feuchte Biege- Querzug- Dickenquellung
typ . festiggeit festig%eit q2 q24
mm kg/m % N/mm N/mm % %
X S v X s v X s v X s v

FPO 1180 16,47 707 10,0 11,7 1,2 9,9 0,60 0,05 7,9 4,9 1,0 19,3
FPO 1228 19,39 679 10,4 15,4 1,0 6,6 0,41 0,02 5,1 6,2 0,8 13,0

FPO/V20 1023 13,15 725 9,5 18,4 1,4 7,6 0,61 0,03 5,1 3,1 0,6 18,2 13,4 0,6 4,7
FPO/V20 1207 19,33 692 9,8 13,2 1,5 11,1 0,5 0,04 6,9 3,6 0,5 12,9 17,7 0,9 5,1
V20 1144 13,66 717 9,3 19,7 1,8 9,0 0,74 0,08 11,3 14,3 1,5 10,2
Vz0 1146 19,63 686 8,8 20,7 1,0 5,1 0,41 0,03 7,3 18,1 0,7 4,0
V100 1038 13,30 781 10,6 18,9 1,8 9,4 0,36 0,03 6,8 10,2 0,7 7,3
V100 1216 19,22 817 9,3 18,1 1,1 6,3 0,17 0,02 10,2 14,2 1,0 7,3
V100G 1300 19,53 708 9,4 19,9 0,9 4,7 0,41 0,03 7,6 59 0,6 9,9
V1001ISO 1 16,16 702 10,9 15,7 1,3 8,3 0,16 0,02 10,8 12,3 0,5 4,0

x = Mittelwert, s = Standardabweichung, V = Variationskoeffizient in %



Tabelle 6: Eigenschaftswerte von Spanplatten vor und nach einer Ammoniakbegasung

Norm-  Nr. Dicke Rohdichte Feuchte Biege- Querzug- Dickenquellung
typ , festigkgit festigkgit q2 q24
mm kg/m % N/mm N/mm %

vor  nach vor nach vor nach vor nach vor  nach vor nach vor nach
FPO 1180 16,23 16,47 719 707 8,9 10,0 15,1 11,7 0,67 0,60 4,1 4,9
FPO 1228 19,03 19,39 675 679 10,0 10,4 18,4 15,4 0,44 0,41 6,0 6,2
FPO/V20 1023 12,97 13,15 726 725 9,3 9,5 18,3 18,4 0,62 0,61 2,8 3,1 12,4 13,4
FPO/V20 1207 19,14 19,33 673 692 8,9 9,8 13,4 13,2 0,54 0,54 3,4 3,6 18,4 17,7
V20 1144 13,31 13,66 718 717 8,9 9,3 22,0 19,7 0,70 0,74 10,8 14,3
V20 1146 19,45 19,63 670 686 8,9 8,8 20,6 20,7 0,38 0,41 18,1 18,1
V100 1038 13,07 13,30 789 781 10,0 10,6 22,9 18,9 0,38 0,36 10,8 10,2
V100 1216 18,95 19,22 780 817 8,8 9,3 19,0 18,1 0,14 0,17 16,7 14,2
ViooG 1300 19,34 19,53 719 708 9,1 9,4 21,1 19,9 0,39 0,41 6,0 5,9
V100ISO 1 16,20 16,16 706 702 10,4 10,9 15,7 15,7 0,16 0,16 11,0 12,3

vor = vor der Begasung mit Ammoniak

nach = nach der Begasung mit Ammoniak



Tabelle 7: Formaldehydkennwerte einer 60 mm dicken Réhrenspanplatte, beidseitig
mit Hartfaserplatten beplankt und mit Rauhfasertapete beklebt

Prifzeitraum 1 m -Kammer-Wert Gasanalysewert* Perforatorwert **
ppm mg HCHO/(h.mZ) mg HCHO/100 g atro Platte
jodometrisch photometrisch

vor Begasung 0,56 11,3 24,5 23,8

direkt nach
Begasung 0,06 0,4 3,1 1,4

1 Monat nach
Begasung 0,07 - - -

6 Monate nach
Begasung 0,07 - - -

17 Monate nach
Begasung 0,06 - - -

24 Monate nach
Begasung 0,04 0,7 2,7 1,6

*  Prifung mit abgedichteten Schmalflichen
** Rohplatte, Beschichtung vor Prifung abgeschliffen



Tabelle 8: Formaldehydkennwerte einer 19 mm dicken Spanplatte beidseitig mit
Rauhfasertapete beklebt

Prifzeitraum 1 m°-Kammer-Wert Gasanalysewert* Perforatorwert **
ppm mg HCHO/(h.mz) mg HCHO/100 g atro Platte
jodometrisch photometrisch

vor Begasung 0,16 8,7 11,3 11,1
direkt nach

Begasung 0,03 0,4 2,7 1,1
1 Monat nach

Begasung 0,03 - - -

6 Monate nach

Begasung 0,03 - - -

17 Monate nach

Begasung 0,03 ~ - -

24 Monate nach

Begasung 0,04 1,1 2,6 1,7

*  Prifung mit abgedichteten Schmalfldchen
** Rohplatte, Beschichtung vor Prifung abgeschliffen



Tabelle 9: Auflistung der Materialien und deren mégliche optische Verfdrbung
durch die Ammoniakbegasung
Schliissel: 0 = keine sichtbaren Verfdrbungen
1 = leichte Verfdrbung, etwas dunkler
2

it

i

deutliche Verfdrbung

Material Verfarbung

1. Anstrichsysteme:
Nitrocelluloselack
Nitrolack
Acryllack
DD-Lack
Dispersionslack
Polyurethanlack
sdurehdrtender Lack
Dispersionsfarbe

QOO ODOOO

2. Furnierarten:
Eiche
Mahagoni
Macore
Fichte
Kiefer
NuBbaum
Esche
Buche

SR VIR VPR S WP SRR (Y

3. Dammaterialien:
PUR-Hartschaumkunststoff
Mineralwolle
Glaswolle
Styrodur

OOOO

4, Metalle:
Alumunium eloxiert
Kupfer
Messing
V2A-Stahl
Stahi
Aluminium
Aluminium Jackiert
Stahl verzinkt
Blei
Silber

QOO ODOCOOOO



Fortsetzung

Tabelle 9: Auflistung der Materialien und deren mdgliche optische Verfdrbung
durch die Ammoniakbegasung

Schliissel: 0

1

2

il

keine sichtbaren Verfarbungen

leichte Verfdrbung, etwas dunkler

it

deutliche Verfirbung

Material Verfédrbung

5. Folien:
Melaminfolie
Dinnfolie
Papierfolie

OOO

6. FuBbodenbelige:
Linoleumboden
PVC-Boden
Velourteppich
PVC-Boden

OOOO

7. Sonstige:
Leder
Recycling-Papier ) 1




Tabelle 10: Auflistung der im Labor begasten Materialien und deren Anderung
in der Abgabe organischer Stoffe (NWG = Nachweisgrenze)
Schliissel: > bzw. < Zunahme bzw. Abnahme bis zu 50 %

>> bzw. << Zunahme bzw. Abnahme iber 50 %

Material

Bezeichnung des org. Stoffes

1.Anstrichsysteme:

Nitrolack

Dispersionsfarbe

Polyurethanlack

Dispersionslack

SH-Lack

Acryllack
DD-Lack

2. Dammaterialien:

PUR-Hartschaumkunststoff

Mineralwolle, Glaswolle

Styrodur

allgemein < BHT

<< BHT
< Alkane CIO—C13 (Testbenzin)
< Alkane ClO’C13 (Testbenzin)

< Ethylhexylacrylat
>> m-, 0-, p-Xylol (vorher unter NWG)

< Adipinsdure-di,-tert.butyl-ester

<< Alkane C —C13 (Testbenzin, nachher
unter NW&?

> nicht identifizierbare, N-haltige
Substanz

< Aldehyde

> nicht identifizierbare, N-haltige
Substanz (vorher unter NWG)

> Aromaten

> Heptanon (vorher unter NWG)

> Heptannitril (vorher unter NWG)

> Methylheptanon

keine Anderung

keine Anderung

< Trichlorfluormethan (R 11)
< arom. Carbonsiuren
< BHT

keine
< Styrol

< Dichlordifluormethan (R12)
<< BHT



Fortsetzung

Tabelle 10: Auflistung
in der Abga
Schlissel:

Material

der im Labor begasten Materialien und deren Anderung
be organischer Stoffe (NWG = Nachweisgrenze)

> bzw. < Zunahme bzw. Abnahme bis zu 50 %

>> bzw. << Zunahme bzw. Abnahme lber 50 %

Bezeichnung des org. Stoffes

3. Furnierarten:

Kiefer

Fichte

Macoré
NuBbaum
Buche
Esche
Mahagoni

Eiche

4. Folien:

Melaminfolie, Dinnfolie -

Papierfolie

5. FuBbodenbelédqge:

LinoTeumboden

PVC-Boden

Velourteppich

<<d -Pinen, A -3-Caren, Limonen

> Essigsdure
<ol -Pinen

<< Hexanal (nachher unter NWG)
keine Anderung

>> Essigsdure (vorher unter NWG)
>> Essigsdure (vorher unter NWG)
keine Anderung

>> Essigsdure

keine

<< Methanol

allgemein: < BHT
< C3-C9~A1dehyde
< C4~C6-Benzo1e
<< C7—C8—Benzo]e
< C4-C6—Benzole

<< C7-C8-Benzole



Fortsetzung

Tabelle 10: Auflistung der im Labor begasten Materialien und deren Anderung
in der Abgabe organischer Stoffe (NWG = Nachweisgrenze)
Schlissel: > bzw. < Zunahme bzw. Abnahme bis zu 50 %

Material

>> bzw. << Zunahme bzw. Abnahme iber 50 %

Bezeichnung des org. Stoffes

6. Spanplatten:

FPO/V20

FPO/FPY/V20

V100G

FPO

V100

FPY

FPO-iso0

<« 2 - % Pinen

<< A -3-Caren (nachher unter NWG)
>> Methanol

< Hexanal

>> Methanol,

>> Aceton oder Propionaldehyd

>> 0L—Pinen,/3—Pinen

>> & -3-Caren (vorher unter NWG)
< Hexanal

>> Methano]l
< Hexanal
< J-Pinen

>> Methanol
>> Acetaldehyd

>> Methanol
<< o -, [B-Pinen,
<< I -3-Caren (nachher unter NWG)

<< Hexanal
<< d-Pinen

> Methanol

< Acetaldehyd
< Hexanal

> A -Pinen
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Etudes sur 1a réduction en formaldehyde par traitement avec de 1’ammoniac

Résumé

Parmi les bdtiments construits jusqu’en 1980 a 1’aide d’unités de montage en
bois pour la construction desquels ont été utilisés des panneaux de
particules 1iés par des résines d’aminoplaste beaucoup de ces batiments
montrent en état non-aérée des concentrations en formaldehyde jusqu’a 0,3 ppm
excédant évidemment la valeur de tolérance proposée par le Service Fédéral
d’Hygiéne. Une méthode pour la réduction de 1’émission en formaldehyde
représente le traitement avec de 1’ammoniac utilisée dés le départ des années
80 par Tle Wilhelm-Klauditz-Institut - Fraunhofer-Arbeitsgruppe fir
Holzforschung. Dans le présent projet, 1’efficacité de cette méthode
dévelloppée empiriquement devrait étre mise en évidence en pratique (fumage
d’une maison préfabriquée) ainsi que par des essais de laboratoire. De plus
il devrait étre mis au point si le fumage a 1’ammoniac influence la qualité
de 1’'air des intérieurs par d’autres substances organiques et dans quelle
mesure des décolorations et altérations peuvent &tre provoquées sur les
matériaux d’aménagement et de construction.

Le fumage de la maison préfabriquée et les essais de laboratoire ont montré
qu’un traitement réussi impose une concentration minimum en ammoniac d’a peu
prés de 0,2 pourcent en volume ou plutdét de 0,5 pourcent en volume et un
temps de pose de 5 jours au minimum ainsi qu’une répartition proportionnelle
du gaz ammoniac. Partant d’un niveau de concentration moyen de 0,2 ppm des
concentrations en formaldehyde de 0,05 ppm et moins ont été atteintes. La
réduction se trouvait &tre permanente. les études préliminaires sur la
pénétration pendant le fumage a 1’ammoniac des panneaux dans un réacteur 2
chambres jumelées révelent que les panneaux sont largement pénétrés si on se
base sur les temps d’application étant fixés empiriquement jusqu’a présent
par les essais effectués sur des maisons préfabriquées.

Une aération intensive effectuée a la suite du traitment montrait que 1la
concentration en ammoniac a 1’intérieur peut étre rapidement réduite & un
minimum. Aprés six a huit semaines i1 n’y a que des concentrations minimales
qui ne sont plus perceptibles par 1’olfaction.

Tout les types de placage - sauf chene clair - vérifiés aprés le fumage a
1”ammoniac mettaient en évidence des changements optiques négligeables. Les
peintures, métaux, matériaux isolants et revétements de sol ne montraient
aucune décoloration. Quelques panneaux révelaient une réduction de 1la
résistance a Ta flexion peu importante suscitée par le fumage 2 1’ammoniac.
Les résistances a la traction transversale n’étaient pas considérablement
influencées.

L’influence du traitement avec de 1’ammoniac sur 1’émision d’autres
substances organiques se trouvait &tre différente. Aprés le traitement les
concentrations dans 17air a 1"intérieur augmentaient pour quelques substances
polaires (méthanol, acide acétique, etc.) résultant probablement des
réactions de refoulement et d’hydrolyse. En ce qui concerne 1’émission de
composants organiques volatiles la tendance du traitement avec de 1’ammoniac
peut &tre jugée plutdt dégressive.



Investigations on Formaldehyde Reduction in Buildings by Treatment with
Ammonia Gas

Abstract

Most of the wood system-buildings raised up to 1980 for the construction of
which aminoplast resin bonded particleboards were used show in an
unventilated state formaldehyde concentrations of up to 0,3 ppm exceeding
considerably the tolerance value recommended by the Federal Public Health
Office.

A method of reducing formaldehyde emission is the treatment with ammonia gas
being applied by Wilhelm-Kiauditz-Institut - Fraunhofer-Arbeitsgruppe fiir
Holzforschung - since the beginning of the eighties. Subject of this project
was the more detailed investigation of the effiency of this empirically
developed method in practice (fumigation of a prefabricated house) and in
laboratory tests. Furthermore, it had to be clarified if ammonia gas
treatment influences the indoor air by other organic substances and to which
and what extent optical and mechanical changes in the room equipment or
building materials may occur.

The fumigation of the prefabricated house as well as the laboratory tests
reveiled that a successful performance requires a minimum ammonia
concentration of approx. 0,2 percent by volume or better of 0,5 percent by
volume. A reaction period of at least five days as well as a uniform
repartition of the ammonia gas shall be provided. Based on a medium
concentration level of 0,2 ppm formaldehyde the concentrations were reduced
to 0,05 ppm and less. The reduction proved to be constant. Preliminary
investigations on the penetration behaviour of ammonia into board material
carried out in a twin-chamber reactor showed that the application periods
fixed up to now allow a suffiecent penetration of the board material.

~ An intensive ventilation directly after treatment leads to a quick reduction
of the ammonia concentration in the indoor air. Six to eight weeks later
there are only negligable concentrations of ammonia which are no more
perceptible by the sense of smell.

After ammonia treatment all investigated veneers - except light oak -
showed only minor optical changes. Painting systems, metals, insulating
materials and floor coverings showed no decoloration. Some particleboards
revealed minor reductions of the bending strength under the effect of
ammonia but the internal bond was not significantly influenced.

The influence of the ammonia treatment on the emission of other organic
substances was different. After the treatment, the indoor concentrations of
some polar substances (methanol, acetic acid, etc.) increased as a probable
result of displacement and hydrolysis reactions. As far as VOC emissions are
concerned the tendency of ammonia treatment is rather degressive.
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