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Untersuchungen zur Formaldehydabgabeminderung in Geb&uden durch Behand-

lung mit formaldehydbindenden Anstrichen

1. Einleitung

In der Raumiuft der bis 1980 in Holzfertigbauweise erstellten Gebaude kénnen auch heute noch
Formaldehydkonzentrationen gemessen werden, die mit 0,2 bis 0,3 ppm (Marutzky 1986) deut-
lich Gber dem vom friiheren Bundesgesundheitsamt fir Aufenthaltsraume empfohlenen wohnhy-
gienischen Richtwert von 0,1 ppm liegen (Bundesgesundheitsamt 1977, 1992). Eine entspre-
chende Richtlinie wurde vom DIBt im April 1980 eingefthrt. Urséchlich hierfur sind die fur die
Konstruktion der Hauser eingesetzten Holzwerkstoffplatten (hier meist Spanplatten), deren For-
maldehydabgabe zum Teil noch immer deutlich tiber dem der heute produzierten Holzwerkstoffe
liegt. Eine Methode der nachtraglichen Minderung der Formaldehydabgabe ist die Behandlung
mit Ammoniak. Die Minderung der Formaldehydabgabe in Fertighdusern durch Ammoniakbe-
handlung wurde daher bereits 1991 in einem DIBt-Projekt untersucht (DGfH/WKI 1991). Hierbei
wird der im Holzwerkstoff vorhandene freie Formaldehyd durch eine chemische Reaktion mit
Ammoniak zu “Hexamethylentetramin” umgesetzt, eine bei Raumtemperatur unflichtige und
schwer hydrolisierbare Verbindung. Als nachteilig bei der Behandlung eines Hauses mit Ammoni-
akgas wirkt sich die Unnutzbarkeit der R&dumlichkeiten Uber einige Wochen (stechender Ammo-
niakgeruch) sowie, je nach Liiftungsbedingungen, das Auftreten von Nachgerlichen Gber mehre-
re Wochen bis Monate aus. Weiterhin wird diese Art der Sanierung eines Fertighauses von vielen

Hauseigentiimern nicht angenommen, da hier eine weitere “Chemikalie” zum Einsatz kommt.

Durch Abdichten der Wande mit Folien, Bekleidungen und Anstrichsystemen ist ebenfalls eine

~ Minderung der Formaldehydkonzentrationen in Fertighdusern méglich (Jungwirth 1987).

In dem “Verzeichnis von Beschichtungen und Bekleidungen” der ETB-Richtlinie von 1980 wurden
Beschichtungen oder Bekleidungen, deren Wirksamkeit bezuglich Formaldehydminderung oder
Formaldehydabdichtung durch Untersuchungen bereits Bestatigung fand, zusammengestelit.
Dieses Verzeichnis ist heute im Anhang zu der DIBt-Richtlinie 100 “Richtlinie Gber die Klassifizie-
rung und Uberwachung von Holzwerkstoffplatten beziiglich der Formaldehydabgabe” (Fassung
Juni 1994) als “Verzeichnis von Beschichtungen” aufgefthrt. Hierbei ist anzumerken, daB nach
der ETB-Fassung von 1980 diese Untersuchungen an Spanplatten der Emissionsklasse E3 durch-
gefithrt wurden, wahrend in der Fassung von 1994 (DIBt-Richtlinie 100) hierfur Spanplatten

eingesetzt werden, deren Formaldehydwerte nur wenig Uber dem Schrankenwert der Emissions-



4

klasse E1 liegen. Diese Holzwerkstoffe sind dann der Emissionsklasse E1b zuzuordnen. Die Min-
derung der Formaldehydabgabe wird mittels der Gasanalyse-Methode DIN 52 368 (heute: DIN
EN 717-2) Uberpruft und darf den fir Holzwerkstoffe der Emissionsklasse E1 geltenden Grenz-
wert von 3,5 mg HCHO/(h-m?) nicht Uberschreiten.

2. Aufgabenstellung

Im vorliegenden Forschungsvorhaben sollte die formaldehydmindernde Wirkung von verschiede-
nen Anstrichsystemen in einem formaldehydbelasteten Gebdude mit Uberschrittenem Toleranz-
wert untersucht werden. Hierzu sollten die formaldehydhaltigen Holzwerkstoffplatten raumseitig
mit einem formaldehydmindernden Anstrich versehen und die eventuell vorhandenen Fugen
abgedichtet werden. Der Erfolg der SanierungsmaBnahme sollte durch intermittierende Messun-
gen im behandelten Objekt begleitet werden. Hier sollten neben den Messungen zur Belastung
der Raumluft durch Formaldehyd auch “Screening-Analysen” zur Bestimmung von weiteren

flichtigen organischen Komponenten VOC (Volatile Organic Compounds) durchgefihrt werden.

Durch begleitetende Untersuchungen im Labor sollten weitere Anstrichsysteme, die im “Ver-
zeichnis von Beschichtungen” aufgefthrt sind, hinsichtlich ihrer formaldehydmindernden Wir-

kung eingehender untersucht werden.

3. Untersuchungsmaterial

3.1 Objektauswahl und Messungen vor Ort

Es wurde mit einem Fertighaushersteller Kontakt aufgenommen, um ein far die Untersuchungen
geeignetes Objekt zu finden. Hierbei kam es zu unerwarteten Verzégerungen. Ein vom Hersteller
im Sommer 1995 angebotenes Objekt im stidlichen Schwarzwald erwies sich wegen der groBen
raumlichen Entfernung als nicht geeignet fur die meBintensiven Untersuchungen. Als erste orien-
tierende Voruntersuchungen wurden daher die Formaldehydkonzentrationen in Rdumen eines in
Fertigbauweise erstellten Wohnhauses “Objekt 1" gemessen, das zur Sanierung anstand. Die
Messungen erfolgten hier in drei unmoblierten und ohne FuBboden- bzw. Wandbekleidungen
ausgestatteten Raumen. Die ermittelten Formaldehydkonzentrationen lagen unter Praxisbedin-
gungen Uber dem vom ehemaligen Bundesgesundheitsamt empfohlenen wohnhygienischen
Richtwert von 0,1 ppm.
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Im Mai 1995 konnte dann ein weiteres Fertighaus fur das Forschungsvorhaben vorgeschlagen
werden. Es handelte sich hierbei um ein Wohnhaus in Bungalow-Bauweise vom Haustyp 144 aus
dem Baujahr 1973 in Braunschweig. Der GrundriB des Geb&udes “Objekt 2" ist im Bild 1 dar-
gestellt. Da es sich jedoch auch hier um ein von den Eigentimern genutztes Gebaude handelte,
konnten die Praxisuntersuchungen lediglich in einem der sanierten Rdume im unmdéblierten
Zustand und ohne Wand- bzw. FuBbodenbekleidung durchgefihrt werden (im weiteren bezeich-

net als “Schlafzimmer”).
3.2 Materialproben

Da in dem fiir die Praxisuntersuchungen vorgesehenen Fertighaus keine Materialproben entnom-
men werden konnten, wurden fir die Laboruntersuchungen zur formaldehydmindernden Wir-
kung formaldehydreichere Spanplatten beschafft. Fur die Untersuchungen weiterer Anstrich-
systeme wurden neben dem ausgewahiten Anstrichsystem C funf andere Dispersionsfarben
herangezogen. Die Tabelle 1 zeigt eine Zusammenstellung der untersuchten Farbsysteme. Die
Farben wurden fur die Versuche mit A - F gekennzeichnet. Die Behandlung der Rohspanplatten
mit den Farbanstrichen erfolgte nach Herstellerangaben auf allen emittierenden Flachen (fur die
Kammeruntersuchungen auch die Schmalflachen). Die Materialproben wurden fir die Wiederho-

lungsprufungen offen bei Raumtemperatur gelagert.

Zur Uberprifung, inwieweit eine zusatzliche Minderung erhohter Formaldehydemissionen aus
eingebrachten Holzwerkstoffen durch Aufbringen von Diffusionssperren erzielt werden kann,
wurden im Labor weitere Untersuchungen durchgefiihrt. Hierzu erfolgte zum einen die Beplan-
kung der Rohspanplatte mit einer 10 mm dicken Gipskartonplatte, zum anderen wurde die
Rohspanplatte vor der Beplankung mit dem ausgewahiten Anstrichsystem C versehen. Beide
Versuchsvarianten wurden im weiteren durch das zusatzliche Verpacken der Platten in Polyethy-

lenfolie erganzt.

4. Methodenbeschreibung

4.1 Durchfohrung der SanierungsmaBnahme durch einen formaldehydmindernden Anstrich

Die Sanierung der mit “Objekt 1“ und “Objekt 2" bezeichneten in Fertigbauweise erstellten
Wohnhauser erfolgte jeweils durch Behandlung der innenseitig verarbeiteten Spanplatten durch

einen zweifachen Anstrich mittels des Anstrichsystems C mit einer Anstrichsmenge von insge-
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samt 200 g/m?. Die aufgebrachten Wand- und Bodenbekleidungen wurden vor der Behandiung
entfernt. Direkt im AnschluB an die Sanierung erfolgte eine verstérkte Beliftung des Objektes

iiber ca. 12 Stunden. Die weitere Beliiftung entsprach der Gblichen Raumnutzung.
4.2 Raumluftprobenahme

Die Probenahme zur Bestimmung der Formaldehydkonzentration in der Raumluft erfolgte in der
Regel im AnschluB an eine Nichtbeliiftungszeit von ca. 4,5 Stunden unter Praxisbedingungen in
der Raummitte in einer Hohe von 1,2 m. Hierbei wurde mit Hilfe von Gasprobenahmeapparatu-
ren die zu analysierende Luft durch mit destilliertem Wasser gefulite Gaswaschflaschen geleitet.
Die Apparatur bestand aus einem Trockenturm zur Entfeuchtung der Luft, einer Gaspumpe mit
einem Nadelventil zur Regulierung der Probenahmegeschwindigkeit und einem Gasbalgenzahler
zur Volumenmessung (Bild 2).

Die ermittelten Formaldehydkonzentrationen wurden fiir die Langzeitmessung gemaB der
"Richtlinie zur Durchfilhrung von Formaldehydmessungen in Husern aus Holz und Holzwerk-

stoffen” (DGfH-Richtlinie, August 1993) auf Bezugsbedingungen umgerechnet.

Zusitzlich wurde in den untersuchten Raumen die Luftwechselzahl bestimmt. Hierzu wurde der

Raumluft Distickstoffoxid (Lachgas) in einer Konzentration von ca. 200 ppm beigemischt und die
Abnahme der Konzentration mittels eines IR-Detektors gemessen. Aus der Abnahmekurve wurde
die Luftwechselzahl rechnerisch ermittelt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tabelle 2

zusammengestellt.
4.3 Bestimmung der Formaldehydkonzentration

Die Bestimmung des Formaldehyds nach der sog. Acetylaceton-Methode beruht auf der Hantz-
schen Reaktion, einer spezifischen Nachweisreaktion fUr Formaldehyd. Mittels einer Gaspro-
benahmeappartur wurde Formaldehyd aus der Raumluft in destilliertem Wasser absorbiert und
nach Umsetzung mit Acetylaceton und Ammoniumacetat zu Diacetyldihydrolutidin photome-
trisch bzw. fluorimetrisch bestimmt. Mit Hilfe dieser Reaktion kann Formaldehyd spezifisch und
bis zu Konzentrationen im ppb-Bereich erfaB3t werden (VDI-Richtlinie 3484-Blatt 2, Vorentwurf
1991).
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4.4 Bestimmung der weiteren fllichtigen organischen Komponenten (VOC)

Es wurden qualitative Messungen der fliichtigen organischen Komponenten (VOC) in der Raum-
luft als Screening-Analysen sowie quantitative Bestimmungen der Hauptemissionskomponenten
nach einer Nichtbeluftungszeit von ca. 12 Stunden durchgefuhrt. Die differenzierende Analyse
fliichtiger organischer Stoffe in der Raumluft erfolgte durch Adsorption an TENAX mit anschlie-
Bender Thermodesorption, gaschromatographischer Trennung und massenspektrometrischer
Identifizierung. Zur quantitativen Erfassung der VOC wurde Raumluft durch mit Aktivkohle ge-
fullte Adorptionsrohre geleitet, die adsorbierten Raumliuftbestandteile wurden mit CS, desorbiert

und gaschromatographisch mittels Flammenionisationsdetektor analysiert.
4.5 Bestimmung der Materialkennwerte
4.5.1 1 m>-Kammer-Methode

Die Bestimmung der Abgabe an Formaldehyd und VOC erfolgte in einer aus Glas gefertigten,
geschlossenen Priifkammer mit einem Volumen von 1 m’. Die Untersuchungen wurden unter
den im Bundesgesundheitsblatt Nr. 10 vom Oktober 1991 veréffentlichten Prifbedingungen zur
Erfallung der Anforderungen der Chemikalien-Verbotsverordnung - ChemVerbotsV -, Anhang
zu § 1, Abschnitt 3, vom 14.10.1993 (vormals Gefahrstoffverordnung) ermittelt. Hierzu wurde
der Raum auf eine Temperatur von 23°C + 1 K und eine relative Luftfeuchte von 45 % = 5 %
klimatisiert, der Luftwechsel auf 1 h* eingestellt. Bezogen auf das Prifraumvolumen ergab sich
eine Raumbeladung von 1 m#m?. Das Verhéltnis Luftwechselzahl/Raumbeladung betrug 1 (Bild
3).

4.5.1.1 Bestimmung der Formaldehydkonzentration

Die Formaldehydkonzentrationen in der Prifraumluft wurden taglich einmal bis zum Erreichen
der Ausgleichskonzentration bestimmt. Hierzu wurde mit Hilfe von Gasprobenahmeapparaturen
aus der Prifraumluft eine Gasmenge von jeweils 0,1 m* entnommen und durch mit Absorptions-
flussigkeit gefillte Gaswaschflaschen geleitet. Der absorbierte Formaldehyd wurde photome-
trisch bzw. fluorimetrisch nach der Acetylaceton-Methode bestimmt (VDI-Richtlinie 3484-Blatt 2,
Vorentwurf 1991). Das Volumen der Analysenluft wurde auf eine Temperatur von 20°C und
einem Luftdruck von 1013 hPa umgerechnet und die Formaldehydkonzentration in ppm (1 ppm

& 1,2 mg HCHO/m?) angegeben.



4.5.1.2 Bestimmung der VOC

Die qualitative Messung der fliichtigen organischen Komponenten (VOC) in der Prifraumluft
erfolgte nach einer Prifdauer von ca. 16 Stunden als Screening-Analyse. Die differenzierende
Analyse fliichtiger organischer Stoffe in der Prifraumluft sowie die quantitative Bestimmung der

Hauptkomponenten erfolgte wie unter Punkt 4.4 beschrieben.
4.5.2 Bestimmung der Formaldehydabgabe nach der Gasanalyse-Methode

Die Bestimmung der Abgabe an Formaldehyd nach einer abgeleiteten Prifmethode erfolgte nach
der Gasanalyse-Methode DIN EN 717-2 (Januar 1995). Die Probekérper hatten die Abmessungen
400 mm x 50 mm x Dicke. Die Schmalfldchen waren wahrend der Prifung mittels selbstkleben-
dem Aluminiumband gasdicht verschlossen. Die Prifkdrper wurden in einem beheizten Rohr mit
einem konstanten Volumenstrom gereinigter und getrockneter Luft umspdlt (Bild 4). Die Tempe-
ratur wahrend der Priifung betrug (60 = 0,5)°C, der Volumenstrom 1 Liter/Minute. Der aus dem
Prufkarper abgegebene Formaldehyd wurde in zwei mit jeweils 30 mi bi-destilliertem Wasser
gefiillte Gaswaschflaschen absorbiert und mittels der Photometrie oder Fluorimetrie unter An-
wendung der Acetylaceton-Methode ausgewertet. Die Absorptionsdauer betrug jeweils eine
Stunde bei einer Prifdauer von insgesamt vier Stunden, die Abgabewerte der 2. bis 4. Stunde
wurden gemittelt und auf die emissionsfahige Oberflache des Probekérpers bezogen (mg
HCHO/(h-m?)).

4.5.3 Bestimmung des Formaldehydgehaltes nach der Perforator-Methode

Die Bestimmung des Formaldehydgehaltes der fir die Laboruntersuchungen eingesetzten unbe-
schichteten Spanplatten erfolgte gemaB der Perforator-Methode DIN EN 120 (August 1992).
Hierzu wurden ca. 110 g zu Warfeln zerschnittene Probekérper (25 mm x 25 mm x Dicke) in
einer Perforatorapparatur mittels siedendem Toluol unter RickfluB Uber 2 Stunden extrahiert
(Bild 5). Der abgegebene Formaldehyd wurde in einer Wasservorlage gesammelt, photometrisch
unter Einsatz der Acetylaceton-Methode bestimmt und auf das Trockengewicht des Materials
bezogen (mg HCHO/100 g atro Platte).



5. Ergebnisse
5.1 Ergebnisse der Praxisuntersuchungen

5.1.1 Formaldehyd

Die Ergebnisse der Formaldehydmessungen in Rdumen des mit “Objekt 1 bezeichneten Fertig-
hauses sind in den Tabellen 3 und 4 dargestellt. Die Tabelle 3 zeigt hier den Zustand vor der
Sanierung durch zweimaligen Anstrich mittels Farbe C: der vom ehemaligen Bundesgesundheits-
amt empfohlene Richtwert von 0,1 ppm wird um 10 - 20 % Uberschritten. Tabelle 4 zeigt eine
erhebliche Konzentrationsverminderung eine Woche nach AbschluB3 der SanierungsmaBnahme
(Bild 6). Wegen der Veranderung der Vermietungsbedingungen waren hier jedoch weitere Mes-
sungen zum Langzeitverhalten sowie Messungen zur Bestimmung der VOC in der Raumluft nicht

maoglich.

Der Verlauf der Formaldehydkonzentrationen vor und bis zu 8 Wochen nach der Sanierung im
“Objekt 2“ wird in der Tabelle 5 gezeigt. Zur besseren Vergleichbarkeit der unter Praxisbedin-
gungen ermittelten Formaldehydkonzentrationen wurden die Werte gemé&B der DGfH-Richtlinie
auf Bezugsbedingungen (23°C / 45 % RH / Luftwechsel 1 h "'/Beladung 1) unter Anwendung der
Andersen-Gleichung umgerechnet. Die mittlere Konzentration in den untersuchten Rdumen lag
hier vor der Sanierung bei 0,13 ppm, nach der Sanierung in dem unmoblierten und ohne Wand-
bzw. FuBbodenbekleidung ausgestatteten “Schlafzimmer” bei 0,04 ppm; die renovierten und
méblierten Rdume lagen im Mittel bei 0,08 ppm. Deutlich wird hier der EinfluB der Renovie-
rungsmaBnahmen durch Aufbringen von Tapete und Bodenbelégen sowie das Einbringen des
Mobiliars. Insgesamt wird jedoch die Wirksamkeit der durchgefiihrten Sanierung bei der direkten
Gegenuberstellung der ermittelten Formaldehydkonzentrationen des “Schlafzimmers” sichtbar
(Bild 7). Die in der Raumluft nachzuweisende Konzentration an Formaldehyd wird durch das
Anstrichsystem um ca. 70% reduziert.

5.1.2 VOC

Die Abbildungen der Totalionenchromatogramme (“TIC “) in den Bildern 8 bis 13 zeigen die
flichtigen organischen Bestandteile in der Luft des “Schiafzimmers”. Signale, die keiner be-
stimmten Verbindung zugeordnet werden konnten, sind mit einem Fragezeichen, systembe-
dingte Blindwerte mit einem “BW* versehen. Die identifizierten Substanzen sind anhand der

zugeordneten Nummern aus der beigefigten Tabelle 6 ersichtlich.
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Das Vorkommen von organischen Substanzen in der Luft von Innenréumen ist heute als normal
anzusehen (Schriever und Marutzky, 1991; Salthammer, 1994). Entscheidend fir die Beurteilung
ist die Zusammensetzung der identifizierten Komponenten und deren Konzentration in der

Raumiuft.

Als Hauptkomponenten in der Raumluft des “Schlafzimmers” konnten vor der Sanierung Etha-
nol, Pentan, n-Butanol, Toluol und Limonen identifiziert werden (Bild 8). Quantifiziert wurden
Toluol mit 29 pg/m? und Limonen mit 43 pg/m®. Hierbei handelt es sich um héufig in der Raum-
luft vorkommende Substanzen. Die ermittelten Konzentrationen liegen im Bereich von GréBen-
ordnungen, die nach einer Studie des ehemaligen Bundesgesundheitsamtes (1993) unter heuti-
gen Wohnbedingungen als durchschnittlich gelten und keine signifikante Belastung der Raumluft

aufzeigen.

Eine Woche nach AbschluB der SanierungsmaBnahmen durch Anstrich konnte in der Raumluft
eine Vielzahl weiterer fltichtiger organischer Komponenten nachgewiesen werden (Tabelle 6, Bild
9). Neben den bereits identifizierten Verbindungen wurden iso-Propanol, n-Butanol, Toluol,

diverse Alkane und Limonen sowie groBBere Anteile an Butylglykol (Butoxyethanol) gefunden.

Weitere, lediglich in Spuren in der Raumiuft des “Schlafzimmers” nach der Sanierung idenifizier-

te Verbindungen waren 1-Methoxy-2-proplyacetat (MPA), iso-Propanol und n-Butanol.

7u der Herkunft der identifizierten fliichtigen organischen Komponenten lassen sich folgende

Angaben machen:

- 7u den natiirlichen Holzinhaltsstoffen, vorkommend insbesondere in Nadelhdlzern, gehéren die
Monoterpene a-Pinen, B-Pinen, A*-Caren und Limonen. a-Pinen und Limonen sind heutzutage
{ibliche organische Komponenten in der Innenluft. Limonen wurde in der Raumluft des “Schlaf-
zimmers” identifiziert. Nicht gefunden wurden in der Raumluft a-Pinen, B-Pinen und das sensibi-
lisierend wirkende A3-Caren (Klaschka und VoBmann, 1994).

- Die sog. BTEX-Aromaten Toluol, Ethylbenzol und o-, m-, p-Xylol sind typische und haufig einge-
setzte Losemittel in Lacken und Farben. Toluol ist heute in jeder “normalen” Raumluft nach-

weisbar und stellt eine der am haufigsten identifizierten Verbindungen dar.
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- Fine besondere Gruppe stellen die aliphatischen Aldehyde wie Hexanal dar. Hierbei handelt es
sich um sehr geruchsintensive Verbindungen, wobei der subjektive Geruchseindruck generell als
"unangenehm" angegeben wird (Ruth, 1986; Brauer, 1995). Aliphatische Aldehyde sind keine

normalen Inhaltsstoffe von Oberflachenbeschichtungen, sondern entstehen haufig durch Oxida-

tion aus hdheren ungesattigten Fettsauren.

- Butylglykol (Butoxyethanol) wurde ebenfalls in der Raumluft des “Schlafzimmers” nachgewie-
sen. Diese Verbindung gehort zu der Gruppe der Glykolether, die héufig in wasserbasierenden

Beschichtungssystemen eingesetzt werden.

- Auch verschiedene Alkanderivate, verbreitete Bestandteile der Innenraumluft, wurden gefun-
den. Die Identifizierung der Einzelverbindungen war aber aufgrund der vielen vorkommenden

Isomere nur sehr schwierig durchzufihren.

Das Spektrum der identifizierten fliichtigen organischen Verbindungen in der Raumluft ist bei
allen folgenden Messungen bis 8 Wochen nach der Sanierung identisch (Bild 9 bis 13). Die Kon-
zentrationen der einzelnen Hauptkomponenten nahmen jedoch im Verlauf des Messzeitraumes
deutlich ab (Tabelle 7, Bild 14 und 15). Eine Woche nach der Sanierung wurden mit einer Ge-
samtkonzentration von ca. 10 mg/m® sehr hohe Mengen an Toluol, Butylglykol und einem Ge-
misch an Alkanen und C3/C4-Benzolen gemessen. Bereits 14 Tage spater wurden Gesamtkon-
zentrationen der genannten Komponenten im Bereich von 1-2 mg/m? bestimmt. Die Raumluft-
konzentrationen vier Wochen nach AbschluB der Sanierung lagen dann in einem flr heutige
Wohnbedingungen Gblichen Bereich. Die Ausnahme bildet hier jedoch Butylglykol. Diese Verbin-
dung zahlt nicht zu den dblicherweise in der Innenraumiuft vorkommenden Komponenten. Die
Konzentration nimmt auch hier weiter ab und liegt erst 8 Wochen nach Sanierung mit 14 pg/m?

bei einem Wert, der als gering einzustufen ist.
5.2 Laboruntersuchungen
5.2.1 EinfluB des Anstriches auf die Formaldehydkennwerte

Die Formaldehydabgabe der fur die Laboruntersuchungen eingesetzten 16 mm dicken Rohspan-

platten wurde durch den Auftrag der jeweiligen Anstrichsysteme deutlich vermindert.
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Die Untersuchungen in der 1 m*-Gaskammer ergaben hier fr die mit A, D und F bezeichneten
Anstrichsysteme Minderungen des Emissionspotentials der eingesetzten Trigerspanplatte von bis
27U 90%. Die Farben C und E zeigten einen Minderungseffekt von bis zu 60%. Die ermittelten
Formaldehydabgabewerte der behandelten Spanplatten lagen jedoch bei Einsatz der genannten
Anstrichmittel unterhalb des fir Holzwerkstoffe geltenden maximalen Wert von 0,1 ppm Formal-
dehyd. Fur das mit C bezeichnete Anstrichsystem konnte eine Formaldehydminderung von nur
etwa 40% erreicht werden. Damit entsprach die Formaldehydabgabe der behandelten Span-
plattenprobe dem zuléssigen Grenzwert von 0,1 ppm. Die ermittelten Formaldehydkonzentratio-
nen in der 1 m>-Kammer konnten durch die Materialkennwert-Bestimmungen nach der Gas-

analyse-Methode bestatigt werden.

Der erzielte Minderungseffekt nach Behandlung der Rohspanplatte blieb Gber den im Rahmen

dieses Forschungsprojektes vorliegenden Untersuchungszeitraum von 8 Monaten erhalten (Ta-
belle 8, Bild 16).

Im Gegensatz hierzu steht die Wirksamkeit hinsichtlich Formaldehydminderung der als Diffu-
sionssperre aufgebrachten Gipskartonplatte. Der Konzentrationsverlauf zu Beginn der Prifung in
der 1 m3-Kammer zeigt in den ersten 48 bzw. 72 Stunden Prufdauer eine verminderte Formalde-
hydemission. Die Werte steigen jedoch fur die vor der Ummantelung unbehandelte Variante bis
auf eine Ausgleichskonzentration von 0,2 ppm bei einer Priifdauer von 408 Stunden an (Bild 17).
Dieser Wert entspricht dem Emissionsmaximum, das zu Beginn (48 Stundenwert) der Untersu-
chungen der unbekleideten Spanplattenprobe in der 1 m>-Kammer ermittelt wurde. Die Formal-
dehydabgabewerte der beplankten Spanplatte wahrend der Wiederholungsprifung nach vier
Monaten ergaben dann Konzentrationen, die im Bereich der Formaldehydabgabewerte des

unbeplankten Versuchsmaterials lagen.

Die Funktion der aufgebrachten Gipskartonplatte als Diffusionssperre wurde somit nicht erfullt,
es fand lediglich eine Diffusionshemmung statt: geringfligige Reduzierung der Formaldehyd-
abgabe der Tragerspanplatte durch die Ummantelung, die durch Alterung bedingte Minderung
der Emission wurde jedoch verzégert. Fir die durch Anstrich vorbehandelte Variante wurde
keine weitere Reduzierung der Emission durch das Aufbringen der Gipskartonplatten erzielt (Bild
18). Erst der zusitzliche Einsatz der Polyethylenfolie brachte eine weitere deutliche Reduzierung
des Emissionspotentials (Tabelle 9). Dies war aufgrund des Diffusionswiderstandes der beiden
Materialien zu erwarten. So wird fur Gipskartonplatten in der DIN 4108 Teil 4 (1981) ein Rechen-
wert fur den Wasserdampfdiffusionswiderstand von 8, fur Folie mit einer Dicke > 0,1 mm von
20000/50000 angegeben.
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5.2.2 EinfluB des Anstriches auf die VOC-Abgabe

Die Untersuchungsergebnisse der einzelnen Anstrichsysteme in der 1 m>-Glaskammer sind in der
Tabelle 10 und den Bildern 19-24 dargestellt. Tabelle 10 zeigt die identifizierten Hauptkompo-
nenten, die Bilder 19-24 die Totalionenchromatogramme der in der Kammerluft insgesamt ge-

fundenen fliichtigen organischen Verbindungen.

Als Hauptkomponenten des mit A bezeichneten Anstrichsystems wurden eine Vielzahl aromati-
scher Verbindungen wie C3- bis C6-Benzole sowie diverse Alkanderivate identifiziert (Bild 19).
Die Summenkonzentrationen dieser Verbindungen zu Beginn der Untersuchungen kann mit ca.
10 mg/m?® als hoch bewertet werden (Bild 25). Die Konzentrationen nahmen im Verlauf der
Kammeruntersuchung ab, lagen jedoch erst nach einem Zeitraum von ca. 3 Wochen im Bereich

von 1 mg/m>.

Als Hauptkomponenten des Anstrichmittels B waren Essigsaure, Hexanal und Hexansdure zu
nennen (Bild 20). Hierbei handelt es sich sehr geruchsintensive organische Verbindungen, die
auch in geringen Konzentrationen zu Geruchsbeldstigungen fuhren kénnen. Eine Quantifizierung
der identifizierten Verbindungen konnte aufgrund der angewandten MeBtechnik nicht durch-
gefuhrt werden. Unter ungiinstigen Raumklimatischen Bedingungen (z.B. hohe Temperatur,

geringer Luftwechsel) sind Geruchsbelastigungen hier nicht auszuschlieBen.

Fur Farbe C wurden als Hauptkomponenten in der Prifkammerluft Hexanal, Butylgykol, Butyldi-
glykol sowie die Terpene a-Pinen und A3-Caren gefunden (Bild 21). Die ermittelten Terpene
wurden hier vermutlich aus dem als Tragermaterial eingesetzten Holzwerkstoff emittiert. Die
Konzentrationen der idenitifizierten Verbindungen lagen zu Beginn der Untersuchungen bei ca.
1 mg/m?, nahmen jedoch nach 24 Stunden Prifdauer stark ab und lagen nach 2 Wochen im
Bereich von 100 pg/m?® (Bild 26). Das Spektrum der in der Prifkammerluft gefundenen organi-
schen Verbindungen &hnelte bis auf die Komponente Butyldiglykol dem des in der Raumluft des

“Schlafzimmers” gefundenen.

Neben den vermutlich aus dem Holzwerkstoff emittierenden Terpenen konnten bei Prifung des
Anstrichsystems D als Hauptkomponenten Hexanal, Butyldiglykol sowie eine Verbindung nach-
gewiesen werden, die vorerst als ein Glykolether identifiziert wurde (Bild 22). Anhand des Mas-
senspektrums konnte dann jedoch die Verbindung als Formaldehyddiethylacetal identifiziert
werden. Bei dieser Verbindung handelt es sich vermutlich um ein Reaktionsprodukt aus Formal-

dehyd und einer alkoholischen Komponente. Da diese Substanz nicht als Standardverbindung
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vorlag, konnte eine Quantifizierung nicht erfolgen. s wurde jedoch aufgrund der Peakflache des
Totalionenchromatogramms abgeschitzt, daB die Konzentration im Bereich > 100 pg/m? lagen.
Butyldiglykol, das der Gruppe der Glykolether zuzuordnen ist, lag im Vergleich zu dem bisher
gefundenen Butylglykol in geringeren Mengen vor (Bild 27).

Das Totalionenchromatogramm des Anstrichs E zeigte als Hauptkomponenten Butylgylkol, Butyl-
diglykolacetat und ebenfalls Formaldehyddiethylacetal (Bild 23). Insgesamt ist die Konzentration
der quantifizierbaren Komponenten Butylglykol, Butyldiglykolacetat und Formaldehyddiethylace-
tal als merklich erhdht zu bewerten (hierzu siehe Farbe D). Nach ca. 1 Woche Prifdauer lagen
auch hier die Gehalte in der Prifraumiuft im Bereich von ca. 250 pg/m’ (Bild 28).

Far die Farbe F wurden als Hauptkomponenten in der Luft der 1 m*-Glaskammer die Verbindun-
gen Propylenglykol und Butyldiglykol gefunden (Bild 24). Die Quantifizierung ergab zu Priifbe-
ginn relativ hohe Konzentrationen im Bereich von ca. 4 mg/m?, die jedoch bereits nach 4 Tagen
auf ca. 100 pg/m® absanken (Bild 29).

6. Zusammenfassung

Die Wirksamkeit der Formaldehydminderung konnte fir alle untersuchten Systeme nachgewie-
sen werden, wobei zwischen den verschiedenen Systemen z.T. deutliche Unterschiede bestan-
den. Die Ergebnisse der Laborprifungen konnten mit einem ausgewahiten System auch in der
Praxis bestatigt werden. Durch die Wiederholungsprifungen konnte eine anhaltende Minderung
des Formaldehydemissionspotenials fiir die Untersuchungen vor Ort bis ca. 8 Wochen nach
Durchfihrung der Sanierung und fiir die im LabormaBstab durchgefihrten Prifungen bis ca. 8
Monate nach Anstrich nachgewiesen werden. Messungen Uber eine noch langere Dauer konn-

ten im Rahmen des Vorhabens nicht mehr durchgefihrt werden.

Die Laboruntersuchungen zu den fllichtigen organischen Komponentén ergaben, daB in den
untersuchten Anstrichsystemen - bis auf Farbe A, bei der eine groBe Anzahl an Aromaten emit-
tierte - &hnliche Komponenten wie Glykolether bzw. - acetate als Losemittel eingesetzt und

damit in die Luft abgegeben werden. Eine Zusammenfassung der Stoffe gibt Tabelle 10.
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Die Anstriche A, E und F wiesen zu Beginn der Priifungen Kammerkonzentration deutlich Gber
1 mg/m? bis zu ca. 10 mg/m? auf, die jedoch im Verlauf der Versuche - trotz der relativen
Schwerflichtigkeit der Verbindungen - innerhalb von ca. 10 Tagen bis auf Konzentrationswerte

von durchschnittlich ca. 200 ug/m® stark abnahmen.

Anstrich C zeigte im Praxisversuch und wahrend der Prifung in der Kammer unter Standardbe-
dingungen ein ahnliches Emissionsverhalten beziiglich VOC. Sowohl das Spektrum der identifi-

Zierten Verbindungen als auch das Abklingverhalten waren Ubereinstimmend.

Da Geruchsbelastigungen und Gesundheitsbeeintrachtigungen durch die in dem formaldehyd-
mindernden Anstrichsystem vorhandenen organischen Verbindungen auftreten kénnen, sollte
ein Gebaude erst etwa zwei bis drei Wochen nach Durchfiihrung der SanierungsmaBnahme

wieder bezogen werden.

Sachbearbeiterin Institutsleitung

VAN UM AU,
Qeﬂina Meyer Prof. Dr. Rainer Marutgky
3
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Tabelle 1:

Zusammenstellung der fiir die Laboruntersuchungen aus dem “Verzeichnis von
Beschichtungen” (Fassung April 1994) ausgewahiten Anstrichsysteme

versuch | Produktbezeichnung | Auftrag gemaB Hersteller Produktbeschreibung

Nr.

A Sigmatourno mind. 400 g/m? Flache weiBe, wissrige
Housepaint durch Streich-, Spritz- oder Dispersionsldsung mit einem
(vorher: Bravacolor) | Walzauftrag Festkorpergehalt von etwa

59 %
B Falima-271 mind. 200 g/m? Flache farblose, wassrige
durch Streich-, Spritz- oder Dispersionslosung mit einem
Walzauftrag Festkérpergehalt von 1 %
C Falima-F mind. 200 g/m? Fidche weiBpigmentierte
durch Streich-, Spritz- oder Dispersionsbeschichtung mit
Walzauftrag einem Festkorpergehalt von
79 %

D Capacryl Holzgrund | 250 ¢/m? Flache piQmentierte, wassrige

(Voranstrich) durch Streich-, Spritz- oder Dispersionslésung mit einem
Walzauftrag Festkdrpergehalt von 54 %

E Amphibolin-Europa- | 500 g/m’ Flache wiéssrige Reinacrylat-

Qualitat durch Streich-, Spritz- oder Dispersionsfarbe mit einem
Walzauftrag Festkérpergehalt von etwa
59 %

F Caparol-gelb 500 g/m? Flache wassrige Kunststoff-
(vorher: Alpinacolor- | durch Streich-, Spritz- oder Dispersionsfarbe mit einem
gelb) Walzauftrag Festkorpergehalt von etwa

48 %




Tabelle 2: Bestimmung der Luftwechselraten in Rdumen der in Fertigbauweise

erstellten Wohnh&usern

Gastezimmer

MeBort Luftwechselzahl
K

“QObjekt 1 0,6

"Objekt 2

Schlafzimmer 0,2

Kinderzimmer 0.3

0,2




Tabelle 3:

Formaldehydkonzentrationen in Rdumen eines in Fertigbauweise ersteliten Wohnhauses
“Objekt 1"

Raume unmabliert und ohne Wand- bzw. FuBbodenbekleidung

vor der Sanierung

MeBort Messung Raum- rel. Luftfeuchte Formaldehyd-
temperatur % konzentration
°C ppm
Schlafzimmer 1 25 53 0,10
2 24 55 0,11
Kind | 1 20 64 0,11
2 22 59 0,12
Kind fi 1 21 66 0,11
2 24 56 0,12
Tabelle 4:  Formaldehydkonzentrationen in Raumen eines in Fertighauweise erstellten Wohnhauses
"Objekt 1"
R3ume unmébliert und ohne Wand- bzw. FuBbodenbekleidung
nach Sanierung durch zweifachen Anstrich mit einem formaldehydmindernden
Anstrichsystem C (Auftragsmenge: 200 g/m’)
MefBort Messung Raum- rel. Luftfeuchte Formaldehyd-
temperatur % konzentration
°C ppm
Schlafzimmer 1 28 32 0,03
2 29 30 0,03
Kind | 1 22 43 0,03
2 23 42 0,03
Kind Il 1 21 42 0,02
2 22 41 0,02

Raumzustand: beheizt, Fenster und Tiren seit ca. 4,5 Stunden vor Beginn der 1. MeBreihe

geschlossen

S
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Tabelle 9: Formaldehydkennwerte von Rohspanplatten bzw. mit Farbanstrich versehene
Spanplatten nach Ummantelung mit 10 mm dicken Gipskartonplatten

Probenbeschreibung

Formaldehydausgleichskonzentration
in der 1 m*-Glaskammer

ppm

Zeitraum nach Anstrich

48 Stunden Ausgleichskon- 4 Monate
Prufdauer zentration

16 mm Rohspanplatte 0,21 0,14 -
Spanplatte mit

Gipskarton 0,11 0,20 0,12
PE-Folie und Gipskarton 0,02 0,02 -
Anstrich C und Gipskarton 0,06 0,09 0,08
PE-Folie, Anstrich C und Gipskarton 0,02 0,02 -
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GrundriB des in Fertigbauweise erstellten Wohnhauses “Objekt 2"

Bild 1:
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Konische

Verbindungs-—
elemente
29/32
/ (Doppel)
Kugelrohr (7)
Dimroth—
kiihler (1)
Erlenmeyer—
kolben
I 250mi (8)

Konisches Ver—
bindungselement
Hilse 45/40

Kern 71/51 (2)

Einsatzfilter (3) —]

Perforator— __ |
aufsatz (4)

Konisches Ver—

— bindungselement

| Hilse 29/32
\ Kern 45/40 (5)

Rundkolben

‘_}_ : 1000ml
Hiilse 45/40 (6)

Bild 5: Ubersichtsdarstellung des Exirakiionsgerdts
fur die Perforatormethode EN 120



D YdLsuy yainp Buniaiues Jap ydeu pun JoA , | HRIGO ., SISNeyUyopn
UD}|[1s13 asiamneqBb11ia4 Ul Sauld UsWINgyY Ul USUOIRUSZUONPAYSpeWIOS 9 P|ig

Il pury

| PUH

JBUWIWIZ)e|YDS

Buniaiues yoeuml Bunisjues JOA]

[wdd] uonesiuazuoypAyap|ew.od

S0°0



3 YpUISUY Yyaunp BUNI3IUeS Jap Ydeu pun oA , Z BiBIgO ., S9SNBYUYOAA
UD)|[21513 3SIaMNegB11Ia4 Ul SAUIS WiNey WauId Ul USUoeudzuospAysplewsod 1/ plig

JAWWIZ}e|YDS

...... 500

USUDOM SEE USUDOAN B USYIOAN S USUDOA 7l 9Yd0A\ | Il Bunisiues JoA]

q1'0
[wdd] uonetiuszuoipAysp|ew.o



Buniaiues Jap JoA (z 1RIGO) , SIBWWIZIBIYDS,, SOP BNjWNeyY Jop Wuielfolewolydusuoleio] g piig

9088,

90,9

90¢, , Q0E

000€

4,

0082

05z

00vz 002C ooow 008l 009L 0OVl 00l 000}

5

:
Al

N

2
v

Y

3t
v

Wy

098

=

7

g

el

0Q'0 <-—8swi)

e .4_?4_: %}%ﬁﬁlﬁ_}i

hy

aseiwtiigsal -l

e

>.(’\i

0

0000005

FL0+0) |

204367}

L0+9Z

20+9G°C

[ L0+9€

[ L0+9G'C

[ LO0+3%

[ L0+3G"}

aouepunqy




BUNIBILES Jap YoBU BYDOM dUIS (Z PBIAO) , SIBWWIZJeLYS,, S3p Hnjwney Jap wwelbolewolypuauol|elo] 6 piig

oBe Qo Qope _Q0Ze  00F  Quez ooez  00%Z  00ZZ _ 000Z o08:, 00} Q0w 00Zy 000} 098 009 OG%,, 09Z 00 <auhs

: 0. _ . 090
‘/‘gg f_._ N ﬁ
75 0000005

- L0+9]

[ 20+9G°|

[20+9C

[ L0+8G°¢C

=14 av

hy
[ L0+3¢€

[ L0+9G°¢E

Y L 20+3Y

Ty
9 10+3G'y

L0+9G

N
azsziniligsal ol aouepunqgy




Buniaiues Jap yoeu UBYIOAA 1I9MZ (Z 14B[00) , SIBWWIZIe|YdS,, SOP JNjwNey Jep wuweibolewolypusuolieio] 0l p|ig

o _ .. Q0ec, 000z, 008

U Q08¢ Q0pE  00z¢ 000 008z 00z 0037 _. Q091 OOyl 00z 000} 009 009 _ OQ  0gZ 000 <-ouil

oy
14 rL0+82

YT %llf 2’ ‘j j 3 =0
S 0000005
, 8 L0491
L0+8G7}
t H
e
114

Sy

L0+9G°¢

ev 6

20+9¢
3

hy L0+3G°¢

10+3p
av

_.aeswinilgasalon . . ... _8duepunqy




BUNIBIUES JBP LDBU USUDOAN 181P (Z 112I00) , SISWWIZIe|YdS,, SBP HNjuiney Jop WelbojewoIpusuolielo] 1L | plid

, Q08¢ , 009  oope  00cE oove, aave,  Bhee, 090, 908L L 909),  QopL | 00l 000} A S 0

000e 0082 0092 00tC 00ZZ 000z 008l 0091 0oyl 00cl 0001 0g's 099 00y 0Q'c 0Q'0 <—auwly
3!

Y

[=] 000000¥

W

sjsf?éiz g%ﬁ , ﬂié%?i; ‘RN 33 .

+ 0000009
Oy

0000008

&Y
6 h [ £0+8)

¢ L0+97')

9% L0+3%°1

L0+89°L

T 20+98°)

9 [ 20+8¢
L0+92°¢

L0+3p'C

apsiiniligsal :on oouepunqy




BUNJBILES JaP YDBU USUDOAA JBIA (Z IHR[GO) ,SIsWLIiZie|YdS,, S9p Yn|winey 13p wiwelbolewolyduauoleio] 7l piig

00z 002z 000 008l 008l (Ol Q0Zh

000l 008 009 09y 002 00’0 <—-awiy

M ) L1

N | 1 :

008 009€ 00%E 002E O000E 00:82Z 0092
Y

N LR AN e ey %j\xﬁj [
0000002

000000

v

0000009

3 0000008
- 10+01

10+9Z°}
Y L0+35°)
20+09°}
20+98'}
9 L J0+07

L 10+02°2

WAL A
10+89°¢C
L0+88°C
10+9¢

[ 0+92°¢
L0+9p'E
[ L0+89°€
L0+938'¢

agsiiwmiligsal o 8ouBpUNQY




BunJalues Jap Yoeu UBLIOM 1Yde (Z HRIqO) , S1swilizje|yds,, sep 1njwiney Jap wwelbojewolyduauolielo] g plig

00 008 009 0Q% 0QC 00 <]

U IV TS RN [ W S Y T T 0

000t

Q08¢ L 00)9€ O00¥E 002 Q00E 00,82 009 00)¢ 0022 000z 00'8F 009L 00%i  00Zi
1/( Y v A . T O .

B T T TR g%ééﬂ e

Y +

VT

§ 0000002
000000¥
r 0000009

h 0000008

 L0+o)
Y w € Loz

hy FL0+8p’|

4 L0+89°L
’ 20+988°}

9 10+92

L0+92°¢
10+3¥°C
10+89°¢
L0+988°C
L0+8g

[L0+92°¢
L0+8p'E
L0+39°¢
0+98°¢

asstiwiliasal ol Scmmm_@L




D YpuIsuy Yaunp buniajues Jsp

yoeu ,z MRlqo., - .SIBWWIZIeYRS, SIP HNjwney Jop ul uslusuodwodidneH usuaizijuenb ue UoiRIIUSZUOY J3P JNeUSA 7L Plig

UBYDOAA Ul Bunusjues ydeu wnelylaz

6 8 L 9 q % € [4 } 0

xOUWWING X
|||||||||||||||| oYABANg | _ o oo\

jonjoL e

[sw/Bri] uoneluazuo)y

0001

000¢<

000t

0oov

000§

0009

000L

0008



D Youisuy younp bunisiues Jap

Yoeu ,Z HRIG0., - SIBWWIZIR|YDS, SIP njwiney Jap ul uslusuodwosidneH usliaiziynuenb ue UONRIIUSZUOY Jap JNeJSA S| Plid

UBYDOAA Ul Bunusiues yoeu wnesysz

[APL 4
|||||||||||||||| D@
UsuowI g

[ew/Bri] uonesjuszuoy

001

00¢

0oe

0oy




JBWWIBYSe|D-cW | JBUID Ul Uassawab
USLPLIISUY USPUJSPUILIPAYSP|RWLIO) UBYDIPaIYDSISIUN uoA usbuliginy ydoeu usie|duedsyoy uoa sgqebgepAysplewiod 9| p|ig

USJBUO[A Ul Y2UISUY YoeU Winelysz

8 9 1% PRJIp

4 so'

{/IN M g VIR uedsyoy

G0
[wdd] uonesiuszuoypAysplew.o



Jlauiuwieyse|D-¢Ww | Jap ul bunjnid
usne|duoiexsdin Hw }Puewwn ‘uslieidueds UOA uolleiluszuopAysp|ew.o 1ap JnepsA /| Plig
[u] Jenepjnid

[437% 8¢ 9gE 887 )74 61 144" 96 8y 0
| | | | | | | | -

SE'0

[wdd] uonesnuszuodpAysplew.o



Jswweyse|n-¢w | Jap ul bunynig

uayzejduoiexsdio 1w JRIuRWWN ‘Uane|dueds us)epuURYaq D YDHISUY L UOA UONRIUSZUONPAYSP(EWIOS ISP JNelsA 8L Plig

[u] Jenepnid

437 P8E 9ee 887 ove 61 144 9% 8y 0
_ _ _ _ | _ _ _

[wdd] uoneJjuszuodpAyapjello

S0°0

GL'0



v WalsAsypLIsuy Bunydnsiaun - Ynpswiweninld Jap wweibojewoiypusuolielo] 61 plig

0o8e 009 00pE 002E oo0e  008C 009¢ oovz 002z 000C 008t 009l _oovl 002t _000L 008 N. .. 0g m <=-8ull|]

;gﬁ( 0000005

- L0491

L0+9G°|

1 L0+9¢

9 S 10+85°2

€ 10+9¢

[ L0+9G°€

e [L0+8

L0+8G'Y
Oy

+
arawiligsal ol QouBpUNGY




g wiaysAsypLnsuy BUNYdNSIBIUN - INpSLILIENINId J9P Wleibojewolypuauolielo] 10z Plig

00,62 00/82 00,42 00,92 00,52 00}v 00,€Z 00,22 00,12 00,02 00,61, 00,81 002} 00,8k 00iSk 0OT¥| 0OjE! 00l OOTLl 0010} 096 008 092 04’9 04'S 007 0'€ 047 Qb 0G0 <-oui

BOYS R B DY ARy el L Logaa g lavaatiaan T 0

00000C

00000%

{ 000009

000008

<y 0000001

0000021

00000vE

[ 000009}

0000081

0000002

00000c¢

00000%¢

0000092

I 000008¢
Ty

aeasyiiiiasal :olL souepung




5 widsAsyp1nsuy BUNYINSIBIUN - YNJBWILIENNIC J9P WWeib01ewOILdUSUOIEIO] 11 Z PiiY

) oo_.mn 0oge O00OvE 00¢CE  000€ oo.P.mN oo 9¢ oove 00¢c 000C 008l oo9t 00vlL 002Cl 000} 09’8 009 00y 0Qc 000 <—dwiy
D ¢ L L # I 1 it ) 1 b1 N Il <7 Il I - 1 1 1 11

PP ki il <y g o M Héj F.LTT.LLL;T_FF[{_ il D 0

(qu 0000002

000000V

0000009

0000008

¥ L0+8]

L0+92')
A

[ L0+9¥°L

10+89°L

14
[ L0+98°L

L0+9¢

Y L0+8¢°C

L0+31°C

atosviwiligsal oL aouUBpUNQY,




g waisAsypLasuy BUNYINSIBIUN - JNpsWWeNinId Jop wielbojewolypusuolielo] zz plig

L9088,

909,

90,

L 90,¢¢

, 90,08,

0082, Q0%

oovc 0022 000 008l

&

+Y¥

o

aiasviniiigsal :oiL

009l

L %ﬂ?}q.x L P IR 0 e T T e

govi oozel 00,0} 00'8

Q¥ 00T

09

"0 <—auwiy

e

Sy

S

0

0000005

L0+8}

- L0+9G7|

L0+8¢

20+8G°¢

L0+8¢

0+3G°¢

L0+3p

L0+9G'p

aouepuNqy




3 waysAsypLsUy BUNYPNSIBIUN - YNBUWEN)NIJ Jop wwielbojewoydpuauoljelo] (€7 piig

, 00,8¢ 00¥e 00,22 0081 009} 00FF 00Zk 000) 008 0Q9 OQ¥ ~ 0QZ 000 <—auil

yod I Lo

009  QovE  Q0@E L Q00F,  008¢, 009

g PR

0002
v Pt eyt — i__%j\:% 0

0000005

vy 10491

rL0+9G°¢L

0+8¢

204857

L0+3¢

[ 20+9G°¢

8y
[ L0+0p

514

ataseiwiliasal o 2ouBpUNGY/




4 Wa1sAsypuIsuy BunypnsIsun - Ynjiswuwesnid 1op wieibo1ewoIYdUBUOIeIO | T P|id

00800 Q0pf _00ze 000% 00z Q0SZ 0052 0072 0007 Ul G0l QO¥L 00z} QUPF. 098 OGS 0q% . 042 00 <auil

e ﬁﬁs LA 1<Jazl Jj\éo

0000005

Q
¢ 10+3}

r20+3G°

10+32

[L0+3G°C

L0+9¢

L0+9G'¢

rL0+8y

L0+3GY

e

Q:Ldsyiwiliasal :onl souepunqgy




Jawiweyse|o - ¢w | Jap ul bunynid
v Ydlisuegled 1w snejdueds
IO/ USHIBIZINUEBND 9P JNeSASUOHRAUSZUOY (ST PIiF

[u] 4enepjnud

437 ¥8¢€ 133 88¢ ove 61 124" 96 1514 0

BuRx|Y ¥

jozusg 9D-£D @

[ew/Br] uolenuszuoy

0001

000¢

000¢c

000y

0009

0009

000L

0008



Jawweyse|n - ¢w | Jap ul bunynid
D Youisueqieq Hw anedueds
JOA Udlaizijiuenb Jap Jne|IsAsuoneIluszZuUoy 19z plig

[y] Jenepinid
61 891 144" ocl 96 [44 5174 144 0
| 0
||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| 00¢
|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| 00V
|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| 009
joxA1bIp1Aing I
|||||||||||||||| STy T Y. 2% e W I 008
[03ABjAing @
||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| — 0001

[ew/Br] uopeuazuo)y



Jawwese|o - ¢W | Jap ur bungnid
@ Youisueaqued Jw suejdueds
JOA Uausizijiuenb Jap jnesAsuoneuszuUoy 1/ 7 Piid

[Y] 4anepinid
6l 891 il 4} 96 ZL 217 144 0
| f f | _ | | |
?
z.%nz!lli.ixi;%lxilsl&@il&!aix\ai
@aiixizzlziﬁz%zulia
suadia]
|o3Al6Ip|Aing @

[sw/Brl] uohesjuszuoy

00l

00¢

00¢€



Jauiwiese|s - W | Jap ul bunjnid
3 youisuegleq Huw aejdueds
JOA Ualiaiziynuenb Jsp jnepsasuoilenuazuoy gz plid

[u] Jonepynid

213 oLt 88¢ ove 61 174" 96
| | | _ _ _ |

1% 0

jereoe|oyA|bip|fing w
[o3A|b1pIfing @

[ew/Brl] uonesiuszuo)

004

0001

00st



Jawiwieyse|n - ¢w | Jap ut Bunynid
4 Youisuegied yw a1ejdueds
JOA UdLaI1ZIjauenb Jap JNejIsAsuoi1eiluszuo)y (6 Piig

[y] 4enepinid

88¢ ore 6l 124"

S N W——

[o3AB1Aang w
[oXAbiplAing @

[gw/brl] uopeyuszuoy

00§

0001

00s1

000¢

0os¢

000¢&

00s¢€



